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Livraison 613 JANVIER Année 1893 


LE 25° ANNIVERSAIRE DE LA FONDATION DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 
DE BERLIN ET LES HOMMAGES RENDUS À HOFMANN. 


Hofmann fut le véritable créateur de la Société chimique allemande. Il a exercé sur 
son développement une influence remarquable qu’attestera dans l’histoire de la chimie, 
à la fin du XIX:e siècle, la publication des célèbres Berichte où les chimistes de tous les 
pays voient leurs travaux publiés ou analysés. 

Aussi, le 25° anniversaire de la fondation de cette Société ne pouvait être qu’un 
hommage international rendu au savant dont l'influence s’est exercée partout. Quant 
à l’esprit qui animait cet homme remarquable dont nous publierons prochainement la 
_ biographie, nous ne pouvons mieux faire pour le caractériser que de rappeler les 
paroles qu’il prononçait en 1863 comme président de la Société chimique de Londres. 
« La Société chimique a proclamé le caractère international de la science. Elle regarde 
les savants engagés dans les recherches scientifiques comme des membres d’une 
grande République fédérale, unis par l’amour de la science et n’ayant d’autre but que 
de la soutenir et de l’honorer. » 

En dehors de ses travaux, Hofmann l’honorait à sa manière en publiant des articles 
biographiques toujours bienveillants sur les chimistes, quelle que fût leur nationalité. 
C’est ainsi que nous écrivions l’année dernière : 


« Les chimistes français ne sauraient en outre oublier l’élogieuse et savante biogra- 
phie de Dumas, écrite par Hofmann en 1880. 

« Ils ont encore présent à la mémoire un long article, plein de cœur, qu’il consacrait 
à Würtz, dans les Berichte, article ne remplissant pas moins de 261 pages, et qu’il a 
fait réimprimer dans son livre: Souvenirs de mes amis défunts. Chevreul, Cahours n’ont 
pas été non plus oubliés par lui. Et c’est toujours avec la plus grande urbanité qu’il 
retraçait les travaux de nos savants. » 


La célébration du 25° anniversaire de la Société chimique de Berlin n’était qu’un 
prétexte pour rendre un hommage plus éclatant à l’illustre savant. La Société chimique 
de Londres a envoyé ses plus chaudes félicitations ; celle de St-Pétersbourg, par l'organe 
de son président, M. D. Mendeleieff, a joint ses regrets à ceux des admirateurs du 
savant chimiste. 

Seules la Section de chimie de notre Académie des sciences et la Société chimique 
de Paris s’abstenaient de tout hommage à un Maître, membre correspondant de l’Institut. 
— Ce n’est pas la mémoire d’Hofmann qui en sera diminuée. — 
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M. Friedel, en son nom personnel, a adressé la lettre suivante qui répond aux véri- 
tables sentiments des chimistes français : 
Paris, 9 novembre 1892. 
« Monsieur le Président, 
« Vous avez bien voulu m'inviter à assister à la séance solennelle, dans laquelle la 
« Société chimique allemande rendra hommage à la mémoire de l'illustre savant qu’elle 
« a perdu il y a peu de mois et qui a tant fait pour elle. 
« Il m'est malheureusement impossible de répondre à cette invitation, qui me fait 
« tant honneur, par ma présence personnelle ; mais je tiens, Monsieur le Président, à 
« ce que mon hommage se joigne à celui de la Société et à ce que ces quelques lignes 
« témoignent de mon admiration pour les services rendus à la science par M. Hofmann, 
« pour sa merveilleuse activité, pour l'influence puissante qu’il a su exercer, pour les 
« découvertes si brillantes et si nombreuses qu’on lui doit. Puis-je ajouter que je garde 
« un souvenir précieux de mes relations personnelles avec lui, ayant pu sentir dans sa 
« bienveillance à mon égard un reflet précieux de son amitié pour mon maître et ami 
« Würtz. 
« Je vous prie, Monsieur le Président, d’être l’interprète de mes sentiments auprès de 
« la Société chimique allemande, et d’agréer l’expression de ma considération bien 
respectueuse. C, FRigneL. » 
Cet anniversaire a été célébré le 12 novembre dernier, à Berlin. 
Le professeur Ferd. Tiemann' a prononcé l'éloge d'Hofmann. 
M. John Wislicenus a retracé lhistoire de la chimie pendant ces 25 dernières années. 
Voici ce discours, véritable exposé métaphysique de philosophie chimique. 
D' G. Q. 


2 
Æ 


Les conquêtes de la chimie durant le dernier quart de siècle. 
Par M. J. WisLICENUS. 
MESSIEURS, 


Ce n’est pas sans de grandes hésitations que j'ai accepté l'honneur, qu'a bien voulu 
me confier le Comité de direction de notre Société chimique, de retracer devant vous 
l'historique des conquêtes de la chimie durant ce dernier quart de siècle. 

Loin de se dissiper, mes appréhensions n’ont fait que redoubler à mesure que j’avan- 
çais dans la tâche que j'avais assumée. Le temps que nous pouvons consacrer à cette 
étude est des plus limités, si l’on considère combien est vaste Le sujet à traiter. Les faits 
scientifiques acquis par les travaux d’une véritable armée de chercheurs durant les 
vingt-cinq dernières années sont si nombreux et leurs applications aux arts el à l'in- 
dustrie si multiples et si variés qu'à peine pourrons-nous rappeler, succinctement, les 
plus importants, ceux qui ont exercé sur les progrès de notre science l'influence la plus 
manifeste. Ce n’est donc qu’un simple essai sur le sujet proposé que je vous soumets 
aujourd’hui, soit dit, non pour me justifier, Messieurs, mais pour m’excuser. 

Cependant le développement de la chimie, depuis l'année de la fondation de notre 


Société, a suivi une progression plus tranquille, plus régulière, plus assurée qu’à aucune . 
époque durant le même espace de temps. Non que sa marche en avant ait subi un témps 


d’arrêt, — bien au contraire! — mais, durant cette période, l’écho seul résonnait 
encore des luttes acharnées soutenues par nos prédécesseurs pour la prééminence de 
telles ou telles vues théoriques qui se disputaient le premier rang avec des droits à peu 
près égaux, motivant ainsi le reproche d'incertitude que, jusqu'au milieu de ce siècle, 
on pouvait à juste titre adresser aux doctrines chimiques ; le temps n’était plus où de 
nouvelles observations, sans lien avec les faits connus et en contradiction apparente ou 
réelle avec les idées reçues divisaient les savants, faisaient naître des divergences pro- 
fondes dans la manière de voir et le langage chimique et engendraient dés querelles 
souvent d’une vivacité extrême entre les diverses écoles. 
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A la vérité, notre époque a connu encore quelques dépositaires, et non des moindres, 
des anciennes théories, et qui croyaient devoir, de toute leur énergie, combattre les idées 
victorieuses, comme une mode néfaste. Leur caractère et une certaine paresse intellec- 
tuelle les aveugiaient au point de méconnaître la véritable portée des nouvelles doctrines 
dont ils refusaient de s’assimiler l'esprit et d’adopter le langage pour n’avoir pas à les 
mettre d'accord avec leur manière habituelle de penser et de s’exprimer. Lorsque 
ceux-ci disparurent, personne ne s’est plus trouvé qui püût et voulût poursuivre la 
lutte. 

Qu’on ouvre au hasard l’un des bons traités de chimie de cette époque — et précisé- 
ment les années 1867 et 1868 en virent paraître un assez grand nombre — les idées 
fondamentales que nous avons de nos jours, tout au moins dans le domaine de la chimie 
organique, y sont clairement exposées ; les formules de constitution, l’embième le plus 
significatif des théories actuelles, s’y présentent en général avec la même configuration 
qu'aujourd'hui ; le système de notation typique ne s'y rencontre qu’exceptionnellement 
et plutôt comme moyen de faciliter aux maîtres surtout, jusqu'alors instruits dans la 
théorie des types désormais abandonnés, la compréhension des nouvelles formules. 
Celui qui, à ce moment, débute dans l'étude de la chimie, n’est plus exposé, comme ses 
devanciers, à modifier à un jour donné toutes ses idées, ni obligé de renoncer à un 
langage familier pour apprendre un nouveau mode d’expression en harmonie avec les 
idées nouvelles. Si, plus tard, il n’a plus suivi de près les progrès incessants de la 
chimie, il n’éprouve néanmoins aucune difficulté à lire les traités les plus récents, à la 
condition, bien entendu, qu’il soit arrivé une fois à la claire compréhension des doctrines 
chimiques. 

La chimie venait de parcourir une étape des plus considérables et d’attemdre un but, 
dès longtemps indiqué, mais souvent considéré comme une utopie : elle avait déterminé 
les véritables poids atomiques relatifs des éléments. C’est au brillant développement des 
méthodes de recherche en chimie organique, qui avaient donné les moyens de connaître 
les poids moléculaires de nombreux composés avec un degré de certitude inaccessible 
par d’autres voies, qu’elle était redevable de cette conquête. La comparaison de ces 
poids moléculaires avait montré que la règle d’Avogadro sur la proportionnalité des 
poids moléculaires et des densités gazeuses, longtemps tenue en suspicion à cause de 
ses apparentes exceptions, S’applique en fait à tous les corps gazeux ou volatils sans 
décomposition; bien plus, l'étude plus approfondie de faits contradictoires en appa- 
rence, avait fourni les plus solides arguments à l'appui de cette règle désormais érigée 
en loi. | 

De la connaissance de grandeurs moléculaires réellement comparables pour un grand 
nombre de composés organiques ou minéraux s'était peu à peu dégagée la notion pré- 
cise du poids atomique ; car le poids atomique d’un élément devait être, comme on la 
défini assez tard en bonne logique, le plus petit poids de cet élément entrant dans le 
poids moléculaire d’une de sés combinaisons, dont tous les autres sont des multiples 
par des nombres entiers. En comparant les poids moléculaires des éléments gazeux ou 
volatils avec leurs poids atomiques, on avait conclu que les éléments, à l’état libre, 
forment en général des molécules de deux ou plusieurs atomes semblables et cette 
conception avait fourni du même coup l'explication la plus simple des phénomènes 
jusqu'alors mystérieux de l’allotropie et de l’état naissant, 

De la notion précise du poids atomique découle une conception non moins rigoureuse 
de l'équivalence chimique et la constatation qu’à côté des éléments pour lesquels le 
poids atomique et l'équivalent se confondent, il en est d’autres dont le poids atomique 
est représenté par un multiple entier du poids équivalent. 

Bientôt on reconnut la connexité de la valeur de substitution de chaque atome élé- 
mentaire et de sa propriété spécifique de s’unir à un nombre déterminé d’autres atomes ; 
dès lors la doctrine de valence ou d’atomicité, dont la théorie des types avait donné 
comme une ébauche anticipée, était assise sur des bases solides. De là à déduire que 

les atomes élémentaires multivalents (poly-atomiques) devaient échanger dans certains 
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cas une partie de leurs valences avec des atomes semblables, formant ainsi des restes 
dont les valences libres pouvaient être satisfaites par d’autres atomes élémentaires, il 
n’y avait qu'un pas. L'étude des combinaisons du carbone permit de le franchir, en 
précisant les idées de saturation réciproque et de chaînes d’atomes : la chimie dite de 
structure était fondée. 

Il n'y a pas tout à fait vingt ans que les recherches synthétiques ont conduit, dans le 
domaine ardu de la chimie organique, aux plus étonnants résultats. De jour en jour, 
on découvrait de nouvelles méthodes pour produire, au moyen de groupes atomiques 
de composés simples, les édifices moléculaires les plus compliqués, et en même temps 
on apprenait à dédoubler ceux-ci en combinaison des groupes les plus simples. 

La synthèse et le dédoublement des composés du carbone avaient élucidé le méca- 
nisme de la formation des molécules complexes et montré que les plus gros (1) radicaux 
organiques se forment au moyen des plus petits, suivant des règles'déterminées sur- 
tout par la valence de ces radicaux, tout à fait comparables aux lois qui régissent la 
formation des composés les plus simples aux dépens des atomes élémentaires. Ainsi lon 
était arrivé à donner un corps à l’idée de radical, à transformer pour ainsi dire en réa- 
lité objective une conception jusqu’alors purement subjective et transcendantale, en 
résolvant le problème par l'étude de la structure des combinaisons chimiques, c’est-à- 
dire en rattachant leur constitution (et par suite aussi leurs propriétés) à la nature et à 
la valence de leurs atomes élémentaires. 

En 1867, nous l'avons dit déjà, la chimie était maîtresse de ce terrain sur lequel sem- 
blaient devoir fusionner toutes les vérités divergentes des théories antérieures. On avait 
dès lors déterminé, avec plus ou moins de certitude, la structure de nombreuses combi- 
naisons depuis longtemps connues; d’autres, jusqu'alors inconnues, avaient été métho- 
diquement constituées par synthèse, de telle sorte que leur structure ressortait de leur 
mode de formation même. Mais où se montrait à l’évidence l’inestimable valeur de la 
nouvelle théorie, c’est dans la lumière qu’elle répandait sur la question des isoméries 
dans des cas nombreux inexplicables sans son concours; les modifications dans la ma- 
nière dont sont groupés et se saturent réciproquement les atomes élémentaires entraînent 
des différences dans les propriétés des composés formés du même nombre des mêmes 
atomes; bien plus, guidée par l’analogie, la théorie permet de prévoir dans quel sens 
se produiront ces différences. Cependant, quoi que l’on eût déjà d’acquis, la théorie n’en 
était qu’à ses débuts; que d’obscurité encore! et combien était grand le nombre des 
corps dont les investigations les plus attentives n’avaient pas réussi à dévoiler la consti- 
tution! C’est ici que les idées d’atomicité montrèrent un guide sûr, un auxiliaire incom- 
parable. Non seulement elles limitaient le nombre des hypothèses sur la constitution 
d’un corps et permettaient de discuter d’avance la probabilité de chacune, mais encore 
elles indiquaient la voie à suivre pour la vérification expérimentale de leurs hypothèses, 
pour créer de toutes pièces des combinaisons de formes nouvelles. Ainsi la chimie qui 
autrefois passait comme un type de science inductive s’engageait peu à peu dans des 
voies plutôt déductives et spéculatives, sans cependant justifier les craintes de quelques 
amis trop prudents qui redoutaient qu’elle dévoyât en dehors du terrain solide des 
faits. | - 

Cette période du développement de la chimie a été, à bon droit, appelée synthétique, 
car la meilleure part des recherches de ce temps a été consacrée à imaginer et réaliser 
de nouveaux édifices moléculaires, par adjonction d’atomes élémentaires aux molécules 
déjà connues ou nouvellement découvertes. Au moment où notre Société a été fondée, 
c'est l’étude des corps aromatiques qui occupait le premier plan dans les préoccupations 
des savants. 

Il y avait alors trois ans à peine que ces corps avaient été considérés, dans leur 


(4) Il est bien entendu que l'adjectif gros, qui rend bien la pensée du conférencier « die grôsseren 
organischen Radikale » n’implique aucune idée de volume, 
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ensemble, comme des dérivés de la benzine, et celle-ci envisagée comme une combinai- 
son fermée sur elle-même de six groupes méthine (1) équivalents entre eux. Les rapports 
des principaux composés aromatiques connus avec le carbure fondamental étaient 
éclairés de la plus vive lumière. Cette théorie de la benzine, dont nous avons célébré le 
jubilé d'argent dans cette salle même (2), le 11 mars 1890, et qui, dans l'esprit de son 
illustre auteur, n’était d’abord qu’un essai hardi de classification des dérivés de la 
benzine connus, dont le nombre allait s’augmentant tous les jours, devint bientôt le 
point de départ d’une foule de nouvelles recherches qui toutes vinrent en confirmer 
l'exactitude essentielle. 

Comme l’exigeait l'hypothèse, et à l’encontre. de quelques anciennes observations 
erronées, on reconnut que les produits résultant de la substitution dans la benzine d’un 
seul atome d'hydrogène n'existent que sous une seule modification ; que, par contre, tous 
les produits polysubstitués peuvent être obtenus sous un nombre de modifications iso- 
mériques exactement prévu par la théorie. On est allé plus loin en déterminant pour 
chacun de ces isomères la position relative des substituants. Le problème avait été 
abordé d’abord par voie d’hypothèses plus ou moins plausibles, mais plus tard l’expé- 
rience a permis de le résoudre.par des preuves directes. 

Il n’est donc pas étonnant que l’on se soit souvent égaré sur de fausses pistes dans 
l’étude des isoméries de position. 

J'en rappellerai pour preuve le fait qu'au Congrès scientifique de Wiesbaden, en 1873, 
une communication développant les arguments les plus topiques pour la position para 
des groupes hydroxyles de l’hydroquinone fut accueillie avec plus que de la froideur, 
presque de l'hostilité, par les chimistes assemblés dans leur section, tant ils étaient tous 
convaincus que l’hydroquinone était l’orthodioxybenzine, idée fausse pourtant, à laquelle 
on dut renoncer peu de mois après. 

Les étroites analogies chimiques d’autres hydrocarbures, pour la plupart extraits, 
comme la benzine, de inépuisable mine du goudron de houille, faisaient prévoir que 
les idées fondamentales de la théorie de la benzine donneraient aussi la cief de la con- 
stitution de ces carbures et de leurs dérivés. 

La constitution de la naphtaline, élucidée en 1869, offrait le premier exemple d’une 
molécule composée de deux noyaux benzéniques unis par deux atomes de carbone com- 
muns. Bientôt après, on découvrait l’existence de molécules à noyaux aromatiques encore 
plus complexes, comme le phénanthrène où le mode de liaison est analogue, ou l’an- 
thracène, avec un système de liaisons particulières. 

Dès la même année, la pyridine et ses homologues avaient été envisagés comme des 
combinaisons à chaîne fermée, semblables à des composés benziniques où un atome 
d’azole joue le rôle d’un groupe méthine. 

C’est en 1879 seulement qu’une série de brillantes synthèses des composés quino- 
léiques vint justifier la formule de constitution, depuis longtemps soupçonnée, de la 
quinoléine en montrant entre celle-e1 et la naphtaline les mêmes liens qu'entre la pyri- 
dine et la benzine. Bientôt après, les essais poursuivis en vue de former des molécules 
complexes par des assemblages en positions variées d’atomes d’azote et de restes mé- 
thine aboutissaient aux brillants résultats que l’on connaît. - 

La découverte du fidèle satellite de la benzine du goudron de houille, le thiophène, 
dont les propriétés sont tellement voisines de celles de la benzine qu’il avait pu 
jusqu'alors échapper à tous les expérimentateurs, établit en 1882 ce fait bien inattendu 
que l'atome de soufre peut, dans les molécules à chaîne fermée, prendre exactement la 
place de deux groupes méthines reliés entre eux. 

Puis, on reconnut l’existence de substitutions analogues par le reste imide dans la 
série du pyrrol, par l'oxygène dans les dérivés du furfurane. On sut dès lors manier ces 


(4) CH’. 
(2) La salle des fêtes de l'hôtel de ville de Berlin. 
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groupes et préparer avec le méthine, l'azote, l'oxygène, le soufre, l'imide, une foule de 
nouveaux composés à chaînes fermées, simples ou condensés. Bien que depuis dix ans 
on travaille dans cette voie, le champ des recherches est loin d’être épuisé et l’ardeur 
des savants à le parcourir est stimulée encore par la récente découverte d’une classe de 
composés à chaînes fermées saturés, dérivés des polyméthènes, dont l’étude promet de 
conduire à d'importantes conclusions sur l’arrangement des atomes dans l’espace. 

J'ai déjà rappelé, Messieurs, les services qu’a rendus la chimie de structure à l’inter- 
prétation des isoméries, au commencement de la période dont nous nous occupons. Elle 
ne se bornait pas à expliquer les cas d’isomérie alors connus; elle en faisait prévoir 
d’autres, à l'infini, ouvrant ainsi à l’activité des savants un horizon i immense. De fait, 
alors qu'il y a vingt- cinq ans les isomères étaient encore l'exception, nons pouvons dire 
qu'aujourd'hui les combinaisons du carbone qui n’ont pas d’isomères sont en nombre 
infime par rapport à celles qui en ont. Et s’il existe encore des corps de même compo- 
sition dont les différences de propriété n’ont pas reçu d'explication satisfaisante, nous 
sommes en droit d'espérer qu’avec le temps ces énigmes se résoudront par la constata- 
tion de différences de structure. 

Au commencement de 1870, on réussit à prouver l'identité parfaite de structure pour 
deux des trois modifications au moins sous lesquelles nous connaissons l’acide lactique. 
De là découlait la nécessité de causes encore inconnues des différences que présentent 
des corps de même composition moléculaire qualitative et quantitative. Au point de vue 
des doctrines atomiques, ces causes ne pouvaient être qu’une : la différence de l’arran- 
gement dans l’espace des atomes de même nature, en même nombre et reliés dans le 
même ordre. 

Peu de mois s’étaient écoulés depuis qu'avait été signalée la nécessité de considéra- 
tions géométriques pour l’interprétation de certains faits chimiques, que déjà cette 
lacune était comblée. Ce fut d’abord la théorie du carbone asymétrique qui fournit 
l'explication la plus satisfaisante des différences présentées par les modifications d’un 
même composé organique à l'égard de la lumière polarisée. Dans tous les cas où la 
structure d’un corps actif est connue avec certitude, on reconnut la présence d’au 
moins un atome de carbone dont les quatre valences sont saturées par quatre radicaux 
simples ou composés différents. Si nous nous représentons ces quatre radicaux 
disposés dans l’espace de la manière la plus simple, c’est-à-dire à intervalles symé- 
triques autour de l’atome de carbone, nous voyons que cela peut se faire en deux 
manières ou configurations. Les figures dans l’espace ainsi obtenues ne sont pas super- 
posables ; chacune est l’image spéculaire de l’autre, comme le sont deux cristaux de 
quartz de pouvoir rotatoire opposé. 

L'expérience, dans tous les cas où elle a pû être constatée, a sanctionné celte hypo- 
thèse : La présence d'un pareil système de carbone asymétrique entraîne toujours 
l'existence de deux modifications inversement actives; l’inactivité optique de corps 
ainsi constitués résulte sans exception de mélanges ou de combinaisons des modifica- 
tions inversement actives, en quantités égales; enfin toute réaction qui détruit les con- 
ditions d’asymétrie indiquée par la théorie annule en même temps l’activilé a bu du 

corps qui ne se présente plus alors que sous une seule modification. 

L'hypothèse stéréochimique a fourni une seconde et non moins importante preuve 
de son efficacité en nous donnant la clef d’isoméries assez nombreuses parmi les corps 
non saturés de même structure. Elle a montré que la libre évolution autour d'un axe 
commun du système formé par deux atomes de carbone échangeant une seule affinité 
est annihilée par la formation d’une double liaison entre ces atomes dont la position 
réciproque se trouve ainsi fixée dans l’espace. Que l’on vienne à saturer les affinités 
libres de chacun de ces deux atomes de carbone par deux radicaux différents et l'on 
devra tomber de la sorte sur deux configurations distinctes. A l'avenir de se pro- 
noncer sur ces vues; mais déjà sont entr'ouvertes les voies qui permettront de les 
justifier par l'expérience et l'observation, et bien plus, d'expliquer par elles les condi- 
tions de formation et de stabilité des noyaux annulaires à chaînes fermées; enfin, non 
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seulement de prévoir, comme conséquence de différences d'orientation par rapport au 
plan de l'anneau de certaines parties intégrantes des molécules alicycliques, des con- 
ditions d’isoméries toutes nouvelles, mais encore de découvrir et de préparer ces 
isomères. 

Avec cette dernière et récente phase du développement dela chimie du carbone, nous 
paraissons toucher au faîte du majestueux édifice. D’autres éléments vont maintenant 
arriver au premier plan et faire l’objet d’études sur le mécanisme de la structure de 
leurs composés; on sait avec quel succès le problème a été abordé tout dernièrement 
pour les composés de l'azote. 

Plusieurs heures ne suffiraient pas pour inventorier les richesses expérimentales 
accumulées par le zèle et les travaux assidus des savants durant ces 25 dernières 
années. Le temps, qui nous est mesuré avec trop de parcimonie, m'oblige, à regret, 
Messieurs, de passer, sans jeter avec vous-même le plus rapide coup d'œil sur les plus 
importants et les plus mémorables parmi ces travaux. Combien de fois, à la lecture 
d’un nouveau fascicule de nos « Berichte » ou d’autres publications scientifiques, n’avons- 
nous pas éprouvé un sentiment joyeux, profond et empoignant comme une sensation 
de plaisir artistique, à constater que telle ou telle recherche faisait faire à notre science 
un nouveau pas en avant! Ici, c'était l’ingénieuse découverte de nouvelles méthodes 
d’une fécondité inattendue ; là, l'expérience éclairait d’un jour subit tout un ordre de 
phénomènes qui avaient longtemps tenu en échec la sagacité des chimistes, ou démon- 
tait et reconstituait pièce à pièce des substances que nous ne connaissions que comme 
produits du processus vital de la nature organisée, tels les uréides, les alcaloïdes végé- 
taux, les huiles essentielles, l’indigo ; en dernier lieu, le groupe si important des sucres. 
Ailleurs encore, c'étaient les progrès géants de la chimie industrielle synthétique, 
transportant dans la réalité la fable du fermier chargé d’or, et réalisant des révolutions 
grandioses, comme l’anéantissement de la culture de la garance dans les pays médi- 
terranéens, jusque dans Je domaine de l’économie politique, conduisant à la fabrication 
méthodiqne et raisonnée de matières colorantes artificielles de toutes nuances, des 
parfums les plus variés, enfin d’une foule de remèdes précieux et puissants. 

La plus sèche nomenclature de ces progrès, des plus marquants seuls, demanderait 
des heures ; donc passons! 

Il était dans la nature des choses, Messieurs, que nos souvenirs se reportassent 
d’abord dans le domaine de la chimie organique qui de notre époaue est restée la 
grande directrice, l’instigatrice de tous les progrès réalisés dans les autres domaines de 
recherches chimiques, dont elle n’a en retour que fort peu subi l'influence. 

Les principaux travaux de chimie minérale, en tant qu’ils ne portent pas sur le per- 
fectionnement et le complément des méthodes analytiques ou sur le contrôle plus 
exact des poids atomiques, sont aussi d'essence synthétique et visent, comme but final, 
l’extension aux éléments inorganiques des doctrines de valence et d’enchaînement des 
atomes. Ils ont quelquefois apporté de précieux documents pour le développement et 
la généralisation de nos vues théoriques, malgré l'incertitude dont les affectait l’impos- 

-sibilité de déterminations exactes des poids moléculaires des combinaisons non vola- 
tiles. La découverte, durant ce dernier décennaire, de l’égalité des tensions osmotiques 
et de l’égalité connexe de la dépression des points de congélation et de l’augmentation 
des températures d’ébullition des solutions équimoléculaires paraissait devoir résoudre 
la question. Mais bientôt son intérêt s’est trouvé diminué par une trouvaille de plus 
haute portée encore, réalisée dans une autre voie, et ses applications paraissent devoir 
se restreindre seulement à la détermination des poids moléculaires des non-électrolytes. 

C’est ici le moment de donner un souvenir reconnaissant aux autres services rendus 
par la chimie-physique. Cette branche de notre science a étendu et précisé nos connais- 
sances des constantes physiques et dévoilé de plus en plus clairement leur dépendance 
de la constitution chimique, c’est-à-dire de la structure et même, en dernière analyse, 
de la configuration moléculaire des corps. Elle a déterminé, dans certains cas, la part 
contributive de chaque atome intégrant dans les constantes moléculaires’, avec une 
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telle précision que ses méthodes sont devenues d'importants auxiliaires pour la détermi- 
nation des fonctions et des modes de liaisons dans les molécules des atomes polyvalents. 

Ainsi, par les moyens les plus divers, nous avons étendu nos connaissances sur la 
conslitution des corps; nous avons pu soupeser leurs dernières particules dont nous 
avons, en partie, dévoilé les propriétés intimes. La conviction profonde que les atomes 
élémentaires ne sont pas des entités hétérogènes, existant au hasard les unes à côté 
des autres, mais qu’ils doivent être l’émanation, le reflet, seul tangible à nos moyens 
actuels d'observation, d’une plus haute unité, n’en a pas été ébranlée. Bien au con- 
traire, l’idée de l’unité de la matière en a été fortifiée; elle se pose aujourd’hui plus 
impérieuse que jamais. 

On n’a jamais cessé, dans l’espérance de déméler la loi de dérivation des éléments 
entre eux, de chercher des relations entre leurs caractéristiques fondamentales, les poids 
atomiques. 

L'idée que toutes ces grandeurs seraient des multiples entiers du poids de l’atome 
d'hydrogène ou d’une fraction simple de ce poids s’est évanouie devant la critique des 
faits. Mais les déterminations exactes ont d’un autre côté mis en évidence des relations 
arithmétiques simples entre les poids atomiques d'éléments liés par d’étroites ana logies 
chimiques, membres d’une même famille naturelle. Elles ont de plus fait ressortir cer- 
taines régularités entre les différences des propriétés Les plus accentuées des corps 
simples et les variations correspondantes de leurs poids atomiques. Le système pério- 
dique des éléments a donné, en 1869, une première synthèse, véritablement grandiose 
dans sa simplicité, de ces relations jusqu’alors isolées. Malgré d’heureuses retouches, 
nous constatons encore aujourd’hui, avec une sorte d’impatience, des lacunes indé- 
niables dans ce système. Tous les éléments ne s’y encadrent pas, d’après la grandeur 
de leur poids atomique, à la place qui semble leur appartenir d’après l'ensemble de 
leurs propriétés. Si donc nous ne pouvons à l’heure présente envisager le système 
périodique que comme l’énoncé incomplet d’une loi naturelle dont la formule définitive 
reste encore voilée, nous n’en avons pas moins la certitude qu’il approche beaucoup de 
la vérité. Pourrait-il en être autrement alors que, par trois fois déjà, ses audacieuses 
prévisions touchant l'existence et les propriétés de certains chaînons, nécessaires pour 
combler les vides dans la série des éléments connus, ont été réalisées par les faits ? 

Les imperfections, soyez-en bien convaincus, finiront par disparaître toutes; car cette 
question touche à l’un des problèmes dont l'esprit humain ne se lasse pas de poursuivre 
la solution : Arriverons-nous à démontrer que les éléments ne sont pas choses existantes 
de toute éternité, mais qu'ils ont été formés à un moment donné par des modifications 
d’une matière primordiale ? Connaîtrons-nous jamais la loi de Leur formation ? Questions 
où l'imagination et la fantaisie poétique peuvent se donner libre carrière mais qu’on n’est 
plus en droit de traiter de pures chimères. N’apparaîit-il pas, de jouren jour plus distinc- 
tement, à notre œil armé du spectroscope, que certaines pâles lueurs, rayonnant des 
lus profonds lointains de l'infini nous rendent encore, nous, les tard-venus de la créa- 
tion, témoins de la formation de mondes et d'éléments ! 

[l me reste, Messieurs, à vous entretenir de l’une des branches Les plus importantes 
de la science chimique dont le but est l'étude de la nature intime, des causes et des lois 
des réactions; je veux parler de la dynamique chimique. 

Avec le besoin de tout connaître, de tout expliquer qui tourmente l'humanité, il n "est 
pas étonnant que ces problèmes aient été abordés dès l’origine de la chimie scientifique 
et depuis, à diverses époques, avec tous les moyens d’investigation dont on disposait. 
Ceux-ci étant assez restreints, il n’est pas surprenant non plus que le succès ait été mince 
et qu’on soit arrivé à des hypothèses, à des conceptions obscures et inexactes donton 
ne tardait pas à reconnaître l’inanité. Pourtant, je me trompe, ces efforts avaient abouti 
à créer un mot : l'affinité, cause présumée de tous les phénomènes chimiques, que Pon 
se représentait comme une force attractive spéciale n'agissant qu’à des distances infi- 
niment petites. 

Lorsque la physique eut mis hors de doute le fait capital de unité des forces en dévoi- 
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lant la loi de la conservation de l’énergie, on reconnut dans les phénomènes attribués 
à l’affinité une manifestation spéciale de cette énergie universelle et l’on put entre- 
prendre de la mesurer. 

La théorie mécanique de la chaleur, à qui la chimie devait déjà de précieux concours 
dans linterprétation des phénomènes de dissociations entre autres, semblait ouvrir à ces 
recheches une voie praticable où se jetèrent avec ardeur les savants, en déterminant les 
quantités de chaleur dégagées par les réactions chimiques les plus diverses ; mais elle 
ne conduisit pas au but visé parce que les données de l’expérience ne représentent pas 
des grandeurs simples mais des sommes arithmétiques de valeurs dont nous ne pouvons 
connaître avec queique certitude ni le nombre ni la part individuelle dans le total. 

L'étude des vitesses de réaction, pas plus que d’autres phénomènes du même ordre, 
ne conduisirent dès l’abord à des résultats satisfaisants; il fallut, pour rendre les obser- 
vations comparables, prendre en considération la notion de masse, l’ancienne théorie 
de Berthollet, mise en harmonie avec nos idées atomiques modernes. Les tentatives, dans 
le but d’élucider le mécanisme des réactions chimiques, reçurent une toute nouvelle 
impulsion par la découverte, dans le domaine de l’électrolyse, de faits extrêmement 
intéressants. L'étude des conductibilités de nombreux électrolytes ayant montré que la 
conductibilité augmente avec la dilution des solutions et que l’augmentation est pro- 
portionnellement moindre pour les acides et les bases les plus puissants, on disposait 
ainsi d'un nouveau moyen de mesurer l’énergie de combinaison relative des électrolytes 
acides et basiques, de leur affinité suivant l’acception moderne de ce mot. Les résultats 
déduits de la connaissance des concentrations correspondant à des conductibilités 
égales vinrent confirmer les conclusions d’autres méthodes précédemment appliquées à 
la mesure de l’afinité. 

Malgré leur intérêt propre, ces faits auraient à peine mérité une mention spéciale 
dans notre courte revue; par leur nature même, les méthodes électrolytiques s’appli- 
quent à un nombre assez restreint de composés chimiques; elles ne sont pas suscep- 
tibles de généralisation, et ne peuvent conduire au but visé : la détermination des 
affinités spécifiques des atomes élémentaires. Tout autre devint leur importance lors- 
qu’on rapprocha les résultats fournis par la méthode de conductibilité des détermina- 
tons des poids moléculaires des mêmes dissolutions d’électrolytes, par les méthodes 
fondées sur les modifications des points de congélation et d’ébullition. On reconnut 
alors que le nombre des molécules présentes s'accroît avec la dilution proportionnelle- 
ment à l’augmentation de la conductibilité et que celle-ci atteint, à la limite, une valeur 
proportionnelle au nombre des ions supposés libres, provenant de la complète dissocia- 
tions des molécules primitives. 

Telle est, du moins, l'interprétation que la théorie de la dissociation électrolytique a 
tirée des faits ; elle admet que les substances décomposables par le courant, en se dis- 
solvant dans les liquides conducteurs, se scindent en leurs éléments électrolytiques, en 
ions libres chargés d’électricités contraires. Cette théorie a éclairé d’une vive lumière 
nombre de phénomènes jusqu'alors obscurs et ouvert une nouvelle mine à l'esprit d’in- 
vesligation. Le filon est loin d’être épuisé et l’espoir des chercheurs n’est peut-être pas 
chimérique d'arriver, en le suivant, à mettre au jour de nouveaux secrets de la nature. 

A vrai dire, la grande majorité des chimistes réservent encore leur jugement sur 
cette nouvelle théorie. Pouvait-il en être autrement alors qu’elle entraîne, sur bien des 
points, une si radicale évolution d'idées fortement ancrées dans notre esprit ? N’a-t-elle 
pas mérité, d'ailleurs, par l'originalité même de ses conceptions, par les applications 
exagérées qu'en ont faites ses partisans, avec l'audace de tous les novateurs, de justes 
critiques ? 

Avant de s'imposer, elle devra soutenir, sur le terrain des faits et de l’observation 
exacte, de rudes combats; mais si elle sort victorièuse de l'épreuve, elle aura sans 
doute à revendiquer pour elle une grande part des conquêtes dont pourra, après une 
nouvelle période de vingt-cinq ans, lors du cinquantenaire de notre Société, s'enorgueillir 
la science chimique. Max GERBER. 
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REMARQUES SUR L’ANALYSE DES DYNAMITES AU POINT DE VUE 
DU DOSAGE DE LA NITROGLYCÉRINE 


Par M. MORTON LIEBsCHUTZ. 


La variété des dynamites fabriquées est très grande, et toutes ont une composition 
spéciale qui, bonne ou mauvaise, est quelquefois d’une nature si compliquée que 
la détermination des éléments n’est pas toujours facile. L'auteur de cette note a fait 
quelques essais dans cette direction, il y à 2 ou 3 ans, et il pense que les quelques 
observations qu'il présente peuvent faire suite à l’intéressant article de M. Gerald 
Sanford, reproduit dans le numéro de novembre de ce journal. La détermination de la 
nitroglycérine dans la dynamite simple, c’est-à-dire à la terre d’infusoire, est facile : 
c’est une simple extraction à l’éther. Autrement difficile est la détermination de ia 
nitroglycérine quand la dynamite renferme des corps solubles dans l’éther: soufre, 
résine, paraffine, naphtaline, camphre, etc. Tout ce que l'extraction par Péther permet 
est de séparer ces corps de la matière absorbante essentielle à ces explosifs, en même 
temps que la nitroglycérine, c'est-à-dire nitrates alcalins, charbons de toute prove- 
nance, pulpe de bois, sciure de bois, tan épuisé, paille, etc., la liste en serait très 
longue. 

Nous avions d’abord pensé que l'emploi du nitromètre de Lunge pourrait permettre 
l'évaluation indirecte de la nitroglycérine dans le résidu laissé par l’évaporation de 
l’éther, ce résidu ayant été préalablement dissous dans l’acide sulfurique pur. 

Les quelques essais que nous avons faits ont bientôt montré qu'il était impossible de 
doser la nitroglycérine dans les dynamites par ce moyen, excepté bien entendu le cas 
d’une dynamite simple, c’est-à-dire nitroglycérine absorbée par une matière siliceuse. 

Les quelques résultats qui suivent démontrent la proposition : 


Az0 obtenu. 
0 gr. 170 nitroglycérine traitée dans nitromètre, 10 ce. c., H2S04,,...,..... 1. BBC 
0 gr. 170 — en présence de 1 gr. de résine. EE Rien. 
0 gr. 170 — en présence de 0,170, « =, ORNE dos VSD EE, 


Un accident arrivé à notre nitromètre interrompit la série des expériences. 

Nous fimes, après quelques jours, les déterminations suivantes : 4 gr. 942 de nitro- 
glycérine furent dissous dans de l'acide sulfurique pur et le volume porté à 100 centi- 
mètres cubes, et 3 centimètres cubes furent pris chaque fois pour les essais au nitro- 
mètre, cette quantité répondant à 0 gr. 14826 de nitroglycérine : 


Vol. d’acide. Az0 dégagé. 
0 gr, 14826 nitroglycérine. ...........,......,.... 6 c. ec. H?S0 46 c. c. 5 
EN ie MLD plan cbr die tepdletatyt fie SÉRRTS 14 45 
a + 0 gr. 100 résine. ,...... ô 42 
Même solution jour suivant. 
Oigr.. 18826 nitroplviérine see x Ge 45 
_— + 0 gr. 1 glycérine. ....... 6 L5 5 
— + 0.105 résine, cette dernière ayant été introduite préalablement dans 
le nitromètre avant l’addition de la solution acide... 6 33.50 
0 gr. 14826 nitroglycérine + 0 gr. 050 résine dissoute entièrement dans l'acide employé pour 
le lavage de Fentanngir! 5: us. 2... SOI 7 tra: 36 c, €. 
0 gr. 14826 + 0:60: alcool. , SARRRTES 7 44 
L. — + 0.50 papier-filtre blanc... 7 44.5 
se ss — 0.050 sucre... 2 7 44 
— — —+- 0.060 pulpe de bois, . 6 42 
— _ + 0 c.c. 1 chloroforme. . 6 67 


Nous n'avons pas étudié le gaz dégagé dans cette dernière expérience, mais elle 
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prouve que si l’on a employé le chloroforme pour épuiser la matière, il faut, si la nature 
de la matière absorbante permet l'emploi du nitromètre, que les dernières traces de 
dissolvant soient évaporées (ce qui fait perdre partie de la nitroglycérine, comme on 
sait). Les résultats indiqués plus haut démontrent donc qu’en présence de matières 
organiques, 11 ne faut pas songer à employer le nitromètre pour déterminer la nitro- 
glycérine. Heureusement, il est un procédé tout aussi facile à exécuter, et qui permet 
de mener plusieurs déterminations presque de front; c’est le procédé de dosage des 
nitrates par le procédé de Pelouze, modifié par Ferdinand Jean. Nous avons remarqué 
que l'acide acétique concentré à 80 p. 100 d’acide cristallisable est un très bon solvant 
de la nitroglycérine et que même un acide plus faible (60 p. 100) pouvait être employé 
pour conduire l'analyse. Supposons une dynamite formée de nitroglycérine gélatinisée 
par la pyroxyline et contenant résine, paraffine, pulpe de bois, soufre, nitrate de soude. 
On prend 5 ou 6 grammes de cette dynamite et on l’enferme dans un petit étui de papier- 
filtre, et cette petite cartouche est introduite dans un appareil à épuisement ; nous pré- 
férons un appareil dans lequel la matière à épuiser est toujours baignée dans l’éther, 
avec écoulement intermittent, tel que celui que M. A. Riche emploie pour l’analyse des 
poivres et des matières grasses; cette disposition n’est pas connue aux Etats-Unis el 
j'ai dû faire construire ces appareils spécialement. 

On obtient donc une solution éthérée contenant une partie du soufre, la paraffine, la 
résine et une portion de la matière iucrustante de la pulpe de bois, 
camphre, etc.; s’il y a d’autres produits nitrés, ils seront comptés 
comme nitroglycérine. La cartouche de papier renferme la pyroxy- 
line, le nitrate de soude, le bois, le charbon, le soufre, etc. On la pèse, 
puis on épuise par l’eau bouillante, et l’on amène après refroidisse- 
ment à un certain volume. On a ainsi d’un côté le nitrate de soude, 
de l’autre la nitroglycérine. 

La solution éthérée de nitroglycérine est distillée à basse tempé- 
rature, et le ballon après distillation de l’éther est abandonné à l’air 
libre pendant qu’il est encore un peu chaud. On prend le résidu après 
refroidissement par l’acide acétique à 80 p. 100 et l’on filtre dans un 
ballon de 100 centimètres cubes sur un tampon d’asbeste, on reprend 
à plusieurs reprises jusqu'à ce que le résidu paraisse bien lavé et 
débarrassé de nitroglycérine. Par mesure de précaution, on traite 
une dernière fois par l'acide acétique à 60 p. 100-80 p. 100 et l’on 
met de côté cette dernière solution de lavage. 

On peut, bien entendu, faire simultanément plusieurs opérations 
de ce genre. Le dosage de la nitroglycérine s'effectue en introduisant 
une partie aliquote de la solution acétique dans l'appareil à détermi- 
nation des nitrates (procédé de Schlæsing et Ferdinand Jean) et 
recueillant le AzO dégagé sur la cuve à eau, et comparant avec le volume dégagé 
par une solution acétique titrée de nitroglycérine pure, préparée soit dans le labo- 
raioire ou provenant d’une opération de nitration en grand et qu’on aura déshy- 
dratée et purifiée par filtration sur une couche de carbonate de soude calciné. On 
s’assurera aussi que la dernière solution acétique, mise de côté comme nous lavons 
dit, ne donne pas de dégagement gazeux. Si elle en donne un, on notera le volume et 
on ajoutera le pourcentage additionnel à celui donné par l'analyse de la partie aliquote 
de la solution principale. Comme pour l’analyse des nitrates, on peut faire suivre 
plusieurs déterminations en une opération. 

Nous nous sommes assuré par des essais nombreux que la présence des matières 
organiques, qui empêche l'emploi du nitromètre, n’influe pas du tout sur la détermi- 
nation exacte de la nitroglycérine. Nous n'avons pas eu affaire à des produits contenant 
soit de l'acide picrique, soit du nitrobenzol, et nous ne connaissons pas de méthode 
permettant la séparation de ces corps d’avec la nitroglycérine. 

La solution contenant les nitrates peut être analysée du même coup que la solution 
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acétique de nitroglycérine, en introduisant une partie aliquote de la solution aqueuse, 
acidulée par HCI dans l'appareil à analyse des nitrates et mesurant, comme on sait, le 
gaz dégagé et comparant avec une solution titrée de nitrate de soude pur; mais il est 
bien entendu que le ballon dans lequel la réduction se fait doit être assez grand pour 
qu’on puisse employer une forte quantité de HCI, ce qui est absolument nécessaire 
pour une bonne détermination des nitrates. L'emploi de l'acide sulfurique est décon- 
seillé ; il donne lieu à des secousses violentes et souvent à des ruptures du ballon, 
tandis que l'emploi de l'acide chlorhydrique et du sulfate de protoxyde de fer donne 
une opération facile à conduire, sans surveillance pour ainsi dire. 

La cartouche épuisée par l’eau chaude contient une partie du soufre, la pyroxyline, 
le charbon, la pulpe de bois et la sciure; on enlève le soufre par le sulfure de carbone, 
et on l’ajoute au soufre obtenu en traitant le filtre d’asbeste séché, par le même dissol- 
vant; on espace le CS et l’on oxyde le résidu par l’eau régale ; on dose l’acide sulfurique 
formé ‘et on calcule le soufre. Le résidu de la cartouche est traité par un mélange 
d'alcool et d’éther, dont l'évaporation laisse la pyroxyline. Un autre moyen que nous 
employons préférablement consiste à introduire le mélange de pyroxyline et d’autres 
absorbants dans le ballon à dégagement de l’appareil à dosage des nitrates avec un peu 
d’eau, à faire bouillir jusqu’à expulsion de l'air, puis à introduire une solution con- 
centrée de sulfate de protoxyde de fer dans HCI par l’entonnoir à robinet ou à pince 
à ressort. On peut tout aussi bien introduire directement le sulfate de fer avec la pyroxy- 
line et l’eau, faire bouillir, puis introduire l’acide chlorhydrique par l’entonnoir à 
robinet; la pyroxyline donne généralement une quantité de AzO répondant à 50-54 pour 
100 d’acide nitrique Az HO*. ' 

La liqueur contenant les nitrates alcalins peut être analysée pour recherche de 
carbonates solubles, sucre, dextrine, etc. 

Comme nous l'avons dit plus haut, nous ne prétendons pas décrire un nouveau pro- 
cédé d’analyse, mais seulement présenter quelques observations qui viennent s'ajouter 
à la note sur le même sujet publiée dans le Moniteur scientifique. Nous croyons cepen- 
dant que l'emploi de lacide acétique pour la détermination de la nitroglycérine pourra 
être intéressant pour les personnes qui s’occupent desanalyses de dynamite et d’ex- 
plosifs. 

New-York, 16 novembre 1892. 


DOSAGE DES SULFURES ALCALINS, DES HYPOSULFITES ET DES SULFITES 
DANS LES GLYCÉRINES DE SAVONNERIE (4) 


Par M. C. FERRIER. 


Jusqu’à ces dernières années, la glycérine avait été abandonnée, comme un résidu 
sans valeur, par les fabricants de savon. On la recueille aujourd’hui dans presque 
toutes les savonneries un peu importantes. Après le traitement des huiles par la lessive 
de soude, la glycérine se trouve dans les lessives épuisées, qui ne contiennent plus que 
du sel marin et de faibles proportions de carbonate et d’hydrate de soude. On sature 
cette solution par lacide chlorhydrique ou l'acide sulfurique, et on la concentre de 
manière à précipiter la plus grande partie des sels. Mais même lorsque la glycérine est 
à peu près déshydratée, elle tient encore en dissolution 8 ou 10 p. 100 de sel dont elle 
ne peut être débarrassée que par distillation. 

On sait que la glycérine ne distille sans altération que lorsqu'elle est à peu près pure. 
La forte proportion de sels contenus dans la glycérine de savonnerie déprécie donc ce 
produit dans une large mesure. 4 


(4) Voir Moniteur scientifique, 1889, p. 429. 
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Cependant, de toutes les impuretés, les sulfures alcalins et, à un degré moindre, les 
hyposulfites et les sulfites, sont les plus redoutés. 

C’est pourquoi les distillateurs ont depuis quelque temps fait exclure de leurs marchés 
les glycérines qui contiennent des proportions appréciables de ces divers composés du 
soufre. Ces exigences sont très gênantes pour les savonniers, encore nombreux, qui 
emploient la soude Leblanc. Il est donc très important, pour ces derniers, de pouvoir 
doser le soufre dans leurs glycérines et surtout de pouvoir l’éliminer ou le transformer 
de manière à lui faire perdre ses propriétés nuisibles. 


PRÉPARATION DE L'ÉCHANTILLON. 


On pèse 50 grammes de glycérine pure concentrée. On l’étend de dix fois son poids 
d’eau bouillie. Si cette solution n'est pas complètement neutre, on la neutralise avec 
l'acide chlorhydrique pur étendu. On y ajoute un peu de bicarbonate de soude et on 
complète avec de l’eau bouillie, pour avoir 500 centimètres cubes de liqueur. 

On ajoute à cette solution 2 ou 3 p. 100 de noir de cyanure (résidu de la fabrication 
du prussiate jaune). Ce noir doit être préalablement lavé à plusieurs reprises avec de 
l’acide azotique étendu, puis avec de l’eau distillée, et enfin, après avoir été séché à 
l’étuve, il doit être calciné au rouge sombre dans un creuset, à l’abri du contact de 
l'air. 

On peut également employer le noir de sang, convenablement lavé, ou, à son défaut, le 
noir d'os en poudre ; mais ce dernier ne retient pas aussi bien les matières organiques 
qui souillent la glycérine et qui exercent une action très marquée sur la plupart des 
réactifs employés dans le dosage du soufre par les méthodes volumétriques. 

Bien que par le procédé de dosage indiqué plus loin, l’opération complète ne dure 
pas plus d’une demi-heure, nous avons pensé qu’il élait utile d'indiquer une méthode 
rapide d'essais qualitatifs qui peuvent, dans certains cas, fournir des indications suffi- 
santes ou éviter un titrage inutile. 


PRÉPARATION DES LIQUEURS NORMALES. 


Liqueur d’iode. — On la prépare, selon la formule ordinaire, en faisant dissoudre 
12 gr. 7 diode bi-sublimé et 20 grammes d’iodure de potassium dans de l’eau en quan- 
lité suffisante pour obtenir un litre de liqueur. 

La préparation et la vérification du titre de cette liqueur sont indiquées dans tous les 
traités de chimie analytique. 

Liqueur d’azotate de plomb. — On dissout 13 gr. 3 de carbonate neutre de plomb 
. pur, desséché à l'étuve, dans une quantité suffisante d'acide azotique étendu. On ajoute 
un peu de carbonate de soude pour neutraliser la liqueur et assez d’eau pour compléter 
un litre. 

Liqueur alcaline de plomb. — On dissout la même quantité de carbonate de plomb 
dans l’acide azotique. On ajoute une solution de potasse caustique concentrée en quan- 
tité suffisante pour dissoudre le précipité d’hydrate de plomb. Quand la solution est 
claire, on ajoute de l’eau pour compléter un litre. 


VALEUR DES LIQUEURS NORMALES. 


Liqueur d'iode. — À centimètre cube de liqueur contient 0 gr. 0127 d'iode et corres- 
pond à : 

0 gr. 0158 d’hyposulfite de soude S*O*Na, 

. 0 gr. 0096 d’acide hyposulfureux S*0*, 
0 gr. 0064 de soufre dans l’hyposulfite, 
0 gr. 0126° de sulfite de soude S O*Na?, 
0 gr. 0032 d’anhydride sulfureux S0*, 
0 gr. 0016 de soufre dans le sulfite. 


613e Livraison. — 4° Série. — Janvier 1893. 2 
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Liqueur dé plomb. — 1 centimètre cube de liqueur contient 0 gr. 0103 de plomb et 
correspond à : 


0 gr. 0039 sulfure de sodium Na’, 
0 gr. 0016 soufre dans le sulfure. 


ESSAI QUALITATIF. 


Recherche des sulfures alcalins. — On dépose une goutte de la liqueur glycérique sur 
du papier humecté de nitrate de plomb. 

Un dix-millième de sulfure dans la glycérine produit une tache très apparente. 

Pour découvrir les traces les plus faibles de sulfures, on met dans un petit ballon 
. 20 ou 30 centimètres cubes de liqueur, on y ajoute quelques gouttes d’acide chlorhy- 
drique pur et une pincée de bicarbonate de soudé en poudre. On chauffe légèrement, 
après avoir placé sur le goulot un morceau de papier huméecté de nitrate de plomb. 
On peut découvrir ainsi les sulfures alcalins dans la proportion de quelques cent-mil- 
lièmes. 


Recherche des hyposulfites et des sulfites. — On prend une petite quantité de liqueur 
glycérique. On précipite les sulfures par la liqueur alcaline de plomb; on filtre, 
On ajoute une quantité Suffisante de chlorure de baryum pour précipiter les carbonates, 
les sulfates et les sulfites et laisser un excès de baryte dans la liqueur. On filtre au 
papier spécial pour les précipités très fins. Lorsque la liqueur est parfaitement limpide, 
ce qui n'arrive qu'après plusieurs passages sur le filtre, on y ajoute quelques gouttes 
de pérmanganate de potasse. Il se forme un trouble très apparent, si la glycérine con- 
tient seulement un dix-millième d’hyposulfite. 

Pour rechercher les sulfites, on reprend le précipité qui est resté sur le filtre, on le 
lave abondamment avec de l’eau bouillante. On le délaie dans un peu d’eau distillée et: 
on ÿ ajoute quelques gouttes de solution d’amidon. Une goutte de liqueur diode doit 
produire une couleur bleue qui disparaît très rapidement. Si deux ou trois gouttes de 
la même solution ne produisent pas une couleur bleue permanente, c’est que la glycé- 
rine contient des sulfites. 


Dosage des sulfures alcalins. — On prend 95 centimètres cubes dé solution glycé- 
rique, On y verse, goutte à goutte, de la liqueur normale d’azotate de plomb. On agite 
vivement. Il se forme un dépôt de sulfure de plomb qui tombé presque instantanément 
au fond de la capsule. On dépose de temps en temps une goutte du liquide clair sur 
une bande de papier imprégné de nitrate de plomb ou recouvert d’un énduit de céruse. 
On arrête l'opération lorsqu'il ne se produit plus de tache jaune sur le papier indica- 
teur. Le volume de liqueur employé donne la proportion des sulfures alcalins. 


Dosage des hyposulfites et des sulfites. — On prend la liqueur qui a servi au précédent 
titrage : on la filtre. On y ajoute une pincée de bicarbonate de soude en poudre 
et quelques gouttes de solution d’amidon. 

On verse la solution d’iode goutte à goutte en agitant jusqu’à ce qu'il se produise 
une coloration bleue persistante. On obtient ainsi, en bloc, le titre des hyposulfites, des 
sullites et des autres corps réducteurs qui peuvent se trouver dans la solution : on noie 
ce premier résultat. sig ; 

On prend de nouveau 25 centimètres cubes de solution glycérique que l'on traite 
comme la première fois, par le nitrate de plomb. On filtre pour séparer le sulfure et l’on 
ajoute à la liqueur claire quelques centimètres cubes de solution concentrée de chlorure 
de strontium. Les sulfites sont précipités à l’état de sulfite de strontium. On laisse reposer 
8 où 10 minutes, on filtre et on titre le liquide clair par la liqueur d’iode : 4 différence 
entre le premier titrage et le second donne la quantité de sulfite. Si la glycérine ne con- 
tenait pas de cyanures, d’azotites, de sels ferreux, d’arsénites et d’autres corps réduc- 
teurs, l'opération serait terminée par ce second titrage ; mais il est toujours possible 
de rencontrer quelques-uns de ces composés dans la glycérine. 
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Il faut donc, dans un troisième essai, éliminer les hyposulfites et faire un dernier 
titrage qui ne laissera plus aucune incertitude. 

on prend encore 25 centimètres cubes de solution glycérique dont on sépare les 
sulfures alcalins par La liqueur alcaline de plomb. On sépare le sulfure de plomb par 
filtration. On verse la liqueur claire dans un petit ballon, on y ajoute quelques centi- 
mètres cubes d’acide chlorhydrique pur, on chauffe à 100, au bain de sable; lacide 
hyposulfureux se décomposé en soufre, qui se précipite, et en äcide sulfureux qui se vo- 
latilise en partie. On laisse refroidir, on ajoute un peu d’eau bouillie et de carbonate de 
soude pour neutraliser l'acide en excès. On ajoute enfin quelques centimètres cubes de 
chlorure de baryum où de strontium pour précipiter le sulfite, on filtre de nouveau et, 
sur le liquide clair, on fait un dernier titrage par l'iode : la différente entre lé 
2 et le 3 titrage indique la quantité d’ hyposulfite. 


DÉSULFURATION DES GLYCÉRINES. 


Pour désulfurer les glycérines, il existe divers moyens dont l'emploi est plus ou 
moins facile, On peut précipiter les sulfures alcalins à l’état de sulfures métalliques 
dans des glycérines de faible densité. Un traitement par le sulfate de fer en excès, 
à chaud, suivi d’une addition de chaux éteinte pour précipiter l'hydrate de fer, con- 
stitue, non seulement un moyen de désulfuration, mais encore un procédé de blanchi- 
ment qui est assez connu et qu'on emploie dans beaucoup d’usines. 

La plus grande partie des matières organiques est entraînée par le fer. Après décan- 
tation, l'excédent de chaux en dissolution doit être précipité par un peu de carbonate 
de soude et enfin la glycérine est filtrée, neutralisée par l’acide chlorhydrique et très 
concentrée. 

Pour éliminer les hyposulfites et les sulfites, on pourrait acidifier la glycérine, la 
porter à l’ébullition pour dégager l’anhydride sulfureux et filtrer ensuite pour séparer 
lé soufre ; mais ces diverses opérations ne sont pas d’une exécution très facile dans 
l'industrie, 

Il est préférable de transformer tout le soufre en acide sulfurique par le chlore à 
l’état d’hypochlorite de chaux. 

_ Un excès d’hypochlorite attaquerait la glycérine; c’est pourquoi il ne faut en 
employer que la HRMRErESR strictement nécessaire pour oxyder les sulfites et les hypo: 
sulfites,. 

On prépare donc une dblition concentrée d’hypochlorite de chaux en quantité conve- 
nable pour l'emploi industriel. 

_ On mesure le pouvoir oxydant de cette solution au moyen de lhyposulfite de aude, 
en versant dans une quantité de liqueur normale connue et chauffée à 80 ou 90° un 
volume déterminé d’hypochlorite de chaux insuffisant pour oxyder tout l’hyposulfite. 
- On mesure ensuite au moyen de la liqueur d’iode la quantité d'hyposulfite en excès, 
ce qui permet de connaître la. proportion de la solution chlorée qui doit être employée 
pour convertir en sulfates les hyposulfites et les sulfites contenus dans la glycérine. 
Par ce traitement on n'introduit dans la glycérine aucun élément nouveau et l’on peut 
opérer dans les récipients ordinaires qu’il convient pourtant de doubler de plomb. 
Si l’on veut éviter d'introduire des sels de it, dans la glycérine, on peut employer 
l hypochlorite de soude. 
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SUR LA SOLIDITÉ DES COULEURS 


Par M. le professeur HUMMEL. 


(Journal of the Society of Arts, t. 39, p. 535.) 


L'origine de la teinture est ensevelie, comme celle de la plupart des arts, dans la 
nuit des temps. Ce fut sans doute avec le désir de plaire à son semblable que l’homme 
commença à imiter la variété de couleurs qui l’entouraient dans la nâture et essaya de 
colorier son corps et ses habits. sis 

La première méthode employée pour teindre les fibres textiles consistait probable- 
ment à les tremper dans des jus de fruits, de fleurs, feuilles ou racines, délayés avec de 
l’eau, et nous sommes en droit de supposer que ces couleurs primitives manquaient de 
solidité. 

Peu à peu on réussit à rendre quelques couleurs plus résistantes, probablement par 
l'emploi de certaines terres, et de cette façon les premiers teinturiers apprirent à 
apprécier l'efficacité de ce que nous appelons aujourd’hui « mordants ». 

Les premières connaissances sur la teinture nous sont arrivées sans doute de l'Orient, 
et quoique d’abord les matières colorantes indigènes fussent largement employées, les 
nouvelles matières colorantes importées par suite de la découverte du Nouveau Monde 
ne tardèrent pas à en remplacer un grand nombre, grâce à leur plus grande richesse en 
matières tinctoriales, leur plus de solidité et leur plus grande beauté et en partie grâce 
à leur application plus facile. De cette façon, le kermès céda la place à la cochenille, le 
pastel à Pindigo, etc. | 

Jusqu'à l’année 1856, les matières colorantes naturelles étaient pour ainsi dire seules 
employées par les teinturiers; mais au courant de cette année un savant étonna le: 
monde scientifique et industriel par la découverte de la « mauvéine », première matière 
colorante du goudron de houille. A partir de ce moment, un nombre toujours croissan 
de couleurs a paru sur le marché, provenant toutes de la même source. | 

Il y a à noter spécialement la découverte de l’alizarine artificielle, en 1868, par 
Graebe et Liebermann, et celle de l’indigotine, en 1878, par Adolphe Bayer, toutes les 
deux identiques avec les matières colorantes retirées de plantes. 

En face de cette grande série de couleurs artificielles et de leur emploi universel, 
menaçant même l’emploi de matières colorantes bien connues d’origine végétale, il 
est de la plus haute importance de comparer et d'étudier très consciencieusement ces 
deux genres par rapport à leur solidité. 

Les termes de « solide » et « fugace » n’ont pas de signification bien définie. Les 
couleurs teintes sont exposées aux influences les plus diverses, suivant les fibres aux- 
quelles on les applique, suivant l’état des fibres et suivant l’emploi auquel on destine 
Les fibres teintes. 

Le terme de « couleur solide » est donc à envisager à plusieurs points de vue. L'un 
demandera à une couleur solide qu’elle ne passe ni à la lumière ni aux influences atmo- 
sphériques, un autre qu’elle ne se dégrade pas par le lavage ou le savonnage, un troi- 
sième qu'elle résiste à certaines opérations, comme le frottement, le foulon, le vapori- 
sage, elc.; un quatrième peut aller jusqu’à exiger qu’elle réponde à toutes ces condi- 
tions réunies. 

Nous pouvons dire, dès à présent; qu'aucune couleur teinte n’est absolument solide. 
Il y en a beaucoup qui sont solides au savon et au foulon et très fugaces à la lumière; 
d’autres sont solides à la lumière, mais ne résistent pas au foulon ; d’autres encore peu- 
vent être soumises à ces deux influences sans subir d’altération. Bref, chaque couleur a 
ses propriétés caractéristiques. 

Mais il n’est pas du tout nécessaire de demander une solidité absolue pour n'importe 
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quelle couleur. Une couleur qui décharge beaucoup au foulon peut néanmoins êtré 
excellente pour l’article rideaux, grâce à sa solidité à la lumière. 

De même des couleurs donnant des nuances très riches et tendres peuvent sans incon- 
vénient être employées dans la teinture des soies et satins destinés aux robes de balet 
de soirées. 

Les couleurs des tapis, rideaux et papiers peints doivent être solides à la lumière, 
mais personne ne pense à les soumettre à un lessivage énergique; de même nous n’ex- 
posons pas des flanelles et des bas à la lumière pour en déterminer la solidité, mais 
nous demandons que les couleurs ne tombent pas au lavage. 

Une couleur est donc solide dans le cas où elle résiste aux influences auxquelles elle 
est soumise par suite de son emploi. 

Tout ce que je viens de dire au sujet du terme « solide » peut s’appliquer au terme 
« fugace ». 

La question plus importante à traiter est la suivante : 


Action de la lumière sur les couleurs teintes. 


Les anciens connurent déjà la propriété qu’a la lumière d’occasionner des transforma- 
tions chez beaucoup de substances. Son action destructive sur les peintures et le fait que 
le vermillon noircit sous son influence sont mentionnés il y a déjà 2000 ans. Depuis lors, 
il à été établi par de nombreuses expériences que la lumière a la propriété d’exercer 
des actions chimiques, de causer, par exemple, la combinaison ou la décomposition de 
beaucoup de substances. | 

T'union du chlore et de l'hydrogène, l’altération des sels d’argent, la réduction du 
bichromate de potasse et de certains sels ferriques en contact avec des substances orga- 
niques, sont des exemples connus de l’action de la lumière. Il suffit, pour démontrer ce 
qui précède, de prendre quelques impressions sur calicot, de le préparer d’abord en 
le plongeant dans une solution de bichromate de potasse, puis d'exposer le calicot séché 
sous un négatif photographique, en lavant ensuite et teignant en alizarine ou toute 
autre couleur de ce genre. Pendant l'exposition sous le négatif, la lumière a réduit et 
fixé le sel de chrome sur certaines parties de la fibre à l’état de chromate de chrome 
(Cr* 0* CrO*) ; le bichromate est resté inaltéré aux parties les plus protégées et a été 
enlevé par le lavage ultérieur. Pendant la teinture, la matière colorante se combine 
avec le chrome fixé et produit de cette façon la photographie colorée. 

_ Les impressions en bleu au prussiate sont produites d’une manière semblable, en 
employant comme sel sensible du citrate de fer ammoniacal et comme sel développateur 
du ferricyanure de potassium. 

L'expérience a montré que les rayons les plus actifs par leur effet chimique sont les 
rayons bleus et, quoique tous les rayons absorbés par un corps coloré sensible provo- 
quent son aliération, ce sont surtout, comme l'expérience le prouve, lès rayons bleus 
qui sont la principale cause de la dégradation des couleurs. 

Dépierre et Clouet (1878-1882) ont exposé des couleurs imprimées et teintes sur 
calicot à la lumière qui avait passé par des verres colorés en rouge, orangé, jaune, vert, 
bleu et violet, correspondant à des parties définies du spectre, et ont {trouvé que les 
rayons bleus changent le plus les couleurs, les rayons rouges le moins. 

Plus récemment (en 1886-1888) Abney et Russell ont exposé des couleurs à l’eau sous 
des verres colorés et sont arrivés au même résultat. 

Mais l’action chimique des rayons solaires n’est pas la seule cause de la dégradation 
des couleurs, il y en a encore d’autres qui s’y ajoutent et toutes aussi importantes que 
la lumière elle-même. 

CGhevreul à montré, il y a une cinquantaine d’années, quelles sont ces autres causes 
en exposant à la lumière, sous différentes conditions, un certain nombre de couleurs 
tientes, dans le vide, dans l'hydrogène sec et humide, dans l'air sec et humide, 
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dans la vapeur d'eau et dans l’atmosphère ordinaire. Il trouva que des couleurs 
fugaces, telles que l’orseille, le safran et le carmin d’indigo passent très vite à l'air. 
humide, moins vite à l’air sec et qu'elles n’éprouvent pas ou peu de changements dans 
une atmosphère d'hydrogène ou dans le vide. On peut donc en conclure que la lumière 
seule, sans l'intervention de l'air et de l'humidité, exerce une faible influence. Il fut 
en outre démontré que l'air et l'humidité, sans l’aide de la lumière, influent peu 
sur les couleurs teintes. Les expériences d’Abney et de Russell donnèrent un résultat 
analogue, 

Ces conclusions concordent exactement avec nos connaissances sur l’ancien procédé 
de blanchiment du coton et du lin, d’après lequel le tissu mouillé est exposé sur l'herbe 
à la lumière en ayant soin de l’arroser fréquemment, Le résultat du blanchiment est nul 
ou minime si, par l'absence de rosée ou de pluie ou à défaut d'arrosage, le tissu 
devient sec. é 

Chevreul à trouvé que le bleu de Prusse était la seule couleur se comportant d’une 
mauière anormale. Cette couleur passe en effet dans le vide, et ce qui est curieux c’est 
qu’en la conservant à l’obscurité et à l'air, la couleur revient. Il fut démontré que, durant 
l'exposition, la couleur perd du cyanogène ou de l'acide cyanhydrique et, qu’à l’obscu- 
rité et à l'air, l'oxygène est absorbé, Chevreul en conclut que la dégradation du bleu de 
Prusse est due à une réduction. 

L'opinion générale est que ce fait que les couleurs passent, est dû à une oxydation 
par l’ozone ou l’eau oxygénée qui se forment pendant l'évaporation de l’eau, et ces deux 
substances sont des agents de blanchiment très énergiques. | 

Il serait très commode d’avoir une méthode permettant de déterminer rapidement la 
solidité à la lumière des couleurs et je crois qu’en effet quelques réactifs sont employés 
dans ce but, 

D’après mes propres recherches, je suis arrivé à la conclusion que, pour le moment, 
nous n'avons pas de réactif pouvant remplacer la lumière solaire ; en outre, je crois que 
l’action de la lumière varie avec les différentes matières colorantes suivant leur consti- 
tution chimique et suivant la fibre à laquelle on les a appliquées, 

Quant à ce dernier point, Cheyreul a trouvé en effet que les couleurs sont plus solides 
à la lumière sur certaines fibres que sur d'autres. Comme règle générale, nous pouvons 
dire que les matières colorantes sont le plus solides sur laine, le moins sur coton 3 la 
soie lient une position intermédiaire. Il y à néanmoins beaucoup d’exceptions à cetté 
règle, surtout quant à la laine et à [a soie. 

Depuis Chevreul, l’action de la lumière n’a pas été sérieusement étudiée, Des séries 
d'échantillons teints avec nos couleurs modernes ont été exposées, entre autres par 
Dépierre et Clouet, par Joffre, Muller, Kallab, Schmidt, mais les résultats publiés sont 
très peu complets, Sous les auspices de la « British Association » et d’un comité 
désigné à sa dernière assemblée à Leeds, j'espère avoir le plaisir d’étudier cette intéres- 
sante question. | 

J'espère à présent donner quelques résultats obtenus pendant les années précé- 
dentes dans la section de téinture du « Yorkshire College », où nous avions l’habitude 
d'exposer à la lumière et à d’autres influences les échantillons teints par nos étudiants. 
En outre, je soumets à l'appui des échantillons de coton, laine et soie, exposés pendant 
34 jours et autant de nuits au bord de la mer, près Bombay, durant les mois de février et 
mars de cette année. Je fais remarquer que cet essai peut être regardé comme concluant, 
car il équivaut bien à une exposition d’une année entière dans nos contrées. Pendant 
toute cette période, le soleil n’était jamais caché par les nuages, il n’y avait pas de pluie, 
et chaque soir il y avait une abondante rosée. Je reconnais avec plaisir les services 
rendus par M. W. Reid, un ancien étudiant, qui a surveillé l’exposition des échan- 
tillons. 


J'appellerai d’abord votre attention sur la série contenant les échantillons des 


matières colorantes naturelles, c’est-à-dire des matières colorantes connues avant 1856. 
Ces colorants sont de deux sortes : ceux qui teignent les fibres textiles directement et 
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ceux qui ne les teignent que par l'intervention de certains sels métalliques appelés 
« mordants », Ces derniers sont beaucoup plus nombreux ; mais dans les deux classes 
nous rencontrons des solides et des fugaces. 

En parlant d’abord des échantillons de laine et des couleurs directes, nous trouvons 
que les seules couleurs solides sont le bleu de Prusse et le bleu indigo. Le curcuma, 
l'orseille, le cachou et le carmin d’indigo sont des couleurs très fugaces. 

Parmi les colorants ne tirant que sur mordants, il y en a quelques-uns qui donnent 
des couleurs solides avec tous les mordants usuels, comme la garance, la cochenille, le 
kermès, c’est-à-dire des rouges avec l’étain et l’alumine, des bruns avec le cuivre et le 
chrome, des violets avec le fer. 

D’autres matières colorantes, comme le camwood, le bois du Brésil, et de même le fustel, 
donnent des nuances fugaces avec n'importe quel mordant ; d’autres encore, comme la 
gaude, le quercitron, la flavine et les graines de Perse donnent des nuances solides avec 
certains mordants et des nuances fugaces avec d’autres mordants ; avec le chrome, le 
cuivre et le fer, on obtient par exemple des olives solides, tandis qu'avec l’alumine et 
l’étain on obtient des jaunes très faux teint. Un autre exempie est le campêche, qui 
donne un noir bleuâtre solide avec le suivre, tandis qu'avec l’alumine et l’étain il donne 
des nuances peu solides; d’autres expériences ont montré que les noirs au chrome et au 
fer occupent un rang intermédiaire. Le camwood (santal) et les matières colorantes sem- 
blables ont des propriétés anormales, en ce que les nuances obtenues avec l’alumine et 
l’étain deviennent d’abord plus foncées et ne changent que plus tard d’une manière nor- 
male. 

En examinant les échantillons de soie, nous trouvons que pour les matières colorantes 
naturelles la solidité est à peu près la même que celle des nuances sur laine; en quel- 
ques cas, les nuances semblent même être plus solides, comme par exemple le brun au 
cachou et les nuances au bois de Brésil avec mordant de fer. 

Quant aux échantillons de coton, nous sommes frappés de constater le caractère fugace 
de presque toutes les matières colorantes naturelles. Il y a toutefois une exception à 
faire pour les couleurs à la garance, surtout quand elles sont fixées sur du coton pré- 
paré en huile pour rouge, comme c’est le cas pour le rouge turc ; de même il y a une 
exception à faire pour les noirs au fer. Il y a encore quelques couleurs minérales qu’il 
faut classer parmi les solides, c’est le chamois au fer, le bistre de manganèse, l’orange 
au chromate de plomb et le bleu de Prusse. La cochenille et ses congénères, qui sont 
d’excellentes couleurs pour la laine et pour la soie, ne donnent que des nuances fugaces 
sur coton. Ce qui est très remarquable, c’est l'absence totale d’une couleur végétale 
jaune vraiment solide et c’est probablement pour cette raison que, dans le temps, le fil 
d’or entrait fréquemment dans la composition des fibres texules. Les nuances que donne 
l'indigo sur coton et sur soie ne sont pas absolument solides en les comparant aux 
nuances extrêmement solides qu’on obtient avec la même couleur sur laine. 

Passons maintenant aux matières colorantes artificielles, dérivées à peu d’exceptions 
près des produits de distillation du goudron de houille. Nous les partageons aussi en 
couleurs tirant sur mordants et en couleurs tirant directement sans l'intervention d’aucun 
fixateur. Les deux classes sont très nombreuses. 

Examinons d'abord les échantillons de laine, teints avec des couleurs teignant sur 
mordants. 

Nous y trouvons quelques couleurs jaunes égalant en solidité celles d’origine natu- 
relle, les surpassant même, comme les jaunes alizarine R.et GGW (1). Ges deux colo- 


(1) Jaune alizarine R (Farbwerke) : 
(4) Az 0? 
cs HiÇ ( 
(1) Az — Az (1) CRC 
: (3) COOH 


— 


£) OH 


Paranitraniline et acide salicylique. 
Jaune alizarine GG W : 
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rants ne sont pas de vraies couleurs alizarines, et ils ne ressemblent en rien aux 
matières colorantes naturelles, car ils ne teignent pas sur mordant de fer; la gallofla- 
vine (1), par contre, et les jaunes alizarine A et C (2) se rapprochent plus des couleurs 
naturelles et ont à peu près leur solidité. 

Parmi les couleurs rouges, nous avons l’alizarine (3) et ses nombreux congénères ; 
ils correspondent à la garance et ont presque entièrement remplacé cette dernière. 
Gette classe importante s’est enrichie récemment de quelques nouveaux représentants, 
ce sont les diverses alizarines Bordeaux de Bayer (4). Les seuls d’une moindre solidité 
sont la purpurine (5) et l'alizarine marron (6). 


(3) AzO® 


co ÿ) OH 
A Az = Az (1) ex 
3) COOH 


Métanitraniline et acide salicylique. 


(1) Galloflavine (Bad. Anilin und Sodafabrik), préparée par oxydation modérée par l’air atmosphérique 
de l’acide gallique en solution aqueuse ou alcoolique et alcaline. 
(2) Jaune alizarine A (Bad. Anilia und Sodafabrik) : 


CSH5 — CO — CH2<—(2) OH 


(3) OH 
obtenu par condensation de l'acide benzoïque ou du tricblorure de benzyle avec du pyrogallol. 
Jaune alizarine C (Bad.) : CH? — CO — CSH? (OH), par l’action de l'acide acétique glacial et du 


chlorure de zinc sur le pyrogallol, 
OH 
CO 
(y N/Nou 
Nco/ 
) 


(3) Alizarine : 
(4) Alizarine Bordeaux B (Bayer) : 
H 


0 OH 

0e on 
| Nco/ 

OH 


par oxydation de l’alizarine avec de l'acide sulfarique fumant et saponification de l’éther sulfurique de la 
tétroxyanthraquinone formée en premier lieu. 
Alizarine cyanine R (Bayer) : 


co OH 
è OH 
Nco/ 
JA YED 
oH 


par oxydation de l’alizarine Bordeaux en solution d’acide sulfurique avec du peroxyde de manganèse et en - 
chauffant le produit intermédiaire avec des acides dilués ou de l'acide sulfureux. 


Alizarine cyanine G (Bayer), en traitant le produit intermédiaire, formé en préparant l’alizarine cya- 
nine R, avec de l’ammoniaque, 


(5) Purpurine : 
OH 


RTS sk 


No OH 


(6) Alizarine marron (Bad, Anilin und Sodafabrick), est de l’amidoalizarine, 
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Nous avons à noter encore des bleus et des verts solides, pour lesquels nous n’avons 
pas de représentants parmi les couleurs naturelles. Ce sont le bleu d’alizarine (1), l'ali- 
zarine cyanine, l’alizarine indigo (2), le vert d’alizarine (3) et la céruléine (4). 

En outre, il y à un excellent groupe de colorants donnant des bruns et des verts 
solides avec le cuivre et le fer; ce groupe se compose du vert naphtol (3), du vert résor- 
cine (6), de la gambine (7) et de la dioxine (8). 


(1) Bleu d’alizarine (Bad.) : 


TON Co L Se a Ex 
(a) G0/(2) (4) Az = CH 
(3) aan 


par condensation de la nitroalizarine avec l'acide sulfarique et la glycérine. | 
(2) Alizarine-indigo (Bad. anilin und Sodafabrick), en faisant réagir l’acide sulfurique sur le vert aliza- 
rine et ensuite le bisulfite de soude. 
(3) Vert d’alizarine S (Bad. anilin und Sodafabrik), en faisant réagir l'acide sulfurique sur le bleu d’aliza- 
rine et ensuite le bisulfite de soude. 
(4) Céruléine : 
, G—CSHOH — 0 


d à 
où / D0 
C — CH? — 0 
| 
ah 


en chauffant la galléine à 2000 avec de l’acide sulfurique. 
(5) Vert naphtol : 


SO3Na “ra 
C'OH5 4 — 0 O > C'0H5 


—= AzO — Fe — O Az 
en faisant réagir l'acide nitreux sur l'acide B-naphtolmonosulfonique S et préparation ultérieure du sel 


de fer. 
(6) Vert résorcine (dinitrosorésorcine) : 
—0 2 
ef.) 
( —Az0H 
préparé avec l’acide nitreux et la résorcine. 
(7) Gambine R (Read Holliday and sons) : 
1) CO — C — Az —0OH 
FAR 
Ne) cH — CH 


_— 


g-nitroso-«-naphtol. 
Préparé en traitant par le nitrite de soude en solution alcoolique l’«-naphtol en présence de chlorure 
- de zinc. 
Gambine Y : 
CH 


1) CH 
cn 

(2) C (= Az — OH) — C—0 
SR pe 


#-nitroso-g-naphtol,. 
(8) Dioxine (Léonhardt) : 
(4) C(—Az—0H)—C—0 


| 
ce) CE — 10): 
(5) OH 


Mononitrosodioxynaphtaline. 
préparée en traitant par le nitrite de soude la dioxynaphtaline. 
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Les seules couleurs fugaces de cette elasse de colorants tirant sur mordants, sont 
quelques jaunes, Le bleu gallamine (1) et la gallocyanine (2). 

En examinant sur soie ces mêmes colorants tirant sur mordants, nous y trouvons un 
bon nombre de solides; et, comme pour le coton, il y en à un grand nombre bon teint 
pour lesquels nous n’avons pas de représentants parmi les couleurs naturelles. . 

Autrefois, on croyait que le seul but des mordants était de mieux fixer les couleurs 
sur la fibre; mais nous savons à présent, et cela est pleinement démontré par l'expé- 
rience que cette manière de voir est erronée, car le mordant ne; fixe pas seulement la 
couleur, mais il la développe encore; le mordant et le colorant se combinent chimique- 
ment pour donner la laque colorée. 


Si une matière colorante se combine avec plusieurs mordants, les couleurs ainsi 


obtenues représentent des produits chimiques distincts, et il est naturel, par conséquent, 
qu’elles diffèrent quant à leur nuance et quant à leur solidité à la lumière. 

Il est donc du devoir du teinturier d’essayer chaque matière colorante de cette classe 
avec les différents mordants, et de choisir la combinaison qui lui donne la nuance et la 
solidité voulues. Pour les nuances complexes, le teinturier a généralement recours à un 
seul mordant qu'il teint avec un mélange approprié de matières colorantes; il y a plus 
de difficulté à faire l'inverse, c’est-à-dire à teindre avec une seule matière colorante 
un mélahge de mordants. : 

Le bichromate de potasse, qu’on emploie sur une grande échelle pour la teinture de 
la laine, est un excellent mordant; il est bon marché, facile à appliquer et sans danger 
pour la fibre. C’est le désir du teinturier sur laine d’avoir une série de couleurs rouges, 
jaunes, bleues, etc., donnant des nuances solides avec ce mordant, et c'est donc à 
l’industrie des matières colorantes artificielles que le problème se pose d’en livrer le 
plus possible, Avec la série &es couleurs d’alizarine, le teinturier a été doté d'un grand 
nombre de colorants répondant à ses besoins, et la plupart d’entre elles ne donnent pas 
seulement des nuances solides avec le bichromate de potasse, mais encore avec d'autres 
mordants et sur d’autres fibres que la laine. 

En examinant les échantillons exposés des colorants dont nous avons parlé jusquà 
présent, nous n’hésitons pas à condamner l'opinion très répandue que toutes les cou- 
leurs du goudron de houille sont fugaces, tandis que les couleurs naturelles-seules sont 
solides. C’est en effet l'inverse qui est démontré. Pour ma part, je suis persuadé qu'à 
présent le teinturier a à sa disposition un plus grand nombre de couleurs solides pro- 
venant du goudron de houille, que de n’importe quelle autre source, et je crois quil 
serait possible de faire avec ces seules couleurs, si c'était nécessaire, des tapis, meubles 
ou autres articles pouvant concourir avec succès à tous les points: de wue avecwles 
meilleurs produits de l'Orient. | ) 

Mais comment se fait-il alors que ces matières colorantes aient été si longtemps et avec 
tant de persistance condamnées par le public? A part le fait que l'opinion publique se 
basait sur une connaissance imparfaite de la question, nous en avons l'explication en 
examinant les échantillons des colorants tirant sans l’intervention de mordant. Je les ai 
partagés, suivant leur mode d’emploi, en trois groupes, à savoir : les colorants basiques, 
acides, et les colorants se rattachant au rouge Congo. Un quatrième groupe, ne Com- 
prenant que peu de représentants, se compose des matières colorantes produites sur la 
fibre même. 3 

(A suivre.) 


(1) 44 gallamine (Geigy), préparé en traitant l'acide gallamique par le chlorhydrate de nitrosodimé- 
thylaniline. Le 
(2) Gallocyanine (Durand et}Huguenin) : 
eIES 


eee 
Put (6) COOH 
… NA (4) FOR Dent OH 
| €), 6e) 0ù 


en traitant l’acide gallique ou le tannin par le chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline, | 
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COULEURS MINÉRALES. — PIGMENTS CHROMÉS, 


Contribution à l’étude des pigments chromés. 
Par M. Car. Orro WEBER (1), 
(Dingler's polytechnisches Journal, t. 282, p. 139, 183 et 206.) 


VERTS DE CHROME PRÉPARÉS AVEC LES JAUNES DE CRROME. 


Le nom de verts de chrome devrait être réservé à l’hydrate d’oxyde de chrome (vert 
Guignet) ou aux pigments verts formés par des sels d’oxyde de chrome simples ou 
doubles. Toutefois, l'usage a prévalu dans le commerce de désigner aussi sous ce nom 
les mélanges de jaune de chrome et de bleu de Paris, tandis que le vrai vert de chrome, 
le vert Guignet, est plus généralement vendu sous le nom de vert permanent ou de vert 
solide (2). 

La couleur et la qualité des verts de chrome mélangés dépend de trois conditions 
essentielles : 

a) La nature du Ne de chrome employé: 

b) La nature du bleu; 

rar Le procédé mis'en usage pour mélanger et unir le jaune et le bleu. 

Tous ceux qui se sont occupés de mélanges de couleurs savent combien de poites 
différences de nuances des composants influencent la nuance et le brillant du mél ange. 

On à reconnu depuis longtemps que, seuls, les jaunes de nuance soufre ou citron 
peuvent engendrer des verts mélangés ayant du feu et de l'éclat. Nous ajouterons que 
la pureté de la nuance du jaune a moins d'influence que la moindre trace de teinte 
orangée, car on peut, avec des jaunes dont la nuance n'est ni brillante ni bien franche, 
obtenir des verts de toute beauté, alors que des jaunes très brillants, mais teintés 
d'orangé, donnent des verts de moindre valeur, dont la nuance se rapproche, suivant 
la proportion de l’orangé, du vert mousse ou du vert olive. 

Pour ces motifs il faut rejeter, dans la préparation des verts mélangés brillants, le 
jaune de chrome PbCrO0", préparé dans les conditions ordinaires, qui, comme nous 
l’avons montré dans une précédente étude (3), tire toujours plus ou moins sur l’orangé. 
Bien entendu, on pourra en faire usage pour obtenir les nuances mousse ou olive; mais 
celles-ci ne font pas l’objet de cette étude et peuvent d’ailleurs être produites plus éco- 
nomiquement par le mélange d’autres pigments. 

Le fait que l'on ne peut obtenir industriellement des jaunes de chrome de nuances 
soufre ou citron bien franches que par précipitation simultanée d’un sel de plomb par 
un chromate et un sulfate, c’est-à-dire en produisant un mélange de chromate et de 
sulfate de plomb, indique dès l’abord les conditions dans lesquelles il convient de se 
placer pour préparer le précipité jaune pour la fabrication du vert. 

_ L'expérience a montré que les mélanges les plus favorables sont compris entre les 
compositions extrêmes : (Pb Cr 0‘) Pb SO‘ et PhCrO(PbS 0). On peut obtenir de beaux 
verts avec tous les précipités de composition intermédiaire. Mais si l’on tient compte du 
pouvoir couvrant, on reconnaît qu'il ya intérêt à ne pas forcer la proportion du sulfate 
de plomb, Ge sel, en effet, couvre beaucoup moins que le chromate. Aussi presque tous 
les verts commerciaux sont à base d’un jaune de chrome contenant le chromate et le 
sulfate à peu près dans le rapport de 2 équivalents du premier pour 1 du second, que 
la pratique à montré le plus favorable pour unir une belle nuance à un pouvoir cou- 
© ———— — ——— —————————————— —— …———————— —— — ——  ——————— —_———— —  —————————  ————— 
(1) Voir les articles du même auteur parus dans le Moniteur scientifique de novembre 1891, 


(2) Des mélanges de vert Guignet et de jaune de zinc e portent le nom de vert Victoria. 
G} Loco citato, 
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vrant assez développé. IL n’est pas prudent d'augmenter la proportion du sulfate, car le 
produit aurait alors plus de tendance à tourner, risque qu'il court déjà lorsqu'il est 
fabriqué dans de bonnes conditions à cause du mélange avec le bleu. 
Le jaune destiné à la production des verts chromés s’obtient encore dans la plupart 
des fabriques avec les doses suivantes : 
LE Acétate de plomb...."............. 200... 36 parties. 
Ou nitrate de plomb... 2417, 940,2, FERRER AREA TIR Er 32 — 


Bichromate de potasse 
Sulfate d’alumine 
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On verse la dissolution du sel de plomb dans la solution de bichromate et de sel 
d’alumine dans laquelle on a délayé la craie. Cette dernière (craie lévigée) sert surtout 
comme agent de neutralisation pour empêcher la formation d’acide libre ; mais elle agit 
aussi sur la nuance du jaune formé qu’elle rend plus nourrie sans cependant en altérer 
le ton caractéristique. C’est pour cette raison que nous préférons celte recette à celle 
dont font encore usage quelques fabriques autrichiennes : | 


IT. Atétate de plomberie etes CRETE 26 partics. 
Bichromate.…:, EMA LER. HE Hit Elie ie CNDEL ECS RNER 7.5 — 
Sel de Glauber cristal EC CE CRE CET REC TETE 3.5 — 


On obtient aussi de bons résultats avec les proportions: 


HI. . Acétate de plomb St ee RE PER IP RS . 36 parties. 
Bishromate.: 4 HAL SR CREME EME RON PENSER ERERER PRES 7.5 — 
Sel de Glauber calciné., . 5,4... .0sbeee res Lt LAS SEE 
Sel de soude (soude Solvay)....,................... 1... 9 — 


Ici la proportion du sulfate est assez élevée; cependant le produit est fort beau. Cela 
tient à la présence du sel de soude qui joue le même rôle que la craie dans la formule [. 
On peut ajouter ce sel à la dissolution du bichromate et du sel de Glauber et verser 
ensuite la liqueur plombique; mais il est préférable de verser la lessive de soude car- 
bonatée dans la dissolution d'acétate de plomb et de réunir ensuite avec l’autre liqueur. 
Ce mode d’opérer ne change rien, bien entendu, aux conditions d’acidité ou de neutra- 
lité; mais l'acide carbonique, mis en liberté durant la précipitation du jaune, agit favo- 
rablement sur l’état d’agrégation du précipité. 

Le lavage pour l'élimination des sels solubles du jaune précipité est une opération 
très importante. On sait en effet que le jaune est d'autant plus brillant et plus chaud 
que le lavage en a été plus rapide. Dans la pratique, on se contente en général de laver 
deux fois par décantation. 

La différence de beauté du jaune due à la plus ou moins longue durée du lavage res- 
sort bien clairement de ce fait qu’un produit préparé au laboratoire sur une petite quan- 
tité est toujours plus beau que le produit obtenu avec les mêmes réactifs et dans des 
conditions analogues en grand. Cela tient à ce que le lavage d’un essai en petit exige 
au plus deux heures de temps alors qu'il faut environ huit heures pour laver le produit 
d’une opération industrielle. 

Il s’agit maintenant de « bleuir » le précipité jaune obtenu, c’est-à-dire de le trans- 
former en vert par addition de bleu de Paris. Pour ce travail on emploie toujours le 
bleu à l’état de pâte d’une teneur connue en pigment sec. 4 

La quantité de bleu à ajouter dépend avant tout, cela se conçoit, de la nuance que 
l'on désire obtenir. Pour les quantités de jaune produites à l’aide des formules ci-dessus, 
on emploiera moyennement de 5 à 36 kilogrammes de bleu de Paris calculé sec. On 
observera que si l’on fabrique des verts étendus, on devra diminuer la quotité du bleu 
par rapport au jaune en raison de la charge de couleur blanche ajoutée. Gela tient à ce 
que le pouvoir couvrant du bleu de Paris est bien supérieur à celui du jaune de chrome, 
en sorte que plus on diluera un vert mélangé et plus la couleur bleue deviendra domi- 
nante. Pour obtenir un vert clair du même ton qu’un vert foncé, or devra donc employer 
pour le premier beaucoup moins de bleu. 
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On mélange bien les pâtes bleue et jaune, on filtre, presse, sèche et pulvérise, Cette 
dernière opération contribue à donner au mélange le degré d’nomogénéité nécessaire 
que l’on ne peut atteindre par le malaxage même prolongé des couleurs en pâte. Si la 
couleur doit être vendue en pâte, on fera bien d’achever la couleur sèche, puis de la 
malaxer avec la quantité d’eau voulue ; ce moyen est plus économique et plus commode 
que le passage au moulin de la pâte directe jusqu’à parfait mélange. 

Le procédé que nous venons de décrire est très primitif; néanmoins c’est encore celui 
qui est suivi dans le plus grand nombre des fabriques. Or il est non seulementirrationnel, 
coûteux et incommode, mais encore il occasionne souvent des pertes parce que la cou- 
leur tourne, accident dont on ne connaît pas la cause d’une façon bien précise et encore 
moins le remède. La consommation du bleu est assez grande dans ce procédé, et cela se 
conçoit si l’on réfléchit que le bleu employé, même alors qu’on le passe à travers un tamis 
très fin avant de l'ajouter à la pâte chromique, se trouve cependant à l’état de grains 
relativement gros. Ces grains se trouvent entourés par le jaune qui est dans un état de 
plus grande division, et l'effet qu'ils produisent dans le mélange s’en trouve diminué. A 
la vérité, le broyage du mélange sec fait un peu ressortir le bleu, mais cependant l’amé- 
lioration ainsi obtenue est loin de correspondre à l'effet maximum que peut produire la 
proportion de bleu employée. 

Autre inconvénient: Sans doute, en raison de l’union très superficielle des deux pig- 
ments, les verts obtenus par l’ancien procédé ont le défaut de passer très vite à la 
lumière. Ce phénomène est tellement sensible, qu’en plein soleil, il n’est pas rare de 
voir, au bout d’une demi-heure d’expositior, la nuance verte faire place à un jaune 
magnifique. En traitant la couleur ainsi passée par de l'acide nitrique dilué et tiède, on 
en extrait de grandes quantités d'oxyde de fer. La destruction du bleu s'accompagne, 
il convient de le dire, d’un dégagement sensible de cyanogène, mais non d’acide cyan- 
hydrique. Comme l’eau, même bouillante, n’enlève pas au vert la plus petite trace de 
ferrocyanure ou de ferricyanure, on peut en conclure que la décomposition du bleu 
est due uniquement aux rayons lumineux. L’oxygène n'intervient en aucune façon dans 
le phénomène qui se produit aussi bien et aussi vite dans le vide qu'à l’air, ou dans 
une atmosphère d'oxygène pur ou d'oxygène ozonisé, d'azote, d’hydrogène ou d’acide 
carbonique. 

Ce résultat semble anormal à première vue; cependant en y réfléchissant, on com- 
prend que le chromate de plomb puisse fournir l'oxygène nécessaire à la décomposi- 
tion du bleu. Cette explication est justifiée par le fait que l'acide nitrique dilué extrait, 
du vert décoloré ou jauni par le soleil, non seulement du protoxyde de fer, mais aussi 
de l’oxyde de chrome. Il est remarquable que l'extrait nitrique ne contient jamais 
d'oxyde de plomb. Je m'en suis assuré à plusieurs reprises. Cependant, si une partie de 
l’acide chromique est réduite à l’état d'oxyde de chrome qui se dissout dans l'acide 
nitrique, cet acide devrait aussi dissoudre la quantité d'oxyde de plomb équivalente au 
chromate transformé. La seule explication que j'aie pu trouver à ce fait consiste à 
admettre que, dans la décomposition du chromate de plomb, ce dernier métal se 
sépare à l’état de peroxyde, suivant l'équation : 


2 PbCr 0‘ = 2 PbO* + Cr°0* + 0. 


Si l’on adopte cette manière de voir, il en résulte que la décomposition d’une molé- 
cule de bleu de Paris Fe’ (GAz)'* qui exige 7 1/2 atomes d'oxygène, emploierait, d’après 
l'équation ci-dessus, 15 molécules de chromate de plomb. Le fait qu'une molécule aussi 
complexe que Fe’ (CAz)'* prend part à la réaction n’est sans doute pas étranger à la 
rapidité avec laquelle le vert se détruit. Au reste, bien que la lumière exerce sur ce phé- 
nomène une action prépondérante, il se produit aussi jusqu'à un certain point dans 
l'obscurité; ainsi l’auteur de ces lignes a observé à plusieurs reprises le dégagement 
d’un gaz à odeur de cyanogène ou d'acide cyanhydrique dans l'opération du broyage 
au moulin à boulets fermé. Cette décomposition ne s'explique pas aisément; elle ne 
peut pas être due à la présence d’une trace d’acide provenant d’un lavage insuffisant, 
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cat elle se produit au même dégré avec du bleu de Paris en pâte absolument neutre. Et 
cé qu'il ÿ a de plus singulier, c’est que la décoloration du vert de chrome est beaucoup 
Moins fréquente, lorsque la pâte de bleu a été non pas ajoutée au Jaune précipité, mais 
délayée à l’avancé dans la solution de sel de plomb, avant le mélange avec la liqueur 
chromique. 

Avec cette manière d'opérer, on obtient un mélange plus homogène du jauné et du 
bleu que par le malaxage des pâtes, quoique non encore parfait. 

Le vert ainsi préparé dégage aussi au broyage des traces de gaz à odeur Cyänhÿdri- 
que; mais il est beaucoup plus résistant à la lumière que l’autre. Aussi ce tour de main 
mérite-til d’être recommandé; il permet d’ailleurs d'éviter le lavage à neutralité du 
bleu de Paris, opération toujours fort longue, parce que les traces d’acide qui reste- 
raiént dans la pâle se trouvent neutralisées lorsqu'on délaie dans la solution d'acétate 
de plomb. La consommation du bleu est un peu moindre pour la préparation d’une 
nuance donnée de vert qu'avec le mélange des pâtes. | 

Les verts obtenus par le dernier moyen résistent mieux à la lumière que ceux pré- 
parés par l’ancien procédé; toutefois, ils ne méritent en aucune façon l’épithète de cou- 
leurs solides; au point de vue de l’utilisation du bleu, les critiques qué nous avons for- 
mulées plus haut s'appliquent ici, puisque le bleu est en somme employé sous le même 
état. Enfin les deux procédés ont encore de commun le défaut de fournir des pigments 
dont le pouvoir couvrant est réduit par la présence du sulfate de plomb mélangé au 
chromate. : 

Nous avons justifié du reste l’emploi de jaunes de chrome mélangés dé sulfate pour la 
préparation des verts. De tout temps, on a cherché à obtenir des jaunes de chrome de 
nuances convenables, sans adjonction de sulfate de plomb. Il y a une dizaine d'années 
que ces recherches ont été couronnées de succès. Nous n'avons pu connaître ni Ja date 
précise ni l’auteur réel de cette découverte. Le procédé lui-même est tout à fait singu- 
lier. Il repose sur la précipitation par l'acétate de plomb d’une solution dé bichromate 
partiellement réduite par l'acide tartrique ou lacide citrique. 

On dissout par exemple : 


Bichromäte dé potasse. 4.4... 20 kilogrammes, 
Dans eau bouillante 2. 2, A Se or 60 litres. . 
Et l’on ajoute à l’ébullition : acide citrique cristallisé. ....,.... 2 kilogrammes. 


Il se déclare aussitôt un tumultueux dégagement de gaz carbonique, ét la nuance de 
la solution vire au brun olive noirâtre. Lorsque le dégagement d’acide carbonique a 
pris fin, on étend la liqueur de rois à quatre fois son volume d’eau froide et on coule 
dans une solution également froide de : | | 


ACOTALE O6 DIOMD,. . à sue a Ne PT 56 kilogrammes. 
LL À CAS PSS NE DE A RL A Gt 4 LU 1000 litres. 


Le jaune précipilé est d'une nuance extraordinaire : terne et teinté de vert; comme 


jaune il est inutilisable. Aussi est-il d’autant plus surprenant de le voir produire, avec 
le bleu de Paris, des verts qui surpassent de beaucoup ceux que l'on obtient avec le 
jaune de chromate de plomb mélangé de sulfate, non seulement par leur beauté et leur 
brillant, mais surtout par leur solidité. Une autre propriété très précieusede ce 
jaune, est qu’il n'offre aucune tendance à tourner, fait d'autant plus remarquable qu'on 
sait combien il est difficile d'obtenir, par le moyen ordinaire, c’est-à-dire en précipi= 
tant une solution d’acétate de plomb par un chromate ou un bichromate soluble, des 
jaunes stables, non exposés à tourner. | | Libé 
La caractéristique de ce nouveau procédé est la réduction partielle de l'acide chro- 
mique. Gherchons à nous rendre compte du mécanisme de cette réaction. On peut faire 

deux hypothèses que résument les équations suivantes : | 

a) 6 R?C* 07 + 7 CH 07 = 6 R?Cr 0‘ + 3 Cr* (CG H°0!) + 60? E 13H*0. 

b) 45 K?Cr° 0° 4 C'H° 0? + 15 K°Cr 0‘ + 3 Cr’ (Cr0‘)}8 + 6 CO? E 4 HO: 
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L'expérience permet de décider entre ces deux formules. 

On a dissous 20 grammes de bichromate dans 50 centimètres cubes d’eau et fat 
bouillir avec 2 grammes d’acide citrique cristallisé jusqu’à cessation du dégagement de 
de G O?. Le produit de la réaction, coloré en brun olive, a été légèrement alcalinisé par 
l’ammoniaque ; on filtre chaud. Or le filtre ne retient pas la plus petite trace d'oxyde 
de chrome. 

Si, au contraire, on précipite la liqueur bouillie avec l'acide citrique par un excès 
d’acétate de plomb, on obtient une eau mère filtrée, colorée en vert d’où, après élimina- 
tion de l’excès de plomb, l’ammoniaque précipite de l’oxyde de chrome. 

D’après cela la réaction se passerait suivant l'équation a : il se formé du citrate de 
chrome d’où, comme on sait, l’'ammoniaque ne déplacé pas l’oxyde. Ce fait est d’au- 
tant plus remarquable, que l’on se serait attendu à voir le citrate de chrome oxydé par 
l’ébullition avec le grand excès d’acide chromique en présence ; c’est cette hypothèse 
qu’exprime l’équation 6. 

Pour étudier la réaction de plus près, on a traité comme précédemment une solution 
bouillante de 20 grammes de bichromate dans 50 centimètres cubes d’eau par 
2? grammes d'acide citrique, jusqu'à cessation du dégagement de CO*. On a étendu 
d’eau et ajouté une solution de 160 grammes de sulfate double de protoxyde de fer et 
d’ammoniaque et, après avoir fortement agité, on a acidulé avec 10 grammes d'acide 
sulfuriqué concentré. Le volume de la liqueur colorée en vert foncé a été amené à 
1000 centimètres cubes. 

L’excès de sel ferreux a été Uitré au moyen d’une solution de permanganate dont il 
fallait employer 57 centimètres cubes pour oxyder 1 gramme de sulfate ferreux ammo- 
niacal, Fe (Az H4}° (S 0°) 6 HO. 

Le titrage de la solution obtenue comme il vient d’être expliqué demande quelques 
précautions, en raison, d’une part, de la couleur vert foncé de la liqueur, et en 
Second lieu, de la présence possible d’acide citrique. | 
. On peut écarter la cause d’erreur due à la coloration en opérant en liqueur assez 
étendue; on diluera 5 centimètres cubes du produit, de façon à avoir un volume de 
100 ceñtimètres cubes environ. Dans ces conditions, la première goutte de permanga- 
hate en excès fait virer la couleur vert pâle au violet gris. | 

Quant à ce qui concerne l'acide citrique, on sait que le permanganate n'agit pas sur 
celle substance aussi longtemps qu'il y à en présence du sel ferreux non oxydé; 
mais dès que tout ce sel est peroxydé, l’acide citrique est attaqué à son tour. Aussi 
observe-t-on au titrage que la couleur amenée au violet repasse peu à peu, en un temps 
assez court, au vert pâle primitif. Le titrage doit être considéré comme terminé dès le 
premier virage au violet. On fera plusieurs dosages et on prendra la moyenne des chiffres 
les plus. bas comme mesure de l'excès de sel ferreux. 

. En opérant ainsi avec la liqueur traitée comme on l’a dit plus haut, on a trouvé que: 
5 centimètres cubes de solution de chrome emploient 2 c. c. 7 de permanganate, 

D’où : 1000 centimètres cubes de solution de chrome = 540 centimètres cubes de 
permanganale, ., | 
et 5: centimètres cubes de permanganate valant 1 gramme de Fe (AzH'} (5 0°} 6 F0. 

540 centimètres cubes de permanganate vaudront 9 gr. 473 de Fe (Az H'}° (50) 6 H°0. 
+ D’après cela, on calcule que sur 160 grammes de sel ferréux ajouté, 150 gr. 527 ont 
élé oxydés par le bichromate et qu'il a fallu pour cela 18 gr. 870 de ce dernier sel. Les 
2 grammes d'acide citrique ajoutés ont donc réduit 20 grammes —18 gr, 870 = 1 gr. 13 
de bichromate. 

Or, d’après l'équation a, 2 grammes d'acide citrique doivent réduire 4 gr. 2 de bichro- 
mate, el d'après l'équation 4, 2 grammes d’acide citrique réduiraient 8 gr. 4 de bichro- 
mate. Il ne peut donc rester le moindre doute sur le sens de la réaction qui s’accomplit 
bien comme le faisaient prévoir les essais préalables, d’après l'équation a. 

Ce point élant bien établi, nous pouvons calculer la composition du produit résultant 
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de l’action de 2 grammes d’acide citrique sur 20 grammes de bichromate. Nous trou- 
vons qu’il est formé par un mélange de : 


RACIAOT PEN REED, US A7 gr. 592 comptés pour 400 parties. 
RC Rens Ps RL. CURE Agr. 587 formant 9 — 
CROSS EE, An LE Dee 0 gr. 985 — 5.6 — 


Nous devons nous demander maintenant quel est celui de ces composés qui joue un 
rôle si important dans la préparation du jaune et qui communique notamment à ce pig- 
ment la précieuse propriété de ne pas tourner comme le jaune préparé par les anciens 
procédés. 

Le bichromate seul fournit par double décomposition avec les sels de plomb, des 
jaunes qui se détériorent ou tournent invariablement et qui n’ont, de ce chef, aucune 
valeur comme pigments industriels. 

Les jaunes préparés avec le chromate neutre sont, sous ce rapport, bien supéricurs 
aux précédents ; néanmoins, ils sont aussi sujets à détérioration. 

Ce n’est donc ni à l’un ni à l’autre de ces composants qu’il faut attribuer une action 
favorable pour la production de jaunes stables dans le mélange que nous étudions. 

Il était intéressant d'examiner à ce point de vue des mélanges artificiels de bichro- 
mate et de chromate neutre avec ou sans citrate de chrome. C’est ce que nous avons fait 
avec les mélanges suivants, en nous attachant à les traiter dans des conditions aussi 
identiques que possible (concentration, température, lavage du jaune obtenu) : 


a b c d e f (4) 
Bichromate. 1 HER 18 _ 16 16 15 16 
Chromate:nentre mere — 23 1.5 — 1,35 — 
Citrate_de chrome. RP eMee — — — 4 0.85 1 


Les solutions étendues à 150 centimètres cubes ont été précipitées avec une solution 
de 50 grammes d’acétate de plomb dans 750 centimètres cubes d’eau; on a complété le 
volume de 1 litre et lavé cinq fois par décantation; les précipités ont été ensuite égouttés 
sur filtre et séchés. 

Immédiatement après la précipitation. on n’a observé aucune différence entre les 
essais 4, 6 et.c. Déjà, durant le lavage, 4 a montré des dispositions à tourner. Après 
12 heures, les trois précipités étaient complètement détériorés. C’est l'essai , comme on 
l'a dit, qui a le premier changé de nuance; peu après, le même phénomène s’est 
déclaré avec c et enfin avec a. 

Les choses se sont passées tout autrement avec les trois précipités obtenus en pré- 
sence d’acide citrique : x 

Ni aussitôt après la précipitation, ni durant le lavage ou la dessiccation, ils n’ont subi 
le moindre changement. Tous trois ont conservé leur belle nuance jaune citron brillante 
qu’ils avaient aussitôt après leur formation. 

On peut conclure de là, sans objection possible, que la stabilité des jaunes citriques 
n'est pas due au mode spécial de préparation, c’est-à-dire à une réduction partielle de 
l'acide chromique, mais uniquement à la présence de l’acide citrique échappé à l’oxy- 
dation. Cela résulte surtout de l'expérience f. 

Nous sommes donc conduits par ces résultats à la conclusion qu’une petite quantilé 
de citrate de plomb (ou de tartrate) précipité en même temps que le chromate, est en 
mesure d'empêcher ce dernier de tourner. 

Une autre série d'expériences portant sur les mélanges d, e et / dans lesquels on a 
employé le nitrate de plomb au lieu de l’acétate, nous a fourni, après Coup, une con- 
firmation très nette de cette manière de voir. 

Si l’on opère avec l'acétate de plomb, l'acide acétique mis en liberté par la double 
décomposition ne peut pas dissoudre le tartrate ou le citrate de plomb précipités en 
même temps que le chromate. Tandis qu'avec le nitrate de plomb, l'acide nitrique en 
excès empêche la précipitation de ces sels qui sont éliminés en totalité par le lavage, 
——_ 2 ES 

(1) Dans l'essai f on a ajouté de l’acide citrique au lieu de citrate de chrome. 
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et les jaunes obtenus se détériorent comme ceux qu’on prépare sans le concours d’acide 
citrique ou tartrique, 

Résumons ces conclusions : Dans le procédé au citrate dit « procédé américain » la 
réduction partielle du bichromate est superflue, attendu qu'on peut arriver aux mêmes 
résultats par une simple addition d’acide citrique à la dissolution du bichromate au 
moment de la précipitation. 

Quel est au juste le rôle que joue l'acide citrique ou plutôt le citrate de plomb ? En 
quoi sa présence empêche-t-elle ou rend-elle inoffensive pour le chromate de plomb la 
réaction chimique qui détermine ou qui accompagne le phénomène de la tourne des 
jaunes de chrome ? Pour répondre d’une façon précise à ces questions, il faudrait con- 
naître la cause qui produit ce phénomène. Or nous en sommes réduits, sur ce point, à 
des hypothèses assez vagues. Dullo a proposé une explication pour le cas des jaunes 
préparés. avec un excès de bichromate qui se détériorent immanquablement, tandis 
qu’on obtient des jaunes plus stables, quoique non à l'abri de la tourne, lorsqu'on 
emploie un excès d’acétate de plomb. Dullo attribue la décomposition des jaunes à 
un excès de bichromate à la formation de chromale basique, d’après l'équation : 


Pb (Cr 0‘) + H°0 = Pb CrO‘: PbO  H'CrO'. 


L’acide chromique, mis en liberté, agit sur le jaune non transformé. Quoique cette 
manière de voir n’ait encore reçu aucune confirmation expérimentale, on peut cependant 
considérer comme un commencement de preuve, le fait qu'une petite quantité de citrate 
de plomb empêche le jaune de chrome de tourner. L’acide chromique, mis en liberté par 
la formation du chromate basique, agit sur le citrate de plomb, soit en s’y substituant, 
soit en l’oxydant en partie; de toute manière, il cesse d'être dangereux pour la stabilité 
du produit. On peut objecter à cela que la quantité d’acide citrique en présence n’est 
qu’une faible fraction de l'acide citrique qu’il faudrait pour annihiler l’acide chromique 
mis en liberté dans le cas où la formation du chromate basique se produirait sur tonte 
la masse du chromate ; mais cette objection n’est pas très sérieuse, car la réaction de 
Dullo est forcément limitée par la réaction inverse, et au bout du compte, la basicité que 
pourrait acquérir un jaune de chrome par décomposition spontanée serait sans doute 
très minime. 

Pour avoir toutes les garanties contre la {ourne du jaune de chrome, les conditions 
miques générales à observer sont les suivantes : 

10 Il faut produire le jaune en présence d’un excès de sel de plomb; 

20 Donner naissance simultanément, avec le chromate, à un sel de plomb à acide 
oxydable; ce sel doit être insoluble dans la liqueur acide résultant de la double décom- 
position; 

30 Dans le cas où l’on emploierait à la précipitation un sel de plomb dont l'acide 
libre serait capable de dissoudre le sel de plomb de l'acide oxydable, il faudrait opérer 
la double décomposition avec du chromate neutre et employer l'acide oxydable sous 
forme de sel alcalin. . 

Telles sont, dans leur expression la plus large, les règles à suivre pour la préparation 
de jaunes stables. De fait, de nombreux essais ont montré que tous les acides oxydables, 
organiques ou inorganiques, peuvent jouer le même rôle que Pacide citrique dans le 
procédé américain, à la condition, bien entendu, qu’ils ne soient pas immédiatement 
oxydés à froid par Le chromate, comme l’acide sulfureux par exemple. 

_ Ce que nous venons de dire des causes de décomposition des jaunes de chrome et des 
moyens propres à rendre ces pigments plus stables, nous explique la résistance si sin- 
gulière des verts mélangés, obtenus avec les jaunes à l’acide citrique, à la lumière. J'ai 
montré, du reste, que le chromate est l’agent principal de la décoloration de ces verts. 
La présence d’un acide facilement oxydable ou de l’un de ses sels réduit à un minimum, 
si elle ne la supprime pas tout à fait, l’action du chromate de plomb sur le bleu de Paris. 

Pour la préparation industrielle de la pâte jaune destinée au vert mélangé, c’est l'acide 
ferrocyanhydrique ou ses sels de sodium ou de potassium, qu'il y a le plus d'avantage 

613° Livraison. — 4° Série. — Janvier 1893. 3 
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à employer comme substance oxydable, surtout en raison de ce qu’il permet de sub- 
stituer, sans précaution spéciale, le nitrate de plomb à l’acétate. Le ferrocyanure de 
plomb est en effét insoluble dans l'acide nitrique dilué. — Ce procédé au ferrocyanure 
ne se recommande pas pour la préparation de jaunes commerciaux devant être employés 
tels quels; le ton des jaunes obtenus n’est pas très beau; par contre, les verts mélangés 
qu'ils produisent ont un éclat incomparable et une nuance très pure et vive. 

La méthode de fabrication de verts chromés mélangés avec le concours d’un acide 
organique n’est pas nouvelle, nous l'avons dit, mais jusqu'ici le rôle important que joue 
cet acide avait été méconnu par suite de l’ignorance où l’on était des conditions chi- 
miques de cette fabrication. Par suite, les avantages que l’on en retire pour la préparation 
des jaanes destinés à être mélangés à du bleu, avantages importants de stabilité et de 
solidité, n'avaient pu être transportés à là fabrication des jaunes de chrome eux-mêmes, 
l'application de cette méthode empirique fournissant des jaunes ternes, sans beauté et 
sans éclat. , | 

Les expériences et les explications que l’on vient de lire donnent le moyen d'étendre 
le procédé à la fabrication des jaunes de chrome en général, et sans doute les produits 
stables et solides qu'il permet d'obtenir trouveront d'importantes applications dans la 
fabrication des paprers et dans l’impression des toiles. 


Pour fabriquer les verts avec les jaunes stables, on peut, comme dans le procédé que 


nous avons décrit, soit mélanger le bleu de Paris au précipité jaune, soit délayer à 
l'avance le bleu dans la solution plombique. Nous avons déjà dit que la seconde méthode 
donne des résultats plus avantageux que la première, et que les verts obtenus sont plus 
solides. Reste toujours le reproche de la division insuffisante du bleu qui oblige à en 
employer une quantité d’autant plus forte que la fragmentation physique est plus gros- 
sière. | 
Le meilleur moyen de mettre un corps à l’état de plus grande division est de l’em- 
ployer dissous, lorsque cela est possible. Le bleu de Paris, insoluble dans l’eau, forme, 
avec certains acides ou sels, des combinaisons solubles qui sont tout indiquées pour pré- 
parer les verts chromiques avec la plus petite quantité pratique de bleu. Vogel (Neues 


Jahbr. d. Pharm., 1. 11, p.183) a proposé à cet effet l’acide oxalique, Cet auteur délaie . 


le bleu de Paris en pâte dans une quantité convenable d’eau, et ajoute environ 10 pour400 
du poids du bleu sec d'acide oxalique; il fait bouillir jusqu’à parfaïte dissolution. 

Cette liqueur est versée dans la solution diluée de bichromate et l’on ajoute aussitôt 
après la solution d’acétate de plomb préparée à l'avance. Les proportions indiquées par 
Vogel sont : 


Dieu 'dé:Paris/x UFR ERA TRE  TUULA SEA 3954 L 20 kilogrammes, 


AG ‘oxalique .:.,5 4%. 00 EUR 2 == : 
Bichromafe rs. 5.4 es DONS ES Er Se PE 40- Cu 
AC6LAE de Dlonh.., 25... 4e CRC RE 100 — 


Comme on le voit, le vert préparé avec cette formule ne contient pas de sulfate de | 


plomb et la beauté et les qualités des produits sont dues, par suite, à la présence d’acide 
oxalique sous forme d’oxalate de plomb insoluble. | 

_ Au moment où l’on réunit la solution de bichromate avec Ja dissolution du bleu de 
Paris dans l'acide oxalique, il se produit une vive réaction, mais il n’est pas douteux 
qu'il reste dans la liqueur de l'acide oxalique non oxydé sous forme d’oxalate dé 
chrome, de même que dans le procédé américain, on y retrouve de l’acide citrique sous 
forme de citrate de chrome insensible à l’action oxydante de l’excès de bichromate. Au 
reste, je me suis assuré, par une expérience directe, que les oxalates ne sont pas atta- 
qués le moins du monde par la solution de bichromate, même à l’ébullition. 


La recette de Vogel doit être considérée comme une heureuse trouvaille, car l’auteur, 


en employant l'acide oxalique; n’avait en vue qu’un moyen de dissoudre le bleu de 
Paris, sans se douter de l'influence que cet acide, en raison de ses propriétés réduc- 
trices, pourrait exercer sur les qualités du jaune mélangé. Si, dans la formule de Vogel, on 


remplace l'acide oxalique par un autre solvant non oxydable, par exemple par le tungs- 
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tate de soude ou le molybdate d’ammoniaque, le bleu se dissout aussi, mâis la nuance 
terne du vert obtenu fait voir aussitôt que le jaune a tourné. 

On connaît un grand nombre de substances qui dissolvent le bleu de Paris. Mais 
celles-ei, pour la plupart, reviennent à un prix plus élevé que l’acide oxalique et ne 
jouissent pas, comme celui-ci, de la propriété d'empêcher la détérioration du jaune au 
même titre que l'acide citrique et l’acide tartrique. En fait donc, la méthode de Vogel 
remplit les conditions les plus favorables pour la production de beaux verts chromés, et 
les produits qu’elle fournit surpassent de cent coudées, comme feu et solidité, ceux que 
l’on obtient d’après les anciennes méthodes précédemment décrites. 

La propriété qu'offre le ferrocyanure de potassium de dissoudre le bleu de Paris n’est 
pas aussi connue qu'elle l’est pour l'acide oxalique. Tandis que ce dernier dissout aisé- 
ment le bleu, même employé à l'élat sec, le ferrocyanure ne le dissout qu’avec plus de 
peine et seulement à l’état de pâte. 

Si l’on délaie du bleu de Paris en pâte dans une solution de ferrocyanure en notable 
excès, la couleur du mélange passe au bleu clair, au vert pâle et enfin au vert foncé 
franc. On observe durant cette opération un dégagement de vapeurs cyanhydriques 
assez abondantes. Cette circonstance jointe à :’impossibilité d'obtenir, dans aucune con- 
dition, une dissolution limpide, tendrait à faire douter de la réalité d’une dissolution 
pure et simple et porterait à croire qu’on se trouve en présence d’une réaction chimique ; 
mais d’un autre côlé on peut observer que la liqueur, tout en ne paraissant pas lim- 
pide, filtre à travers les lissus ou les papiers les plus fins sans laisser trace de résidu, 
et qu'une dissolution concentrée de sel de Glauber en précipite intégralement le bleu. 
Le bleu ainsi obtenu offre des différences marquées avec le bleu de Paris primitif, il est 
de nuance beaucoup plus claire et verdâtre. 

On arrive à un autre résultat lorsqu'on fait bouillir le bleu de Paris en pâte avec une 
dissolution contenant 20 pour 100 au plus du poids du bleu sec, de ferrocyanure de 
potassium. Dans ce cas, on obtient en quelques minutes une dissolution tout à fait 
limpide, de couleur bleu foncé. Le sel de Glauber en déplace le bleu; mais bien que 
celui-ci paraisse complètement précipité, il passe presque sans résidu à travers les 
filtres. Cette dissolution se comporte de la même façon lorsqu'on l’ajoute à la liqueur 
de bichromate de potasse. Celui-ci agit instantanément sur le ferrocyanure qui main- 
tient le bleu en dissolution, la couleur se précipite, en apparence du moins, mais elle se 
trouve dans un tel état de division, qu’elle traverse les filtres les plus serrés. En préci- 
pitant avec une telle liqueur une solution d’acétate de plomb, on obtient des verts qui, 
par leur beauté, rivalisent avec les laques de vert brillant. L'état de division, pour ainsi 
dire idéale, où s’y trouve suspendu le bleu de Paris, permet de préparer ces verts avec 
une bien plus petite quantité de bleu; cette circonstance et la beauté du vert produit 
compensent et au delà la dépense causée par l’emploi du ferrocyanure de potassium. 

Comme exemple, nous donnerons la recette suivante : 


NW: Bleu de Paris à 4 pour 100 de substance sèche, ,.,,,.,..,........ 300 parties. 
Ferrocyanure de potassium. ,.,.,...........,, PRG EN SES NT RÉ hi 2.4 — 
DAME dAinOtansiun, : 241 ucsineddinoleugedonsl ae dot 18 — 
Sucre de saturne: (acétate da plomhb).,.,,.,44u. déesse ose nes te 50 — 

 Proportions comparables à celles de la recette de Vogel : 

NI. Bleu de Paris à 4 pour 100,.............. MU HO QUE AIR RO 300 parties. 
L'on one dl Jcas Reason. 2, 
Pitaromals de-potassium; . 121 sr .!, 34e cute bete je pe sut be stèle 18. — 
né en a lo ro hi diner ins 50. — 


Quoique les verts obtenus par ces deux procédés soient à peu près identiques par 
leur composition chimique, ils se présentent cependant sous des aspects et avec des 
nuances très différents. Cela peut tenir à ce que, dans la préparation V, il n’y à aucune 
réduction du bichromate, tardis qu’il s’en produit une, très sensible lorsqu'on opère 

suivant VI. On peut empêcher cette réduction, cause de déchet, en employant, pour dis- 
_soudre le bleu de Paris, l’oxalate d’ammoniaque au lieu de l’acide oxalique. Ge sel qui 
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dissout bien le bleu n’est pas du tout oxydé par le bichromate. D'après cela, on modifiera 
la formule VI de la manière suivante : 


VIT. Bleu dé Paris (pâté à 4 pour 100)..,...2Em-.. 500 0rees 300 parties. 
Oxalato d'ammoniaque. 470... ..::.UIRRS NN IRC ELURE 3 — (1) 
Biehromate:de potassium : 214.4 .:1 121 MBPS. EL. EURE 18  — 
Acétate de plomb.i..2 use er cl PR RE 50 ,;— 


Le vert ainsi obtenu diffère presque autant, par sa nuance, de celui qui s’obtient en 
suivant la recette V, que le vert préparé d’après VI. Son éclat est bien meilleur que 
celui de ce dernier et se rapproche beaucoup de celui du vert V. Sa nuance, beaucoup 
plus bleue, prouve que l’acide oxalique ou mieux l’oxalate d'ammoniaque divise le bleu 
encore plus que le ferrocyanure de polassium, et permet d'en réduire encore la propor- 
tion nécessaire pour une teinte donnée. 

Le vert à l’oxalate d’ammoniaque est de beaucoup plus solide que celui à l'acide 
oxalique, ce qu’il faut attribuer, sans aucun doute, à la plus grande proportion d’oxa- 
late de plomb dans le mélange. 

Il faut noter ce fait, que les eaux de filtrage du vert VII contiennent une proportion 
notable d’un sel ferrique (oxalate ?) produit d’une partielle décomposition du bleu de 


Paris. Cependant, on sait que ce bleu traité par les acides minéraux étendus ne leur 


cède pas la moindre trace d’oxyde de fer; parmi les acides organiques, seuls les acides 
polybasiques en dissolvent de très petites quantités, tandis que les sels alcalins et 
notamment les sels ammoniacaux de ces acides en entraînent d’assez forles proportions. 
L’oxyde de fer dissous n’est pas entraîné par le précipité de vert et se retrouve dans les 
eaux d'égoutlage et de lavage, à l’état de sel organique. 

Il existe sans doute un lien entre ces faits et le phénomène de la dissolution du bleu 


de Paris dans les acides organiques poltybasiques ou leurs sels, qui nous fait soupconner 


que ce phénomène résulte d’une action chimique plus profonde qu’on ne l'a cru jus- 
qu'à présent. 

J'ignore si le procédé de préparation du vert de chrome au ferrocyanure a déjà 
été appliqué industriellement. Ce sont là choses difficiles à connaître, car on sait 
avec quelle anxiété jalouse les fabriques cachent de semblables procédés. Quoi qu'il en 
soit, le vert au ferrocyanure offre des avantages qui le recommandent tout particuliè- 
rement à l'attention des industriels. 

Le procédé à l’acide oxalique a été appliqué, mais ne s’est pas maintenu dans la 
pratique, pour les raisons que nous avons indiquées. La substitution de l’oxalate d'am- 
moniaque à l'acide oxalique, dans la formule de Vogel, paraît devoir écarter tous les 
inconvénients des verts préparés par ce moyen. 

Un autre procédé, qu’on peut regarder comme une combinaison des procédés au fer- 
rocyanure et à l’acide oxalique, est depuis quelques années en usage en Angleterre et 
en Amérique, tandis qu’on peut dire qu’il est encore à peu près inconnu en Allemagne. 
La raison de cet abandon ne doit pas être cherchée dans quelque défaut ou incon- 
vénient du procédé qui donne au contraire les résultats les plus satisfaisants; elle est 
tout entière dans le secret dont les grandes fabriques l’ont entouré. Les produits obtenus 


par cette méthode mixte se distinguent par la pureté et le velouté de leurs nuances et 


par leur extraordinaire solidité. t 

A priori, on comprend mal que les verts préparés par cette méthode mixte puissent 
se différencier de ceux que fournissent séparément l’une ou l’autre des deux méthodes. 
Cependant il faut observer que, dans le procédé mixte, l’acide oxalique et le ferro- 
cyanure sont employés simultanément pour dissoudre le bleu et que, dans ce cas, non 
seulement ils agissent chacun pour sa part sur le bleu, mais aussi ils peuvent réagir 
sur l’autre. Le principal avantage de la combinaison résulte sans doute de ce que 
l'acide oxalique ou l’oxalate d'ammoniaque extraient une certaine quantité d'oxyde de 


(1) Pour dissoudre un même poids de bleu de Paris, il faut employer environ un quart de son poids 
d’oxalate d'ammoniaque, tandis qu’il suffit d’un sixième d’acide oxalique. 
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fer du bleu de Paris, sous forme d’oxalate. Dans le procédé de Vogel, cet oxalate est 
perdu avec les eaux de lavage ; ici, il réagit, au fur et à mesure de sa formation, avec le 
ferrocyanure de potassium pour régénérer du bleu. En effet, les eaux d’égouttage et de 
lavage des verts produits ne contiennent pas trace de sel de fer. Les formules suivantes 
peuvent servir de types'pour l'application de ce procédé : 


a b G 
D 2... ii 0 de 100 100 100 
Litharge (moulue avec de l'eau)......,.,....... 50 50 50 
PORTO A6 potassium. . , .......,..,1...0... 50 50 50 
NT 25 50 100 
PR NUE CLR LS. ER 4 7 15 
DePOPPAnRIB de DOtASSIUM.........,.,.......e 5.9 10 13 


L’acétate de plomb et la litharge servent à la préparation d’une solution d’acétate 
basique d'après les prescriptions indiquées dans une précédente étude sur la fabrication 
des jaunes de chrome. 

On verse cette solution dans le bac à précipiter rempli au tiers d’eau. D’une antre 
part, on dissout l'acide oxalique et le ferrocyanure dans environ 800 litres d’eau bouil- 
lante et l’on introduit le bleu de Paris par petites portions en continuant à faire bouillir. 
Si Pon emploie le bleu desséché, il est nécessaire de le moudre très fin; il vaut encore 
mieux dans ce cas moudre le bleu avec lacide oxalique et introduire ce mélange dans 
la solution bouillante de ferrocyanure. Si l’on opère avec du bleu en pâte, on le délaie 
en bouillie claire dans de l’eau et on verse peu à peu cette bouillie dans la solution 
oxalique de ferrocvanure. Après que tout le bleu a été ajouté, on continue encore l’ébul- 
liion pendant une demi-heure au moins. On porte la solution de bichromate au bouillon 
et on mélange les deux liqueurs. Après avoir brassé pendant quelques minutes, on verso 
dans la solution d’acétate de plomb. 

Le vert formé est lavé 3 fois par décantation avec de l’eau fraîche. C’est actuellement 
le plus beau et solide vert de chrome que produise l’industrie des couleurs minérales. 

Dans les formules que nous avons données, l’acétate de plomb peut être remplacé 
par d’autres sels de plomb neutres ; mais il faut noter que les verts produits n'ont pas 
les mêmes nuances; celles-ci offrent des différences bien plus accusées que celles qu’on 
observe dans la préparation des jaunes chromiques avec divers sels de plomb. Cela est 
d’autant plus remarquable que l’acide du sel ne prend aucune part à la formation du 
vert ou du jaune, du moins dans nos idées actuelles sur les doubles décompositions. 
Comment s'expliquer, en effet, que la réaction : 

2 Pb (C*H°0*)* + K?Cr°0°' Æ H°0 = 2 Pb Cr 0‘ + 2 K CH°0* + 2 CH'0* 
ne donne pas exactement le même jaune (ou le même vert) que la réaction : 
2 Pb (Az0*} + K° Cr? O7 + H°0 = 2 PbCr0* + 2 K Az0O* X 2 AzO'H. 

Peut-être la différence des émissions de chaleur dans l’une et l’autre réaction jouent- 
elles à cet égard un rôle que nous ne connaissons pas encore. On peut aussi supposer 
que le jaune (ou le vert) formé retient une petite quantité d’acide acétique ou nitrique ? 
Le fait que les jaunes au nitrate donnent à l'impression de plus mauvais résultats que 
les jaunes à l’acétate pourrait donner du corps à cette dernière hypothèse; mais 
jusqu’ici je n’ai jamais pu déceler ni acide acétique, ni acide nitrique dans un jaune de 
chrome convenablement préparé. 

Tout ce que nous venons d'exposer a trait à La fabrication des verts de chrome à l’état 

de pureté chimique. Mais l’industrie produit rarement de semblables verts, et il serait 
difficile de trouver dans le commerce un vert de chrome qui ne contint pas une 
proportion plus ou moins considérable d’une charge minérale indifférente. On aurait 
tort à notre avis d'appeler ces additions de substance inerte de pures et simples fal- 
sifications, comme l'ont fait certains auteurs. La consommation réclame, en effet, pour 
nombre d'usages, des verts que l’on ne saurait préparer sans le concours de sub- 
stances étrangères. Il me serait facile de citer beaucoup d'exemples de cet ordre; 
je me bornerai à rappeler que, dans la fabrication des papiers teintés, le vert de chrome 
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pur fournit des nuances assez laides en raison d’un certain reflet gras qu’il commu- 
nique au papier. Ce même vert additionné de quelques centièmes d’alumine donne de 
très belles nuances, vives, nourries, de beaucoup supérieures à celles du vert pur. 

Dans de pareils cas, il n’est pas seulement important de faire un choix judicieux de 
la charge que l’on ajoute au vert de chrome, mais encore faut-il tenir compte du pro- 
cédé de mélange et d’incorporation de cette charge avec la matière colorante. Nous 
allons, dans ce qui suit, examiner ces questions. 

Comme charge pour les verts de chrome, on n’emploie que des produits inorganiques 
blancs qui, par leur nature chimique, ne puissent exercer ancune action sur le jaune et 
le bleu composants. Les plus importantes de ces substances sont : 


a) Le spath pesant (sulfate de baryte); 
b) Le gypse (plâtre) ; 

c) L’alumine hydratée; 

d) Le kaolin. 


Parmi ces charges, les sulfates de baryte et de chaux sont plus spécialement em: 
ployés pour diminuer le prix des verts. Pour les verts les meilleur marché, on charge 
quelquefois jusqu’à 4000 pour cent. On peut prendre comme règle que plus un vert 
doit être dilué, plus il convient de-remplacer dans la charge le plâtre par du sulfate 
de baryte. Les poids spécifiques du plâtre et du spath pesant sont entre eux comme 
9,35 : 4.5; or l'addition de ces substances éclaircit la couleur à peu près dans les 
mêmes rapports, c’est-à-dire qu'à ce point de vue, 1 partie de plâtre fait à peu près le 
même effet que 2 parties de sulfate de baryte. IL semblerait, d’après cela, qu'ilest bien. 
plus avantageux d’employer le sulfate de baryte dans tous les cas, puisqu'on peut en 
ajouter un poids double, c’est-à-dire charger la couleur du double sans qu’elle perde 
plus de sa coloration. Cela n’est pas vrai cependant. Le spath pesant transforme les 
verts de chrome en couleurs claires extrêmement lourdes et poudreuses, tandis qu'avec 
le gypse, les verts conservent leur « légèreté », c’est-à-dire leur apparence floconneuse 
qui donne meilleure apparence au produit. ( 

Donc, pour de faibles charges, on se servira exclusivement de plâtre ou de plâtre 
avec très peu de sulfate de baryte, tandis que pour de fortes charges, pour éviter un 
trop grand affaiblissement de la couleur, on préférera le sulfate de baryte mélangé de 
10 à 45 pour 100 de plâtre qui empêchent le produit de prendre l'aspect poussiéreux. 

Si les verts de chrome sont destinés à être employés en pâte, on appliquera la sème 
règle, ear les verts contenant à côté du sulfate de baryte une proportion convenable de 
gypse donnent de meilleurs enduits que ceux chargés au spath seul. De semblables 
pâtes ne conviennent qu’à la fabrication des papiers peints à laquelle on emploie de 
préférence des couleurs ayant beaucoup de corps ; mais pour la fabrication des papiers 
coloriés ces pâtes donneraient des enduits trop rêches, et, pour cette application, on s'en 
tient exclusivement aux verts chargés à l’alumine, au kaolin ou avec les deux substances . 
simultanément. | 

L’alumine est, sans contredit, une des matières premières les plus importantes de là 
fabrication des pigments minéraux où elle trouve des applications nombreuses et 
variées. Avant qu’on ne trouve dans le commerce du sulfate d’alumine exempt de fer, 
on la préparait avec l’alun; aujourd’hui, il est préférable de l’extraire du sulfate d'alu< 
mine, après avoir vérifié l'absence du fer dont des proportions presque infinitésimales 
suffisent pour modifier désavantageusement l’alumine précipitée. Je n’ai jamais eu entre 
les mains de sulfate d’alumine contenant une proportion de fer assez forte pour colorer 
sensiblement l’hydrate en jaune, tandis que j’en ai trouvé souvent qui contenait des 
quantités de fer, faibles, il est vrai, mais suffisantes pour communiquer à l’alumine 
précipitée une teinte bleuâtre plombée, facile à distinguer du blanc vif de Palumine 
pure. D’après mes analyses, la proportion de fer qui donne ces teintes fausses ne 
dépasse pas 0,008 pour 100 Fe*0*, et cependant une alumine ainsi temtée exerce une 
influence manifeste, souvent grande même, sur la pureté du vert qu’elle sert à charger. 
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On ne charge jamais avec l’alumine dans des proportions aussi considérables qu'avec 
les sulfates de chaux ou de baryte. Une charge à 100 pour 100 du poids du vert, 
100 d’alumine AF (OH)° pour 100 de vert sec est à peu près le maximum, 

Dans certains cas, pour diminuer la crudité d’un vert chargé au plâtre ou au sulfate 
de baryte, ou pour donner plus de corps au vert chargé à l’alumine, on ajoute encore 
une certaine quantité de kaolin. Les verts chargés avec cette substance ont une grande 
souplesse et donnent sur papier des couleurs qui se satinent et se lissent très bien. 

Le choix du kaolin pour cet usage a une grande importance: on obtient des effets 
très différents suivant la qualité employée. 

.… Le kaolin est essentiellement formé comme on sait, de silicate : 
APO*. 2 Si 0? + 2 H°0. 
Mais on rencontre des kaolins basiques dont la composition se rapproche de: 
(AFO*}.5Si 0? + 3 H°0. 

Or ces derniers sont meilleurs pour l’usage qui nous occupe, car, tandis que les 
premiers dont le pouvoir couvrant est plus développé, affaiblissent en conséquence la 
couleur verte, les seconds, ceux qui se rapprochent plus de la formule 

(AL 0°}. Si0? + 3 H°0 
sont plus transparents, c'est-à-dire moins couvrants; ils affaiblissent beaucoup moins 
le vert et doivent être préférés. 

Ayant ainsi fixé nos idées sur le choix des substances à employer pour la charge des 

verts, il nous reste à examiner de quelle façon il convient de les mélanger, de les 
incorporer avec le pigment. 
_ Le procédé le plus employé consiste à opérer le mélange en délayant la substance de 
charge dans l’eau, à ajouter le lait ainsi formé à la solution plombique et à précipiter 
ensuite. L'idée qui a donné naissance à cette manière de faire semble avoir été de pré- 
cipiter la couleur sur la charge qui s’en trouverait entourée, enveloppée, formant un 
tout homogène où le blanc de la charge est réduit à son minimum d'effet. 

Or, en fait, ce procéaé est sans contredit le plus mauvais et le plus désavantageux 
que l’on puisse employer. D'abord, si l’on emploie le plâtre, on se heurte à une grave 
complication, car, au contact de la solution d’acétate de plomb, il se forme aussitôt 
du sulfate de plomb; cette réaction est plus rapide qu’on ne serait tenté de le croire, 
étant donné la faible solubilité du sulfate de chaux. Mais le plus sérieux inconvénient 
de cette méthode est qu'avec le plâtre et surtout le sulfate de baryte, il y a séparation 
mécanique des substances, la charge gagnant le fond du vase tandis qu’une partie de 
colorant non mélangé s’assemble dans les couches supérieures. Les produits ainsi pré- 
parés n'ont pas l'aspect léger et floconneux des verts de bonne qualité; ils sont dif- 

ficiles à filtrer, donnent des couleurs qui manquent de liant et d’éclat, etc. 

En ajoutant la charge seulement au cours de la précipitation ou après, on obtient 
des produits de meilleur aspect, floconneux, présentant à l'état sec plus d'éclat et 
donnant des couleurs d'application mieux liées. Ce procédé est donc bien préférable. Il 
exige que la charge soit, au préable, mise en bonne suspension dans une quantité d’eau 
pas trop faible; on peut recommander d’ailleurs, soit qu’on ajoute ce lait au fur et à 
mesure de la précipitation, soit qu’on ne le mélange qu'après coup, de le passer toujours 
dans un tamis assez fin (n° 40). 

Les inconvénients du premier mode d'opérer paraissent moins sensibles lorsque c'est 
l'alumine qui sert de charge. Il semblerait ici que le vert n’ait aucune tendance à se 
séparer d'une substance aussi légère et spongieuse. En fait, cela est vrai jusqu’à un 
certain point; mais l’expérience montre qu’il n’est pas avantageux de délayer dans la 
solution plombique la totalité de l’alumine que l’on veut ajouter. D'un autre côté, la 
différence entre les poids spécifiques du vert produit et de l'hydrate d’alumine rend 
très difficile la formation d’une masse homogène après coup. Aussi, dans la pratique, 
opère-t-on le plus souvent come il suit. 

Dans un récipient disposé au-dessus du bac où l’on forme le vert, on précipite envi- 
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ron 83 pour 100 de l’alumine qui doit être ajoutée par l'action d'une quantité conve- 
nable d’ammoniaque ou de sel de soude sur un poids de sulfate d’alumine correspon- 
dant. Le précipité est mis sur filtre et bien lavé. 

D'une autre part, on dissout dans un baquet le reste du sulfate d’alumine (équivalant 
aux 45 pour 100 d’alumine qui manquent) et dans un autre petit baquet on prépare la 
dissolution de sel de soude nécessaire pour la précipitation. 

Le vert étant précipité, on,y ajoute la solution des 15 pour 100 de sulfate d’alumine 
et, en remuant bien, on coule par-dessus, en petitfilet, la solution alcaline (1). On com- 
prend qu’il résulte de ce mode d’onérer une union bien intime entre le vert précipité et 
la petite proportion d’alumine ajoutée, et comme la formation de l’alumine s’accom- 
pagne d'un fort dégagement de gaz carbonique, le produit se présente sous une forme 
très volumineuse. Après lavage complet, on mélange à la pâte les 85 pour 100 d’alumine 
précipitée à part; la petite proportion d’alumine préexistant dans la couleur facilite 
l’incorporation qui est rapide et complète. 

Si le vert doit être chargé en plus de l’alumine avec une autre substance, gypse, 
kaolin, spath, on ajoute celle-ci durant ou aussitôt après la précipitation,avant l’alumine 
par conséquent, et l’on termine comme ci-dessus. 


Il nous reste à parler d’un facteur qui joue un rôle des plus importants dans la fabri- 
cation des verts de chrome, je veux dire le bleu de Paris employé à leur préparation. 
En employant un bleu de Paris mal approprié, on obtient des verts inférieurs, même 
alors que toutes les conditions de bonne fabrication, que nous avons exposées, ont élé 
scrupuleusement suivies. 

Le bleu de Paris peut être obtenu en une gamme de nuances variant presque du bleu 
outremer au bleu violet foncé ; nous parlons, bien entendu, de bleus non réduits par 
addition de charges quelconques. Les bleus se rapprochant de l’outremer, connus sous 
les noms de bleu d’acier, bleu de Chine, bleu Milori, se prêtent, comme on sait, à mer- 
veille à la fabrication de beaux verts de zinc, tandis que les variétés bleues foncées ne 
donnent à cet usage que de mauvais résultats. C'est exactement l'inverse qui se passe 
avec les verts chromés : plus un bleu est violacé (rougeâtre), plus il est avantageux pour 
la préparation des verts de chrome. Cela n’est pas seulement vrai au point de vue de la 
nuance, mais encore au point de vue du pouvoir couvrant du vert. On doit noter aussi 
que ce ne sont pas les bleus les plus couvrants qui fournissent les verts les plus brillants. 
D'après ces principes, on emploie dans les fabriques qui travaillent d'une manière 
rationnelle, trois bleus de Paris différents, savoir : un bleu de Paris à nuance d’outre- 
mer (bleu d'acier) un bleu de Paris de nuance indigo foncée et un bleu rougeûtre 
‘également foncé. Le premier ne sert qu’à la préparation des verts au zinc, le second 
pour les verts brillants de l'impression lithographique et de la teinture des cuirs, le 
troisième pour la fabrication des verts chromés. 

Le procédé de préparation de tous ces bleus repose sur la formation de la combi- 
naison ferreuse du ferrocyanure de potassium et ’oxydation du précipité blanc obtenu. 
La nuance du bleu obtenu dépend de conditions multiples; parmi les principales, nous 
citerons : les proportions des réactifs employés pour former le précipité blanc, la nature 
du sel ferreux employé (chlorure ou sulfate), l'agent d’oxydation, enfin la nature et la 
proportion de l'acide en présence duquel loxydation se produit. 4 

EL — Bleu d'acier. — On le prépare avec le chlorure ferreux. Pour la précipitation, 
on dissout 100 kilogrammes de ferrocyanure de potassium dans 1500 litres d’eau et 
on coule cette liqueur dans un bac de 4,000 litres de contenance. On porte à l’ébullition, 
on ajoute 25 kilogrammes d’acide chlorhydrique d = 1,150 = 30 pour 100 HCI et on 
maintient au bouillon, pendant une demi-heure, par vapeur directe. D'un autre côté, on 
dissout 65 kilogrammes de chlorure ferreux (Fe Cl) dans 500 litres d’eau ; on porte au 
bouillon et on mélange les deux liqueurs en pleine ébullition. 


(1) 1 nous semble qu'il faudrait tenir compte ici de l'acidité produite par la formation du vert ? Dans les 
conditions, indiquées la soude neutralisera cet excès d’acide avant de précipiter une trace d’alumine, M. G. 
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Un autre procédé donnant un bleu un peu plus clair, consiste à dissoudre le ferro- 
cyanure et le chlorure ferreux séparément dans 300 litres d’eau, dans deux récipients 
placés au-dessus du bac à précipitation. Dans celui-ci on chauffe à vapeur directe 
2,000 litres d’eau, on ajoute 25 kilogrammes d’acide chlorhydrique et on coule dans 
cette liqueur, en pleine ébullition, simultanément les deux réactifs. 

De quelque manière que l’on ait produit le précipité blane, il faut continuer l'ébulli- 
tion encore pendant une demi-heure. On achève alors de remplir le bac avec de l’eau 
froide et l'on abandonne pendant deux jours au repos. Le troisième jour, on décante 
l'eau claire qui surnage le précipité blanc, on ajoute 25 kilogrammes d'acide chlorhy- 
drique, on porte au bouillon, en remuant, par introduction directe de vapeur, puis lente- 
ment, on ajoute à la liqueur bouillante une solution de 12 kilogrammes de chlorate de 
potasse dans 400 litres d’eau bouillante. L’oxydation commence aussitôt; elle est achevée 
après une vingtaine de minutes d’ébullition. Durant ce temps, 1l ne faut pas cesser de 
brasser constamment. On remplit le bac jusqu’au bord avec de l’eau froide et on laisse 
déposer le bleu qu’on lave par décantation jusqu’à disparition de toute réaction acide. 

La qualité de l’eau employée pour ces opérations a une influence notable sur le pro- 
duit ; une mauvaise eau peut enlever au bleu tout son feu et son éclat. Il faut redouter 
à ce point de vue les eaux calcaires, c’est-à-dire contenant de la chaux sous forme de 
carbonate ou de bicarbonate ; les eaux séléniteuses (sulfate de chaux) sont bien moins 
à craindre. Lorsqu'on n’a que de l’eau calcaire à sa disposition, on ne négligera pas, par 
conséquent, de mettre dans le bac avant chaque addition d’eau nouvelle, de 4 à 2 kilo- 
grammes d'acide acétique (30 p. 100); ce moyen n’annihile pas totalement, mais dimi- 
nue beaucoup l'influence fâcheuse des eaux crues. 

Le chlorure ferreux est toujours préparé dans la fabrique même par l’action de l'acide 
chlorhydrique sur la tournure de fer. Il convient de n’employer que de la tournure de 
fonte, celle de fer forgé (doux) se dissolvant avec beaucoup de peine et incomplète- 
ment. La solution de chlorure ferreux obtenue est toujours très grasse en raison du 
graphite et des hydrocarbures goudronneux qu’elle tient en suspension, provenant de 
la fonte elle-même ou des graisses et impuretés diverses de la tournure. On la purifie 
par filtrage sur une caisse plate à faux fond recouvert d’une claie garnie avec du 
charbon et de la sciure de bois. On met d’abord un lit de charbon et par-dessus la 
sciure (de bois résineux). | 

IL. — Bleu de Paris, nuance indiga. — Gette sorte se prépare avec le vitriol vert. On 
dissout à part 100 kilogrammes de ferrocyanure de potassium, 90 kilogrammes de 
sulfate de fer cristallisé dans 500 litres d’eau. On additionne la dissolution de ferrocya- 
nure de 25 kilogrammes d’acide sulfurique à 66° Baumé et celle de sulfate de fer de 
10 kilogrammes du même acide et 1 kil. 500 de sel d’étain dissous dans 20 litres d’eau. 
Dans l’entre-temps, on a rempli le bac à précipiter de moitié d’eau que l’on porte à 
l'ébullition. Dans cette eau, maintenue bouillante, on fait couler ensemble les deux 
liqueurs, puis on fait bouillir encore pendant une demi-heure. 

_ L'addition de sel d’étain a pour objet essentiel de réduire un peu de sel ferrique 
existant dans le vitriol vert; mais il agit aussi directement sur la nuance du bleu pro- 
duit, qui contient toujours un peu d’étain. 

On opère ensuite comme précédemment. Pour Poxydation de ce bleu, on emploie soit 
Pacide nitrique, soit l’acide chromique. 

Pour oxyder au moyen de lacide nitrique on fait couler la pâte blanche dans un 
récipient garni de plomb. On décantera l’eau avec soir afin d’avoir une pâte aussi riche 
.qu’il est possible, sans filtration. Cette méthode d’oxydation dégageant des torrents de 
vapeurs nitreuses, on disposera les appareils de manière à ne pas en être incommodé, 
Pour les proportions que nous avons indiquées, le bac rectangulaire dans lequel on 
réalise l'oxydation devra avoir comme surface de fond 4 mètre sur 2 et 1 mètre de 
hauteur. Pour faciliter l'agitation on arrondira les angles de cette caisse. Tout l’appa- 
reil est couvert d’une seconde caisse renversée portant une ouverture allongée vers 
l’un des bords supérieurs du bac, ouverture qui permet de brasser énergiquement le 
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contenu au moyen d’un fort ringard en fer. Une seconde ouverture communique par un 
canal en poterie, avec une cheminée ayant un bon tirage, dans laquelle on produit un 
courant d’air ascendant d'au moins mille mètres cubes par heure au moyen d’un giflard 
(Kærting, dit le texte). Par un conduit en plomb débouchant au milieu de l’une des 
parois du bac et terminé extérieurement en entonnoir, on introduit, au moment voulu, 
les acides nitrique et sulfurique nécessaires pour l'oxydation. Après avoir envoyé la 
pâte blanche dans le bac et ouvert la communication avec la cheminée, on envoie par 
l’entonnoir latéral 50 kilogrammes d'acide sulfurique à 66° Baumé, et, après une demi- 
heure pendant laquelle on n’a cessé de bien remuer la masse, on ajoute 32 kilogrammes 
d’acide nitrique à 400 Baumé. Après 10 à 20 minutes, le dégagement de vapeurs nitreuses 
se déclare et souvent devient tumultueux. [l ne faut pas à ce moment interrompre l'agi- 
tation; aussi ne saurait-on accorder trop d’attention à la bonne disposition du tirage 
pour éviter des accidents qui se sont produits souvent et quelquefois avec suite mortelle. 
L'oxydation achevée, on repasse le bleu dans le bac à précipitation où on le lave à fond: 

III. — Bleu de Paris rougeûâtre. — Le précipité blanc se prépare exactement de la 
même manière que pour le bleu indigo. Comme oxydant, on emploie le sulfate de 
peroxyde de fer qui, sans avoir l’énergie du chlorate ou de lacide nitrique, engendre 
cependant des bleus tout à fait appropriés à la fabrication des verts et donne avec cela 
un rendement en bleu plus élevé. 

Avant l'oxydation, on débarrasse la pâte blanche aussi complètement qne possible de 
l'excès d’eau ; on y ajoute 25 kilogrammes d'acide sulfurique à 66° Baumé et on porte 
au bouillon. Pendant l'ébullition vive, on ajoute 150 kilogrammes de sulfate ferrique 
(mordant de fer) et l’on remue énergiquement pendant au moins une demi-heure. Le 
bleu est alors complètement oxydé; on s’en assure d’ailleurs en essayant un échantillon 
de liquide filtré avec le sulfocyanate de potassium. Si l’on reconnaît ainsi la présence 
dans ce liquide d’un notable excès de sel ferrique, on peut considérer l’oxydation comme 
achevée ; sinon, au contraire, faire bouillir et ajouter quelques kilogrammes de sulfate 
ferrique jusqu’ à ce que la réaction voulue se produise. On remplit alors le bac d’eau 
froide et on lave le bleu comme à l’ordinaire. 

Le sulfate de peroxyde de fer se trouve dans le commerce sous le nom de mordant 
de fer. Mais comme cette préparation n’est souvent que partiellement peroxydée, c’est- 
à-dire qu’elle contient une proportion plus ou moins importante de sulfate ferreux, il 
est préférable de préparer soi-même ce mordant. On y trouve d’ailleurs un sxanmge 
économique non négligeable. 

La préparation du sulfate ferrique, en vase ouvert, est une opération déogiahls et 
dangereuse pour les ouvriers en raison de la masse de vapeurs nitreuses qu "elle dégage: 
J'ai construit, pour la réaliser, l” appareil suivant qui fonctionne très bien. 

Je réunis plusieurs tourilles en grès à trois ouvertures reliées à une cheminée de 
tirage moyen, de manière que les vapeurs nitreuses soient entraînées au fur et à me- 
sure de leur formation. Les tourilles devant être maintenues chaudes pendant Poxy- 
dation, je les dispose dans une caisse dont le couvercle, en deux parties, est disposé 
- pour emboîter les récipients à la hauteur de l’épaulement. Un jet de vapeur circule dans 
la caisse et l’eau de condensation s'échappe par un tuyau inférieur. Chaque tourille 
porte inférieurement un robinet qui débouche à l'extérieur qe l'enveloppe de vapeur. 

On charge chaque vase avec : | | 
Eau.. 50 kil. Acide nitrique à 40° Baumé.. 32 kil. Acide sulfurique à 66° Baumé.. 80 kil, 


et l’on y introduit, par fractions, par l’un des orifices supérieurs, 150 kilogrammes de 
vitriol vert. Il faut employer ce dernier, soit en petits cristaux, soit en mouture gros- 
sière. L'oxydation s'effectue vite, mais tranquillement. Pour éviter que la tourille et son 
contenu se refroidissent durant la réaction, on envoie un jet de vapeur dans l'espace 
formé par l’enveloppe extérieure. Après addition de tout le vitriol, on remue encore le 
produit, de temps à autre, durant deux heures environ. On abandonne ensuite au repos, 
et le lendemain on soutire la solution de sulfate de peroxyde de fer. 
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MÉTALLURGIE, — MÉTAUX. — ALLIAGES. 


Nouveau procédé pour éliminer le soufre contenu dans le fer 
et l’acier. 


Par M. E.-H. SANTIER. 


Engineering de Londres; 7 octobre 1892. 


En septembre 1890, j’ai commencé une série d’expériences dans le but d'arriver à un 
procédé pratique pour éliminer le soufre contenu dans le fer. Je me suis attaché, en 
première ligne, à étudier l’action prolongée de la chaux sur le fer soufré à haute tem- 
pérature. Les résultats que j’ai obtenus dans cette voie étaient très irréguliers et peu 
‘satisfaisants au point de vue de l’élimination du soufre. 

Mais, en partant de ces résultats, je suis arrivé à cette conclusion que, pour éliminer 
rapidement le soufre du fer, il fallait employer un corps plus facile à décomposer que 
ne l’est la chaux. Sachant que le chlorure d'aluminium et quelques autres chlorures se 
réduisent facilement à l’état métallique, j'ai décidé de faire quelques expériences avec 
le chlorure de calcium, espérant qu'il agirait plus aisément sur le sulfure de fer que 
la chaux. 

Que le calcium soit réduit, daus ces conditions, à l’état métallique ou non, j’ai cons- 
taté qu'un mélange de chlorure de calcium et de chaux, c’est-à-dire l’oxychlorure, est 
“un agent désulfurant très énergique. 

Le tableau suivant montre les résultats obtenus en faisant fondre, dans un creuset 
‘de plombagine, le fer soufré additionné des substances ci-dessous : 


! : SOUFRE CONTENU 
NUMERO DANS LE FER 
de 5 MÉLANGE EMPLOYÉ. 
L4 rs à après 
l’expérience| l'expérience le 
traitement. |traitement. 


Heures. Pour 100. | Pour 400. 

2 3/4 0.38 0.03 Chaux. 

1 3/4 0.30 0.12 
1/2 0.42 Trace, [Chaux, 90 pour 100; chlorure de calcium, 10 pour 100. 
41/2 0,42 — Chaux, 90 pour 100 ; chlorure de calcium, 10 pour 100. 


Ces résultats montrent : 1° que la chaux seule enlève au fer une quantité considérable 
de soufre, si le contact est suffisamment prolongé, et 2, qu’un mélange de chaux et de 
chlorure de calcium peut éliminer complètement, en une demi-heure, le soufre contenu 
dans le fer. Le mélange de chaux et de chlorure de calcium s’est ramolli, mais n’est 
pas entré en fusion. 

C’est sur ces résultats qu’est basé mon procédé, 

Il consiste à mettre en contact, dans des conditions bien définies, le fer ou l’acier en 
fusion avec un mélange de chaux et de chlorure de calcium. Avant de décrire ces con- 
ditions, je crois utile de donner quelques détails sur ce dernier sel. 

Le chlorure de calcium s'obtient, en grandes quantités, comme sous-produit, dans la 
fabrication de la soude par le procédé Solvay et dans celle des chlorures décolorants 
par le procédé Weldon. 

On m’assure qu’une petite partie seulement du chlorure de calcium obtenu est uti- 
lisée actuellement ; le reste esf rejeté. 

Le chlorure de calcium, le plus sec qu'on puisse avoir, contient 70 pour 100 de 
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chlorure de calcium et 30 pour 100 d’eau. Son prix est de 50 francs environ par tonne. 
Avant de l’employer, il est bon de le dessécher, ce qui est facile à faire à une chaleur 
douce dans un four à réverbère, le chlorure de calcium perdant la totalité de son eau 
à la température de 2200F. | 

Le fluorure de calcium, mélangé avec de la chaux, est aussi un désulfurant très éner- 
gique; mais il offre quelques‘inconvénients qui le rendent inutilisable. Il est relative- 
ment peu fusible et attaque considérablement les « matériaux basiques » des fours. 

Je passe maintenant à la description du procédé tel qu’il est employé pour éliminer 
le soufre du fer fondu brut : 


On commence par préparer un mélange de chlorure de calcium et de chaux qui soit 
aisément fusible à la température du fer en fusion. Ce mélange s’obtient en faisant 
moudre parties égales de chlorure de calcium et de chaux jusqu’à ce que les deux ingré- 
dients soient réduits en une poudre plus ou moins fine. Le mélange est placé ensuite au 
fond d’un récipient où il est consolidé par la chaleur ou maintenu en position par tout 
autre moyen approprié. Cela fait, on remplit le récipient de fer fondu qui peut être 
amené directement du haut fourneau. La chaleur fait fondre le mélange qui, en mon- 
tant à travers le métal fondu, lui enlève tout son soufre. 

Je ne trouve pas qu’une atmosphère réductrice soit nécessaire, comme on va le voir 
plus loin; l’oxvdation peut se produire en même temps que la désulfuration. Mais 
malgré l’oxydation, le soufre est éliminé à l'état de sulfure. 

Si l’on veut éliminer le silicium en même temps que le soufre, la chaux vive est rem- 
placée, dans le mélange, par de la chaux éteinte ou par du carbonate de chaux; on peut 
même ajouter de l’oxyde de fer, si ces matériaux ne sont pas suffisants. 

J'ai trouvé que pour l’épuration du fer, il suffit d'employer 25 livres de chlorure.de 
calcium et 25 livres de chaux par tonne. Dans les essais faits en grand, trois tonnes de 
fer, venant directement du haut fourneau, ont été traitées dans le récipient à chaque 
opération. ; 

Dans le tableau suivant sont consignés les résultats obtenus dont l’uniformité est très 
marquée : 


SOUFRE. SILICIUM. 


Sd 


SORTES DE FER. MÉLANGE EMPLOYÉ. 


NUMÉROS. 


Avant. Après. Avant. Après, 


Pour 400, | Pour 400. | Pour 400. | Pour 400. 


eme n° 5 EE CO 


060 1: 1: 


.008 2. : 
.072 
.062 
031 
032 
.026 
016 


« Forge dure » (1.5 pour 

100 de SR À ; 0,608 
« Forge grise » .070 
Fer basique: MAR "af 
.191 
.109 
.102 
.065 
.093 
.089 
.083 


Chlorure de calcium et 
pierre à chaux. 


S 000 000006 Que 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
(R 
0. 
0. 


Les n°7 à 13 représentent des charges consécutives et montrent la régularité des 
résultats obtenus. 
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J 
Les proportions moyennes de, soufre et de silicium éliminés ont été celles-ci : 


anne ue à à Mao ete + + vo eo 73.6 pour 100. 
neo à 0 de tee sue 0e 35.77 


L'élimination du silicium était due exclusivement à l’action de la chaux éteinte. 
Le tableau suivant donne la composition moyenne des scories obtenues dans le traite- 
ment du fer par mon procédé : 


OU RO ORNE PER PR RE 39.1 pour 100, 
EE 0 UN ets tu à LM AR Le 5.8 — 
RL CN 1. LS AR UE. 38.6 — 
en cn dessu Me Mouveiite 12.9 — 


Une bonne partie du chlorure de calcium peut être récupérée en traitant les scories 
par l’eau et évaporant le liquide qui en résulte. 

Je nai traité, d’après mon procédé, qu'une quantité relativement petite de fer 
(50 tonnes environ), parce que le récipient employé était trop petit pour traiter de plus 
grandes quantités. Ce récipient était doublé de briques réfractaires ordinaires qui ne 
sont pas attaquées par les scories à la température relativement basse à laquelle a lieu 
l'opération. 

Un matériel spécial est actuellement en construction qui permettra d’épurer la charge 
totale du haut fourneau au fur et à mesure qu’on fait écouler le métal fondu. Ce matériel 
n'exige pas de grandes dépenses et se compose simplement de récipients placés sur des 
roues. 

Le coût des matériaux employés pour l'épuration ne dépasse pas, aux prix actuels, 
o deniers (0 fr. 75) par tonne de fer traité. IL est encore plus petit lorsqu'on emploie 
des récipients plus efficaces. 

Mon procédé d'épuration se prête à un grand nombre d’usages, à savoir : 4° épura- 
tion de l’hématite, du fer basique et du fer commun (contenant 1,5 pour 100 de 
phosphore), tels qu'ils sortent du haut fourneau. Ces fers sont ainsi transformés en pro- 
duits à faible teneur en soufre et en silice qui peuvent être directement employés pour 
la fabrication de l’acier; 2° épuration de l’acier dans le récipient à sa sortie du conver- 
tisseur. 

On sait depuis longtemps qu’il ne se produit pas d'élimination de soufre dans le 
procédé basique. De plus, si un minerai riche en soufre est employé pour alimenter le 
fourneau, le bain d’acier s'empare d’une nouvelle quantité de soufre, de telle sorte que, 
dans ces conditions, il peut contenir jusqu'à deux fois autant de soufre que les scraps 
et le fer brut primitivement employés. Ce fait a été avancé par Wedding (1) et confirmé 
par mes expériences personnelles. En faisant usage de mon procédé, on peut employer 
du fer ou du minerai contenant une forte proportion de soufre, et non seulement la 
teneur en soufre de l'acier n’est pas augmentée, mais encore le soufre primitivement 
contenu dans l'acier est en grande partie éliminé. 

Pour arriver à ce résultat, 1l est nécessaire de rendre — peu de temps après la fusion 
de la charge — la scorie très basique et d’y ajouter une quantité convenable de chlorure 
de calcium. Par une scorie très basique, j'entends une scorie qui contient plus de 
60 pour 100 de chaux. 

Si ces conditions sont bien remplies, le soufre est éliminé en même temps et aussi 
facilement que le carbone et le phosphore. 

La meilleure méthode pour avoir une scorie de cette nature consiste à charger, en 
même temps que le métal et les scraps, une proportion beaucoup plus forte qu’à l’ordi- 
naire de chaux, soit 2 cw. (100 kilogrammes environ) par tonne. Lorsque la charge 
entre en fusion, la scorie a la composition voulue, et le chlorure de calcium peut 
alors être ajouté à certains intervalles. La proportion de chlorure de calcium à 


(4) Journal of the Iron and Steel Institute, ITe partie, p. 547, 1890. 
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employer (70 pour 400) représente à peu près 1/2 ew. (25 kilogrammes environ) par 1 
tonne de lingots obtenus. Le tableau suivant montre la qualité du fer brut employé et M 
celle de l'acier obtenu. 


FER BRUT EMPLOYÉ. TENEUR ACIER OBTENU,. 
: MOYENNE | ——— 
en soufre , 


8. Ph. Mn. [desmétaux] €, Si, s. Ph. Mn. 
chargés. ; 


NUMÉROS. 


» 400. | Pour 400. |Pour + 400.1 Pour 400. Pour 400. Pour 400. |Pour 400.|Pour 400. 

.04 .76 .245 Trace. .081 | 0,027 0,68 
.45 .072 | 0.052 0.75 
.45 .048 | 0.054 0.59 
.048 | 0.025 0.43 
.048 | 0.045 0.57 
.063 | 0.042 | 0.73 
.053 | 0.045 | 0.61 
.018 | 0.03% | 0.40 
.038 | 0.040 0.58 
.032 | 0.040 0,20 
.042 | 0.040 0.60 
.038 |. 0.040 0.88 
.025 | 0.035 0.68 
0.010 0,12 
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Le fer employé dans les charges ci-dessus comportait 15 pour 100. 

La « Wigan Coal and Iron Company » a fabriqué avec du fer riche en soufre 
9000 tonnes d'acier dont les analyses données dans ce tableau représentent la composi= 
tion. Mon procédé a été employé par cette Compagnie d’une façon continue et avec un 
grand succès. L’acier a été vendu pour tous les usages auxquels peut donner lieu l'acier 
basique, à savoir : fils, cercles, rivets, etc., et a égalé à tous les points de vue l'acier 
fait avec de la fonte pure. qu, 

Il résulte de ce qui a’été dit plus haut que, dans la fabrication de l'acier par mon 
procédé, on n’a pas à se préoccuper du choix des matériaux à employer. Le seul élé- 
ment qui soit préjudiciable à cette fabrication, c’est le silicium. Les scraps et les 
minerais des qualités les plus communes peuvent être employés sans crainte, pourvu 
qu'ils ne renferment pas une trop forte proportion de silicium. Le rendement en 
lingots est le même que dans la fabrication de l’acier avec du fer contenant peu de 
soufre. 

L'emploi de fer à haute teneur en soufre et à basse teneur en carbone et en silicium; 
offre l'avantage d'exiger moins de scraps d'acier et de réduire très considérablement la 
quantité de minerai à employer pour la charge. 

Le coût du chlorure de calcium est d’environ 4 sh. (1 fr. 25) par tonne de lingots 
obtenus. SU 

Mais, grâce à l’économie réalisée dans le coût des matériaux et à la diminution des 
quantités de scraps et de minerai, il y a en réalité une économie de 4 sh. (6 fr.) par tonne 
de lingots. À 

Ni les foyers, ni la maçonnerie des hauts fourneaux ne sont détériorés parle chlorure 
de calcium, ainsi qu’il a été constaté par six mois d'expériences. 

M. Stead a visité à deux reprises Les usines de la « Wigan Coal and Iron Company » 
pour étudier le fonctionnement de mon procédé. Les résultats qu’il a obtenus confirment 
ceux que j'ai donnés plus haut. M. Stead se propose de les consigner dans un mémoire 
qu'il présentera sous le titre de « Soufre et Fer » au Congrès de l« Iron and Steelns- 
uiute ». 

En terminant, je tiens à dire que mon procédé a été breveté en Angleterre et dans 
d’autres pays. . A. Bac. 
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Etude chimique du procédé au cyanure de potassium 
pour l’extraction de lL’or (1). 


Par MM. Cu. Burrers et Joux EbwARD CLENNELL. 


(Engineering and Mining Journal ; octobre 1892.) 


Solubilité de l'or dans le cyanure de potassium. — La solubilité de l'or métalique dans le cyanure 
de potassium est nn fait acquis depuis fort longtemps. Faraday a montré qu'une fenille d'or, 
plongée dans une solution de cyanure de potassium, devient assez mince pour être traversée par 
un rayon de lumière verte. 

Le prince Bagration observa ensuite que l’or divisé, obtenu en précipitant le chlorure d’or par le 
sulfate ferreux, possède la propriété de se dissoudre dans le même réactif. Enfin Elsner a montré 
que la présence de l'oxygène est nécessaire à la dissolution de l'or dans le cyanure. On obtient 
ainsi une liqueur qui, par évaporation, laisse déposer des cristaux octaédriques incolores répon- 
dant à la formule K Au Cy?. Ce corps peut être envisagé comme un cyanure double de potassium 
et d’or (KCy, AuGy). La réaction qui lui donne naissance peut vraisemblablement s'exprimer par 
l'équation : 

2 Au + 4 KCy + O + H?0 = 2KAuCy? + 2KH0. 

Cette équation implique deux faits qu'il est intéressant de signaler, si l’on envisage le côté 
industriel de l'opération au cyanure : 

4° La quantité théorique de cyanure nécessaire pour dissoudre un poids donné de métal pré- 
cieux est infiniment faible en comparaison de la quantité requise actuellement dans la pratique. 
En prenant Au = 196,8, K = 39,04 et Cy — 25,98, nous voyons que 130,04 parties en poids de 
evanure de potassium peuvent dissoudre 196,8 parties d’or, ou, approximativement, que 3 parties 
d’or exigent 2 parties de cyanure pour entrer en dissolution. Or la quantité minima de cyanure 
employée jusqu'ici pour le traitement des minerais « free milling(2) » s'élève à peu près à 40 quin- 
taux (environ 500 kilog.) par tonne, soit 3 livres (1350 gr.) par once (98 gr.) de métal précieux 
mis en liberté. En d’autres termes, 1 partie d’or exige 40 parties de cyanure pour se dissoudre. 
Dans lés bassins de lixiviation seuls, on emploie généralement une livre de cyanure par tonne de 
minerai ; 

29 Il sufhit d'une très faible quantité d'oxygène pour que la réaction puisse se produiré. En effet, 
396,6 parties d'or n’exigent que 15,96 parties d'oxygène, soit { partie d'oxygène pour 95 parties 
d'or. Nous verrons tout à l'heure que la solubilité de l'oxygène atmosphérique dans l’eau de la 
solution n'est pas une quantité négligeable; mais il est évident que la quantité d’air enfermée 
dans la masse poreuse du minerai suffit déjà amplement à la réaction. 1 litre d’eau dissout environ 
0,006 litre d'oxygène atmosphérique dans les conditions normales de température et de pression, 
Si chaque litre de la solution de cyanure dissout seulement 0,0025 litre d'oxygène, nous aurons 
pour 25 tonnes de solution un poids d'oxygène égal à 0,175 livre (80 gr.). Cette quantité est plus 
. que suffisante pour faire entrer en solution les 40 onces d’or contenues dans une charge de 
75 tonnes de minerai. 

. Décomposition du cyanure. — D'où vient alors que la quantité de cyanure de potassium requise 
en pratique est si considérable ? Une des causes principales est la grande instabilité des cyanures 
… simples. L’acide cyanhydrique est, au point de vue chimique, le plus faible de tous les acides 
connus. Il est déplacé de ses sels par tous les acides minéraux, l'acide carbonique et les acides 
organiques généralement employés. 

_ L'acide carbonique de l'air peut donc déterminer d'une façon continue la décomposition du 
eyanure de potassium avec production d’acide cyanhydrique. La réaction peut être exprimée par 


l'équation : 
2KCy + CO? + H?0 = 2 HCy + CO’K2. 
En second lieu, nous ne devons pas perdre de vue que les cyanures sont des corps facilement 


oxydables ; c’est même sur ce fait que sont basées la plupart de leurs applications dans l’indus- 
trie. Le cyanure de potassium se transforme aisément en cyanate, puis finalement en carbonate : 


KCA1 + O = KCAz0 
2 KCAzO + 3 O = COK? + CO? + Az? 


- (4) Moniteur scientifique, 1891, p. 262. 
(2) On désigne sous ce nom les miperais susceptibles d'abandonner là majeure partie de leur métal pré- 
cieux par le simple procédé d’amalgamation. 
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La présence des alcalis, que l’on constate toujours dans les cyanures du commerce, facilite cette 
décomposition spéciale et encore peu étudiée que l'on connait sous le nom d hydrolyse. Dans cette 
réaction, les alcalis semblent déterminer un échange chimique dans lequel l'eau joue le principal 
rôle, alors que l’alcali lui-même ne subit aucune modification. Lorsque l'on traite l'acide cyan- 
hydrique par un acide minéral concentré ou par une solution alcaline bouillante, on obtient la 
réaction suivante : à 

HCAz + 2 H0 = HCO? (AzHS). 
En d’autres termes, l'acide cyanhydrique en s’hydratant donne du formiate d’ammoniaque. 

L'hydratation du cyanure de potassium, qui se produit certainement lorsque sa solution con- 
tient un excès d’alcali, ou bien encore lorsque cet alcali a été ajouté au minerai avant le 
traitement au cyanure, donne naissance à du formiate d’ammoniaque et du formiate de potasse : 


KCAz + 2 H20 = AzH* -- HCO'K. 


L’odeur de l'acide cyanhydrique, généralement appréciable dans le voisinage des cuves de cya- 
nure, est due en partie à la décomposition du cyanure de potassium par l'acide carbonique de l'air. 
Mais il y a de sérieuses raisons de croire que, dans les solutions diluées, il se produit une disso- 
ciation partielle du eyanure alcalin, en sorte qu’une solution étendue de cyanure de potassium est 
en réalité constituée par un mélange d’hydrate de potasse et d'acide cyanhydrique : 


H20 + KCy — HCy + KHO. 


L’exactitude de cette théorie est confirmée par ce fait curieux, qu’un courant de gaz inerte, 
comme l'azote par exemple, dirigé dans une solution étendue et froide de cyanure, détermine la 
distillation de l'acide cyanhydrique. S'il en est ainsi, 1l n’est pas étonnant que l'acide cyan- 
hydrique, dont la volatilité est très grande, se dégage d’une façon continue des cuves exposées à 
l’air libre. . 

Ce fait explique également pour quels motifs on a dù renoncer aux systèmes consistant à agiler 
les solutions ou bien à les faire cireuler. Le renouvellement de la surface exposée à l'air nécessi- 
tait en effet une consommation encore plus grande de cyanure de potassium. 

Il faut également tenir compte de l'extrême facilité avec laquelle les cyanures simples se com- 
binent eutre eux ou avec d’autres sels métalliques. Les sels de fer et, d’une façon moins 
constante, les sels d’alumine, de magnésie, de chaux, et enfin les sels alcalins se rencontrent 
fréquemment dans les minerais, surtout lorsqu'ils ont été exposés longtemps aux influences atmo: 
sphériques. 

Tout ce que nous venons de voir montre assez que, même dans les conditions les plus favo- 
rables, la perte en cyanure est considérable. Nous devons ajouter qu'on peut atténuer cette perte M 
en prenant certaines précautions; on réduira en effet la décomposition du cyanure dans de 
grandes proportions si l’on fait usage de cuves fermées et si l’on veille à la pureté des matières 
premières que l’on emploie, qu'il s'agisse de cyanure ou de l’eau qui sert à le dissoudre. E 

Action du cyanure sur les minerais sulfurés. — Pour bien comprendre l’action du cyanure de” 
potassium sur ces minerais ou sur les produits qui en dérivent, il est nécessaire auparavant de 
dire quelques mots de leur composition et des transformations chimiques dont ils sont suscep- 
tibles. Le minerai de l'Afrique méridionale, que l’on traite par le procédé au cyanure, est formé 
presque exelusivement, à la surface, de silice et d’oxyde de fer. Il se présente sous forme de 
pierres quartzeuses arrondies, englobées dans une matrice de consistance moins dure et très riche 
en oxyde de fer. C’est dans cette matrice que l’on rencontre l'or associé à l’oxyde de fer; il se pré- 
sente encore sous forme de paillettes attachées à la surface des silex; quant aux silex eux-mêmes; 
ils en contiennent parfois de petites quantités. | 4 

Au-dessous de cette première couche, on en rencontre une seconde, de structure à peu près 
identique, mais beaucoup plus dure et qui contient le fer à l’état de sulfure, ce qui donne au 
minerai une teinte bleuâtre caractéristique. 4 

Il est à peu près certain que l'existence des minerais free milling provient d'une oxydation lente 
des minerais pyriteux sous la double influence de l'air et de l'humidité. En fait, on peut constater 
chaque jour cette transformation sur les matériaux pyriteux exposés à l’action de l'atmosphère. 
La première transformation que l’on observe est celle du sulfure de fer en sulfate soluble, avec 


production simultanée d'acide sulfurique : 
FeS? + H20 + 70 = FeSO‘ + H?S0i. | 


Puis, un certain nombre de sulfates basiques insolubles, de composition variable et complexe, se 
forment par l’action de l’air sur le sulfate ferreux : | 


2 FeSO‘ + O — Fe?0', 2 S0* (Wittstein). s *] 
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Il se forme en même temps une certaine quantité de sulfate ferrique soluble : 
10 FeSO* + 50 = 2Fe0S0* + 3 Fe? (S0‘)* (Berzélius). 
Re. 


Te 
Sulfate basique Sulfate ferrique 
insoluble. soluble. 


Les minerais pyriteux contiennent également de petites quantités d’arsenic et de cuivre, parfois 
même un peu de nickel et de cobalt, mais la quantité totale de tous ces éléments étrangers est si 
faible qu’il n’y a pas lieu d’en tenir compte dans l'étude du procédé au cyanure. 1l est intéressant 
de noter ici un fait curieux qui a été observé aux mines de Robinson : c’est que la teneur des 
minerais en cuivre et en arsenic augmente à mesure que l'exploitation atteint une profondeur 
plus considérable. Il est donc à craindre que ces éléments ne deviennent par la suite une source 
de ditficultés pour l’application du procédé au cyanure. 

Supposons maintenant que l’on traite directement par la solution de cyanure une charge de 
minerai pyriteux partiellement oxydé. L'eau que renferme ce minerai possède une réaction nette- 
ment acide, due à la présence d’acide sulfurique libre. Ce dernier met en liberté une quantité 
équivalente d’acide cyanhydrique. 

De son côté, le sulfate ferreux (vitriol vert) réagit sur le cyanure, et il se précipite une masse 
floconneuse jaune rougeàtre qui est du cyanure ferreux : 
Fe SO: + 2 KCy = Fe Cy? + K?2S 04. 

Mais, en raison même de l’excès de cyanure de potassium, le eyanure ferreux est lentement 
converti en ferrocyanure de potassium Fe Cy? + 4K Cy = K‘Fe Cys. 

Si la solution est suffisamment acide, le ferrocyanure réagit sur une nouvelle qnantité de sel 
ferreux et, finalement, on obtient, soit une coloration bleue, soit un précipité de même couleur 
(bleu de Prusse) 3 K‘Fe Cy5 + 6 Fe SO + 3 0 = Fe?05 —E 6 K?S 0£ + FeïCy'8. 

L'apparition d’une teinte bleue à la surface du minerai ou dans la solution indique d’une façon 
certaine la présence de sels acides de fer; la conséquence est une perte considérable de cyanure 
de potassium. 

Les sels ferriques, lorsqu'ils se trouvent dans la masse, non mélangés à des composés ferreux, 
décomposent la solution de cyanure avec mise en liberté d’acide cyanhydrique et précipitation 
d'hydrate ferrique Fe2(S04}5 + 6 KCy + 6 H0 = Fe(OH)$ + 6 HCy + 3 K?2S Of. 

Cette réaction a lieu en deux temps. Dans le premier, il se forme un cyanure ferrique soluble 
mais peu stable qui donne à la solution une teinte brune foncée : 

Fe? (50: + 6 KCy = Fe Cyf + 3 K?S Of. 
Ce cyanure ferrique se décompose en hydrate ferrique et acide cyanhydrique d’après l'équation : 
Fe?Cy5 + 6 H0 = Fe?(0 H)$ + 6 HCy. 

Une partie de cet hydrate de fer est constituée par un précipité extrêmement ténu et gélatineux 
qu’il est difficile de séparer par filtration. 

Le mélange de sulfate ferreux et de sulfate ferrique qui se trouve probablement toujours formé 
dans les minerais pyriteux partiellement oxydés, fournit, par l'addition de cyanure, une coloration 
bleue, lorsque toute la potasse libre du produit commercial a été neutralisée. Lorsque le sel fer- 
rique est en excès, il se forme du bleu de Prusse (ferrocyanure ferrique) : 

18 KCy + 3 Fe SO‘ + 2 Fe2(S 013 — 9 K?S Of + Fe (Fe Cy6}5. 

Si c’est au contraire le sel ferreux qui prédomine, il se forme du bleu de Turnbull (ferrocyanure 
ferreux) : 12 K Cy + 3 FeSO‘ Æ Fe(S 0: = 6 K?S 01 Æ Feñ(Fe Cy5}2. 

Traitement préliminaire des minerais pyriteux. — Avant de faire subir à ces minerais l’action 
du cyanure de potassium, il est indispensable de les débarrasser de l’acide sulfurique libre et des 
sels de fer solubles qu'ils contiennent. Ce but est atteint par un lessivage à l’eau pure prolongé 
jusqu'à ce que le liquide, qui s'écoule des cuves, ne donne plus aucune coloration par addition de 
sulfhydrate d’ammoniaque. 

Ce traitement, du reste, laisse dans le minerai tous les sulfates basiques insolubles sur lesquels 
le cyanure de potassium pourrait avoir une action ultérieure. Pour rendre cette action impossible, 
on procède à un, certain nombre de lavages soit à la soude caustique, soit à l’eau de chaux. Dans 
ces conditions, les sels de fer sont transformés en oxydes avec formation de sulfate de soude ou de 
chaux. 

Le premier lavage à l’eau pure peut être supprimé toutes les fois que la proportion d'acide libre 
et de sels de fer solubles est relativement faible. Parfois même, on se contente de mélanger au 
. minerai une certaine quantité de chaux avant le traitement au cyanure. Dans ces conditions, le fer 
est précipité à l’état d’hydrates ferreux et ferrique. 

613° Livraison, — 4° Série, — Janvier 1893. L 


FE 


50 PROCÉDÉ AU CYANURE DE POTASSIUM POUR L'EXTRACTION DE L'OR. 


Lorsque le lavage à l’eau alcaline est terminé, on fai écouler le liquide des cuves, puis on y 
fait arriver la première solution de cyanure, dite solution forte, et contenant environ 6 pour 400 
de sel. Ce premier traitement, même lorsqu'il est effectué sur des minerais faiblement pyriteux et 
déjà partiellement décomposés par exposition à Pair, nécessite une consommation de cyanure 
quatre fois plus considérable que pour le traitement des free milling. La présence, dans la solution, 
d'un grand excès d’alcali détermine diverses réactions secondaires qui entrainent une perte consi- 
dérable de cyanure. Parmi ces réactions, il faut citer l’hydrolyse, à laquelle nous avons déjà fait 
allusion, et une action spéciale qui se passe dans les caisses à zinc; nous reviendrons plus loin 
sur cette action. 

La chaux, bien que son action soit plus lente, est encore préférable à la soude caustique comme 
agent de neutralisation. Elle décompose indifféremmens tous les sels de fer; de plus, les réactions 
secondaires qu’elle détermine dans la solution de eyanure sont beaucoup moins énergiques ; enfin, 
au moment de la précipitation par le zine, son action sur ce métal est beaucoup plus faible. 

L'hydrate ferrique ne semble pas avoir d'action sur le cyanure de potassium; mais l’hydrate 
ferreux, qui se forme lorsqu'on neutralise les sels de fer par un alcali, réagit sur le cyanure pour 
donner du ferrocyanure de potassium : Fe (OH)? + 6 K Cy = K‘Fe Cy° + 2 KOH. 

Précipitation de l'or des solutions de cyanure. — Dans certaines conditions, telles que l'absence 
d’une quantité suffisante d'oxygène dans la solution, il semble se produire une précipitation par: 


tielle de l'or primitivement dissous. S'il arrive que la solution devienne acide, il se produit une 


décomposition du cyanure double d’or et de potassium ; on admet généralement que, dans ces con- 
ditions, l'or se précipite à l’état de cyanure insoluble K Au Cy? + H CI = K CL+ H Cy + AuCy. 

On a remarqué, du reste, que lorsqu'on applique aux minerais pyriteux le système d’épuisement 
par circulation, il n’est pas prudent de faire couler sur une charge de minerai frais une solution 
déjà riche en or; dans ces conditions, en effet, les décompositions dont nous ayons parlé prennent 
une importance telle qu’elles conduisent finalement à une perte en or assez considérable, 

Action sélective du cyanure de potassium.—Les partisans du procédé de Mae Arthur et Forrest (1) 
admettent que, dans un mélange contenant de l'or, de l'argent, du cuivre et des terres alcalines, le 
cyanure de potassium exerce, en quelque sorte, une action sélective sur ces différents corps; il 
dissoudrait d’abord l'or, puis l'argent, puis enfin le cuivre et les bases. Le procédé, cependant, ne 
semble pas avoir été appliqué avec succès aux minerais tels que ceux de la Californie et de PAus- 
tralie, qui contiennent une forte proportion de métaux étrangers, Les minerais contenant du sul- 
fure d'argent et du sulfure de cuivre nécessitent une grande consommation de eyanure, le cuivre 
étant partiellement dissous à l’état de sous-sulfocyanure, M. William Bettel, chimiste en chef de la 
Compagnie des mines d’or de Robinson, a fait deux expériences sur un minerai provenant de la 
mine d'argent Albert, et contenant 30 onces d'argent et 40 pour 100 de cuivre. Il a montré qu'il 
est impossible de récupérer l’argent, lorsque ce métal est à l'état de sulfure. 

Action des rognures de zinc sur la solution de cyanure. — Théoriquement, l'opération consiste 
en une simple substitution de l’or au zinc d’après l’équation : 

2 K Au Cy? + Zn = K?Zn Cy‘ + 2 Au. 

Si nous prenons Zn = 65, 1, et Au = 196,8 nous voyons qu'il suffit de 65,1 parties en poids 
de zinc pour précipiter 393,6 parties d’or, c’est-à-dire qu’une livre de zinc devrait précipiter 
environ 6 livres d'or. La consommation actuelle est d'environ 1 livre de zinc par once d'or 
récupéré (30 gr. environ). Il est donc évident qu’il y a une consommation de zinc tout à fait étran- 
gère au déplacement de l'or. | EE 

Pendant le passage de la solution à travers les cuves à zinc, on observe un dégagement consis 
dérable d'hydrogène, Quant au liquide qui s'écoule des caisses, on remarque qu'il a une réaction 
alcaline beaucoup plus forte qu’à son arrivée dans la cuve. Enfin, dans le voisinage des mêmes 
cuves, on constate l'odeur très nette de l'acide cyanhydrique et quelquefois même de l’'ammoniaque. 
Il est donc évident que la décomposition du cyanure de potassium s’accentue encore dans cette 
partie de l'opération et le fait parait assez naturel si l’on considère l'énergie électro-chimique mise 
en jeu par la présence de deux métaux tels que le zinc et l'or, le premier de ces corps étant électro- 
positif et le second électro-négatif. À 

Nous sayons déjà que le couple zinc-cuivre, obtenu en vlongeant uue lame de zinc dans une 


solution de sel de cuivre, a la propriété de décomposer l'eau. C’est une réaction identique que 


nous obtenons avec le couple or-zine : Zn + 2 H?0 = 2H = Zn (0H). 
L’hydrate de zinc formé est immédiatement dissous dans l’excès de cyanure : 


Zn (OH) + 4 K Cy = K?Zn Cy: + 9 KOH. 


ne 


(!) Moniteur scientifique, 1891, p. 262. 
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Cette réaction explique pourquoi l’alcalinité de la solution augmente. 

Nous avons des raisons de croire que le dépôt noir qui se forme à la surface des rognures de 
zine est une combinaison chimique de zinc et d’or; cette combinaison joue le rôle d’élément 
électro-négatif, le zinc non attaqué constituant l'élément positif. 

Lorsqu'on emploie des solutions concentrées de soude caustique pour neutraliser. l’acidité des 
sels que renferme le minerai, on observe fréquemment la formation d'un dépôt blane à la surface 
du zinc. En effet, l’alcali attaque d’abord le zine pour former un oxyde de zine et de sodium : 


Zn + 2Na OH — Zn(0 Na)? + 2H. 


Cet oxyde réagit ensuite sur le cyanure double de zine et de potassium qui se trouve toujours 
présent dans la liqueur et il se précipite du cyanure de zine qui est blanc : 

2 H20 —Æ Zn(0 Na}? Æ K?Zn Cyt = 2 Zn Cy? + 2 Na OH — 2 KOH. 

Cette réaction est de quelque importance, puisqu'elle permet d'éviter une accumulation exces- 
sive de zinc dans les solutions. 

Affinité du zinc pour le cyanogène. — Le cyanure double d’or et de potassium parait être un des 
sels d’or les plus stables, mais la réaction qui se passe dans les cuves à zinc montre que l’affinité 
du zinc uni au potassium, pour le cyanogène, est plus grande que l’affinité de l’or uni au potas- 
sium pour le même radical. Il s'ensuit qu’une solution de cyanure de potassium ne peut dissoudre 
l'or, toutes les fois que ce métal est en contact avec du zinc; de même, l'or ne peut se substituer 
au zinc dans une solution de cyanure double de zinc et de potassium. Par conséquent, tant qu’il 
reste du zinc dans la solution, il n’y a pas à craindre que l’or se redissolve dans l'excès de cyanure 
de potassium et passe dans le liquide qui s'écoule des cuves. 

Il est aussi évident que le cyanogène contenu dans le eyanure double de zinc et de potassium ne 
peut servir à dissoudre de l'or et, lorsqu'on fait couler sur une charge fraiche de minerai une solu- 
tion chargée de zine, cette solution ne peut avoir d’action dissolvante sur le métal précieux que si 
elle contient en outre une certaine proportion de cyanure de potassium ou de tout autre cyanure 
alealin. 

Nouvelles méthodes de précipitation. — Les cyanures de sodium et d’ammonium, ainsi que les 
cyanures des métaux alcalino-terreux (calcium, baryum, etc.), dissolvent l’or aussi aisément que 
le cyanure de potassium. Le cyanure de sodium est d’une préparation plus difficile que le cyanure 
de potassium, mais un poids donné de cyanure de sodium sera plus efficace que le même poids de 
cyanure de potassium, puisque 49 parties du premier équivalent à 65 parties du second. 

Les avantages du procédé Molloy et de tous les procédés basés sur lemploi d’amalgames de 
sodium ou de potassium sont incontestables. L’amalgame du métal alcalin est obtenu en électro- 
lysant son carbonate entre deux électrodes de plomb et de mercure : 


Na2C O3 = Na? + CO? + 0. 
Le sodium forme un amalgame avec le mereure. L’amalgame de sodium peut encore être pré- 
paré en partant des éléments. Un des avantages de ce mode de précipitation est que la totalité 


du cyanogène est récupérée sous une forme telle qu'il redevient susceptible de dissoudre une 
nouvelle quantité d’or, ainsi que le montre la formule : 
Na + K AuCy? = Au + KCy + NaCy. 

Composition des boues de zinc. — Tous les métaux qui se trouvent en solution dans la liqueur 
de eyanure sont susceptibles d’être précipités par le zinc en même temps que l'or. Aussi, les 
boues de zinc contiennent-elles toujours une certaine proportion de cuivre ainsi que des traces 
d’arsenie et d’antimoine. De plus, la majeure partie des impuretés que renferme le zinc se 
retrouvera dans les boues, le zine étant plus facilement dissous par le cyanure que les métaux 
moins oxydables que lui, comme l’étain et le plomb. , 

L'argent est dissous par le eyanure et reprécipité par le zinc d’après une suite de réactions 
analogues à celles qui se passent pour l'or : 

2 Ag + 4K Cy + O + H0—=72KAgCy? + 2KOH 
2K AgCy? + Zn = K?ZnCyf + 2 Ag. 

On a observé que le rapport de l'argent à l'or, dans les lingots obtenus par le procédé au 
cyanure, est plus grand que dans les lingots provenant du traitement par âmalgamation. Dans 
ce dernier procédé, en effet, la perte en argent est supérieure à la perte en or. 

Traitement des boues de zinc. — L'élimination du zine est une opération diflicile, ce métal 
n'étant volatilisé que partiellement lorsqu'on soumet à la fusion les boues préalablement dessé- 
chées. L’addition de sable quartzeux a pour but de faciliter la formation d’un silicate de zinc. 
fusible. Une partie de zinc est volatilisée; le métal brûle à la sortie du creuset avec une flamme 
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verdâtre et répand d’abondantes fumées blanches d'oxyde de zinc ZnO qui incrustent la paroi des 
cheminées et entraînent avec elles une quantité appréciable d'or et d'argent. Le procédé le plus 
pratique pour traiter ces boues semble être celui de M. Bettel; il consiste à les fondre avec un 
mélange de sulfate de soude et de spath fluor. k 

Des essais ont été tentés en vue d'éliminer le zine avant d'opérer la fusion de l’alliage; mais 
ils sont restés sans succès, tous ces procédés impliquant la filtration d’une masse spongieuse qui 
relient énergiquement une forte proportion de sels solubles. 

La scorie provenant de la fusion des boues de zinc contient une assez grande quantité d'or. 
Une partie de cet or se trouve à l’état de grains arrondis qu’il est facile de séparer en broyant la 
scorie et en la tamisant. Le résidu de la première fusion est toujours fondu à nouveau en présence 
de plomb qui absorbe l'or. Les mêmes lingots de plomb peuvent être utilisés pour un certain 
nombre de fusions successives. Lorsqu'ils sont suffisamment enrichis en métal précieux, on les 
passe à la coupellation. 

Essais des solutions de cyanures. — Il est très important de déterminer avec exactitude le titre 
des solutions de eyanure qui servent au lessivage du minerai. La méthode de titrage le plus géné- 
ralement employée repose sur ce fait que le cyanure d’argent est soluble dans un excès de cyanure 
de potassium, avec formation d’un cyanure double de potassium et d'argent : 

K Cy + AgAzO® — AgCy + K AzOÿ 
AgCy + KCy = KAgCy?. 

Lorsqu'on ajoute goutte à goutte une solution de nitrate d'argent à une solution de cyanure, il 
se forme un précipité blanc qui se redissout aussitôt, A un certain moment, le précipité devient 
permanent, et cela a lieu lorsque la totalité du cyanure a été cozvertie en sel d'argent soluble; 


une nouvelle goutte de nitrate d'argent donnera done un précipité permanent de cyanure simple 
d'argent qui est insoluble : 


KAgCy? + AgAzO® = K Az03 + 3 AgCy. 


D'après cette réaction, 107,66 parties d'argent en poids équivalent à 130,04 parties de cyanure 
de potassium. 

La solution type d'argent qui convient le mieux est telle que chaque centimètre cube de cette 
solution ajouté à 10 centimètres cubes de la solution à essayer correspond à 0,1 pour 100 de 
cyanure de potassium pur. d 

La méthode donne de bons résultats lorsqu'on opère avec des solutions de cyanure pur; mais 
lorsque ces solutions contiennent du zine, il est très difficile, pour ne pas dire impossible, de 
saisir la fin de la réaction. À un certain moment, il se dépose en effet un précipité blane flocon- 
neux; ce précipité est probablement du cyanure de zinc, formé par la décomposition du cyanure 
double : 

K?ZnCyt + AgAzO — KAgCy? + ZnCy? + KAzOë. 

Cette précipitation a lieu bien avant que la totalité du cyanure de potassium ait été convertie 
en sel double d'argent (KAgCy?), car, après l’apparition des flocons blancs, la solution donne 
encore du bleu de Prusse par addition de sulfate ferreux acidulé. 

On peut employer une solution d’iode dans l’iodure de potassium pour déterminer avec exacti- 
tude la totalité du cyanogène contenu dans la solution, que ce radical soit combiné ou non avec 
le zinc. La réaction est la suivante : 

KCy + P=KI-+ ICry. ; 

La solution d'iode est décolorée tant qu’il reste dans la liqueur un excès de cyanure. On 
angmente la sensibilité de la réaction en additionnant la liqueur à essayer de quelques gouttes 
d’eau d'amidon. On obtient ainsi une belle coloration bleue permanente dès qu'on ajoute un 
excès d’iode. 

Le point le plus important, du reste, est d’employer ‘une méthode de dosage rapide, capable de 
déterminer la quantité de cyanure susceptible de dissoudre l'or, car, ainsi que nous lavons déjà 
dit, le cyanure en combinaison avec le zinc est incapable de remplir ce but. 

La méthode de titrage des cyanures contenant du zine, employée pour doser le cyanogène 
susceptible de dissoudre l'or, a été introduite par M. Bettel à l'usine de la Compagnie générale 
des mines de Robinson. Voici cette méthode : 

On prend deux fioles de même capacité et nettoyées avec soin. Dans chacune d’ellés on intro: 
duit 50 centimètres cubes de la solution à essayer et 50 centimètres cubes d'eau. Généralement, 
on observe un léger trouble qui doit être le même dans les deux essais. On verse alors dans une 
des fioles la solution type de nitrate d'argent jusqu'à ce qu'on observe la plus légère augmenta- 
tion de trouble par rapport au liquide témoin. Ce point est pris comme indiquant la conversion en 
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sel d'argent soluble de la totalité du cyanure de potassium libre. On a ainsi la teneur de la solu- 
tion en cvanure susceptible de dissoudre l’or. 

Le dosage de l’or dans la solution s’effectue généralement en évaporant en présence de litharge 
un volume connu de la liqueur. On fond le résidu, et le bouton que l’on obtient est passé à la 
coupelle. 

Propriétés toxiques du cyanure de potassium. — Les ouvriers employés au nettoyage des cuves 
et à la fusion des boues de zinc sont sujets à des éruptions d’une nature spéciale qui se produi- 
sent le plus souvent sur les bras; ils se plaignent également de maux de tête, d’étourdissements 
et de faiblesse générale. On combat avec succès l’éruption au moyen du ferro-cyanure de potas- 
sium, employé soit comme médicament interne, soit sous forme de lotions que l’on applique sur 
les parties atteintes. S 

Si l’on a égard à la nature éminemment toxique des substances manipulées, on s’étonnera que 
les accidents mortels soient aussi peu fréquents qu'ils le sont dans une industrie où l’on emploie 
le cyanure de potassium en aussi grande quantité. Dans les cas d’empoisonnement, l’antidote le 
plus généralement employé est le carbonate de fer précipité; on l’obtient en mélangeant des 
solutions de carbonate de soude et de sulfate ferreux. Cette substance forme dans l’organisme un 
composé cyanuré bleu qui est insoluble. 

L'acide cyanhydrique agit directement sur le système nerveux en déterminant une paralysie 
instantanée ; dans tous les accidents de ce genre, on pourra donc avoir recours à tous les remèdes 
qui ont pour résultat d’exciter le système nerveux : applications d’eau froide sur l’épine dorsale, 
inhalations d’ammoniaque, etc. 

L'évacuation des solutions épuisées de cyanure est un point important. On a coutume d’écouler 
au dehors des liqueurs contenant 0,1 ou 0,2 pour 100 de cyanure de potassium et l’on empoi- 
sonne ainsi les cours d’eau qui reçoivent ces produits. Si l’on trouvait un moyen pratique de pré- 
cipiter de ces solutions le zinc qu’elles contiennent, ou mieux encore, si l'on parvenait à éviter 
l'emploi de ce métal, on ne se trouverait plus dans la nécessité d’évacuer les liqueurs de cyanure 
au dehors. | M arG MERLE. 


Influence des agents atmosphériques sur les propriétés générales 
de l’aluminium incomplètement purifié, et remarques sur quel- 
ques propriétés particulières de ce métal. 


(Engineering, de Londres ; décembre 1892.) 


Il ressort d’un récent travail, publié par M. A.-E. Hunt, de la Compagnie pour le traitement 
des minerais alumineux de Pittsburg, ce fait que l'aluminium pur, si on le compare avec la majo- 
rité des autres métaux, et si on se place dans les circonstances ordinaires, résiste fort bien à l’action 
combinée du vent et des pluies; mais offre, s’il renferme de la silice, une résistance beaucoup moins 
grande aux agents atmosphériques. Ce métal, mélangé de quatre ou cinq parties de silice pour 109, 
se recouvre très souvent d'une couche d'oxyde d’une forte épaisseur, si on l’expose aux injures du 
temps. L'aluminium se laisse laminer et forger à froid, mais le métal est beaucoup plus malléable 
si, comme on doit le faire, on le chauffe à une température de 350 ou 400 degrés Fahrenheit, 
pour le laminer et le fragmenter duflingot dans les meilleures conditions d'économie possibles. 
Comme l'argent et l'or, l'aluminium a été fréquemment soumis à l'opération du recuit, de même 
qu'il présente cette particularité remarquable de durcir quand on le travaille. 

Grâce à cette propriété de dureir quand on le lamine, forge, estampe ou étire, on a toutes facilités 
pour communiquer au métal une grande rigidité lorsqu'on l’a amené à l’état de façonnage définitif, 
en sorte qu'il se prête parfaitement aux fins qu’on se propose, dans les cas où, le métal recuit se 
trouvant trop malléable et n’offrant pas une résistance suffisante, on manquerait par suite de rigi- 
dité. Cela est vrai surtout pour l’aluminium allié à une petite proportion pour 100 de titane, de 
cuivre, ou de silice. On peut admettre, comme règle générale, que, dans des conditions identiques, 
l'aluminium est d'autant plus pur qu’il est plus mou et moins rigide. On peut recuire Paluminium 
en le chauffant et l’amenant ensuite graduellement au refroidissement; la température la plus 
convenable pour cela se trouve aux environs du rouge. On peut aussi le recuire divisé, en tranches 
minces que ! on chauffe dans l’eau bouillante. L’aluminium se laisse parfaitement et aisément 
souder au moyen de l'électricité, et on a trouvé une soudure économique qui donne toute satisfac- 
tion à cet égard. On peut faire de bonnes fontes du métal dans des formes de sable sec ou de métal 
refroidi ; mais il est à remarquer qu'il faut quelque expérience avant d’y réussir et d'obtenir des 
fontes uniformes. Il ne faut pas chauffer Paluminium beaucoup au delà de son point de fusion, 
car, lorsqu'il est trop chaud, il paraît absorber des gaz qui restent dans la masse du métal, et 
s'opposent à la production de bonnes fontes. 
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Exposition des méthodes les plus récentes usitées dans la fabrica- 
tion des alcools d’industrie. 


(Dingler's polytechnisches Journal, 73, t. 285, fasc. 1, 3, 4, 5.) 


I. — MATIÈRE PREMIÈRE. 


Choix des pommes de terre pour semis, et sélection des plants à fort rendement en tuber- 
eules reproducteurs. — Les expériences de Brümmer sur ce sujet (Zeëtsch. für Spiri- 
tusind., 44, p. 817) l'ont conduit aux conclusions suivantes : 

40 Il ne suffit pas, dans le choix des pommes de terre pour semis, de les prendre de 
grosseur moyenne ou forte; il y a aussi intérût à choisir les tubercules des plants à fort 
rendement, la fécondité de ceux-ci se transmettant à leur descendance ; 

90 On procédera, au cours de l’été, à un premier choix d’après la vigueur des feuilles, 
et l’on fera le triage définitif au moment de la récolte; | 

30 La transmission héréditaire de la fécondité n’a de résultats très avantageux que si 
les conditions du développement de la plante ne sont entravées par aucune circonstance 
extérieure, comme la pauvreté du sol, par exemple. Dans un mauvais terrain, la grande 
fécondité peut être nuisible en donnant naissance à des tubercules, nombreux ilrest 
vrai, mais petits, alors qu’il est préférable d’avoir un moins grand nombre de tubercules 
gros ; 

40 T1 semblerait, de plus, que les semis provenant des plantes les plus vigoureuses 
et les plus saines jouissent, dans de bonnes conditions culturales, d’une immunité par- 
ticulière à l’égard de la maladie. 

M. G. Schulze réfute, par de nombreux exemples, l'opinion généralement admise 
qu'il existe une variété intrinsèquement supérieure à toutes les autres. Il n’y a ,paside 
sorte de pommes de terre dont la supériorité se maintienne dans toutes les conditions: 
Dans chaque localité, on devra déterminer, par des essais méthodiques, la variété qui 
donne les meilleurs résultats, en tenant compte aussi de l’emploi qu’on en veut faire 
(distillerie, féculerie, alimentation directe, etc.). On abrégera sensiblement la durée de 
ces essais en se basant sur l’expérience acquise en d’autres régions, par des expériences 
poursuivies avec soin et pendant un assez grand nombre d'années. Tels sont, par 
exemple, ceux que nous devons aux stations agricoles pour la culture des pommes de 
terre. Le choix d’une sorte, basé sur tous les autres éléments d'appréciation que ceux 
que nous venons d'indiquer (expérience directe de plusieurs années et essai des produits 
à l'usage spécial), n’a aucune valeur. 

L’aspersion des champs de pommes de terre avec les solutions de cuivre pour guérir 
la maladie a donné de très bons résultats. Ce remède, appliqué au commencement 
d'août, à un champ contaminé, a coupé le mal aussitôt. 


IT. — TREMPAGE ET BRASSAGE. 


Brassage en trempe très épaisse ; saccharification et fermentation correspondantes. — 
Les règlements fiscaux, en Belgique, obligent à brasser en trempe épaisse. Toutes les 
opérations : trempage, décoction, refroidissement, fermentation et distillation, doivent 
être terminées dans l’espace de 24 ou 48 heures. Dans ces conditions, la distillerie 
ne peut opérer qu'avec des matières premières riches en amidon. Parmi toutes les 
céréales, c’est le malt de froment moulu qui donne les meilleurs résultats : d’une part, 
à cause de sa richesse en substance amylacée; d’autre part, le maltage a; pour ainsi 
dire, désagrégé l’anidon, qui se dissout vite et dans peu d’eau; et aussi parce que 
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la proportion dé diastase est assez forte, et, nar suité, la saccharification très active; 
enfin, que cé grain contient des albuminoïdes solubles qui favorisent la fermentation. 
Avec ce malt, on brasse une proportion variable d’un autre féculent, de préférence le 
maïs, à cause de son prix avantageux et aussi parce qu'à poids égal, il donne une 
trempe plus fluide. Plus rarement, on ajoute du riz où du dari. Ce dernier ne peut, en 
aucune manière, remplacer le maïs ; quant au riz, bien qu'il fournisse des moûts très 
riches, son prix élevé empêche dé l'employer. 

Le maïs est préparé par dessiccation à température pas trop élevée; lose sa sa teneur 
en eau est réduite à 6-10 pour 100, on le moud aussi fin que possible. Depuis quelque 
temps, on trempe assez souvent le maïs avant de le dessécher avec de l’eau chaude 
additionnée d’une certaine quantité d’acide sulfureux. Il perd ainsi en partie son élasti- 
cité, se moud plus aisément, se saccharifié mieux et donne des trempes plus fluides, 
L’acide sulfureux ajouté disparaît à là dessiccation, soit qu'il se volatilise, soit qu’il 
s'oxyde en acide sulfurique, de telle sorte qu'il ne peut exercer aucune influence sur le 
goût et l’odeur de Palcool. 

Les essais tentés en vue de malter le maïs n’ont pas donné de résultats satisfaisants, 
d’une part, parce qu’il gérmé souvent fort mal; d’une autre part, parce que la germi- 
nation décompose partiellement l’huile grasse du maïs et engendre des produits qui 
communiquent mauvais goût à l’alcool. 

Cependant, on a remarqué que cette préparation n’offre aucune difficulté par le pro- 
cédé de maltage au tambour. 

La racine et le germe apparaissent au même point de la graine; la première acquiétt 
environ trois fois la longueur du diamètre du grain; le sécond, environ la longueur 
d’un diamètre. La trempe dure environ 46 heures. 

La germination, dans le tambour en lente rotation (environ 1 tour par 40 minutes), 
demande de 50 à 52 heures à 20-240 centigrades et 114 heurés environ à 26-300 centi- 
grades, soit 165 heures en tout. Ces résultats se rapportent au maïs dur blanc argenté. 
Le maïs tendre jaune demande 51 heures de trempe et 6 jours 3/4 de germination 
totale, dont 2 1/2 à 25° environ et 4 1/4 à 26-500 centigrades. Durant la germination, 
le maïs doit être assez fréquemment humecté par un jet d’eau pulvérisée à l'intérieur 
des tambours. 

. Nous ne suivrons pas l’auteur dans la description détaillée des appareils, qui jouent 
un rôle important dans ce procédé. La farine de maïs est empâtée avec son poids d’eau 

chaude et 5 pour 100 de malt, d'orge ou de froment dans un malaxeur spécial, qui 
empêche la farine de s'agg clomérer en grumeaux, puis envoyée dans la chaudière de cuite. 
Après avoir fermé le trou d’homme, on ouvre en plein la vanne de vapeur en laissant 
d'abord ouverte la soupape pour expulser lair, puis, la soupape fermée, on cuit pen- 
dant 30 minutes à 3 atmosphères. Durant cette opération, l’agitateur ne cesse de fonc 
tionner. La masse cuite est envoyée par la chaudière faisant office de monte-jus dans le 
refroidissoir, et, lorsque sa température est descendue à 72-78, suivant la proportion 
de malt qu’on veut y ajouter, on y incorpore la farine de malt de froment et on laisse la 
 saccharification se produire entre 63 et 68° centigrades, sans remuer. Comme la pro- 
portion de malt est toujours relativement élevée, et que la diastase souffre moins 
d’uñe température un peu élevée dans un moût chargé en sucre, il reste toujours 
assez de diastase activé pour mener à bien là fermentation secondaire, alors même 
qu'on à saccharifié à la température presque limite de 680. 

La température et la conduite de la fermentation n'offrent aucune particularité qu’on 
ne connaisse déjà. La levure employée est exclusivement la levure de bière, à raison de 
6 kilogrammes par hectolitre de moût. 

Des tableaux annexés au travail de l’auteur, il ressort que, par le procédé de trempe 
extra-épaisse : 

49 La quantité d’amidon non saccharifié croît avec la concentration des moûts. 
L'’amidon est sensiblement mieux utilisé, à concentration égale, dans le travail de 
48 heures que dans lé travail abrégé de 24 heures, qui ne diffèrent essentiellement que 
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par la durée de la fermentation proprement dite. Ce résultat ne peut être attribué qu’à 
une saccharification secondaire de l’amidon, durant la fermentation même. C'est ce 
que prouvent, au surplus, les expériences directes de l’auteur, qui montrent que 
20 pour 400 environ de l’amidon échappé à la première saccharification sont solubi- 
lisés durant la fermentation brève (durée totale de l'opération : 24 heures), tandis que 
cette proportion s’élève à 40-45 pour 100 durant l’opération de 48 heures; 

90 La proportion du sucre non fermenté est pour la fermentation de 24 heures à peu 
près proportionnelle à la richesse du moût; avec la fermentation de 48 heures, les 
différences entre moûts plus ou moins chargés s’atténuent beaucoup; 

30 Le rendement rapporté à l’amidon diminue au fur et à mesure que la concentration 
croit; mais le déchet est moins grand dans la fermentation longue que dans la fermen- 
tation de 24heures. Ainsi en 48 heures on obtient, avec une concentration de 22 kil. 62 
d’amidon par hectolitre de moût, un rendement meilleur qu'en 24 heures avec une con- 
centration de 18 kil. 88 d’amidon par hectolitre ; 

40 La pureté de la fermentation diminue aussi avec la concentration croissante, c’est- 
à-dire que plus le moût est concentré, plus le déchet de fermentation est considérable. Le 
déchet peut d’ailleurs être réduit pour une concentration donnée par l'augmentation de 
la proportion du malt. A poids égaux de maïs et de malt de froment, on a trouvé un 
pour 400 d’amidon non solubilisé en plus, et cependant un rendement par kilogramme 
d'amidon empâté plus grand qu’avec une partie de malt pour deux de maïs. Cela tient 
à ce que, dans le premier cas, la fermentation alcoolique est bien plus nette, plus pure 
que dans le second cas où les fermentations accessoires sont plus actives. 

Les proportions de maïs et de malt de froment les plus favorables ont été trouvées : 


Pour 24 heures. Pour 48 heures. 


NMalt:de froment 2 Serra ur ces PRO 14.4 10.83 
Mars OT den sde ae nes CE RL EDR EE 14.1 21.66 
28.2 32,49 


par hectolitre de cuve. 

L'auteur a poursuivi des essais de laboratoire pour déterminer la limite pratique de 
rendement, par hectolitre de cuve à fermentation, durant les 48 heures. En employant 
le malt de froment pur, il est arrivé à produire 15 litres 99 d'alcool à 100° par hecto de 
cuve. En marche industrielle, on peut atteindre un rendement de 15 litres et même plus 
par hecto de cuve, mais il n’est pas prouvé que les dépenses accessoires résultant de la 
moindre utilisation de l’amidon, de l’excès de levure, etc., n’absorbent pas, et peut-être 
au delà, le bénéfice de cette production forcée. 

Le rapport de la maltose à la dextrine est en moyenne de 4 : 1, c’est à dire très favo- 
rable même dans les moûts les plus chargés. Après fermentation, ces moûts filtrés 
marquent souvent 0° et même moins que 0° sacch. — Ils ne contiennent plus que des 
traces de maltose directement fermentescible, mais toujours plus ou moins de dextrine. 


LIT, — FERMENTATION ET LEVURES. 


Le pouvoir fermentatif caractéristique des levures a fait l’objet d’une étude intéressante 
de M. Irmisch (Wochenschr. für Brauerei, 8, p. 1136). L'auteur a examiné 37 races 
différentes de levure au point de vue de l'intensité de leur reproduction et du degré de 
fermentation qu’elles peuvent produire. Il s’est attaché plus spécialement à l'étude des 
deux races extrêmes et il a reconnu que les modifications les plus diverses aux condi- 
tions de la fermentation, comme la concentration du moût, la proportion de levure, la 
présence de corps indifférents, l’aération, le renouvellement de l'atmosphère du vase à 
fermentation et autres analogues, n’exercent qu’une action négligeable sur le degré final 
de fermentation. Conservées dans l’eau sucrée, les deux races de levure n’ont rien perdu 
de leurs caractères spécifiques. Seule la diastase a paru exalter un peu le pouvoir fer- 
mentatif de la levure la moins active. Les cultures pures de ces levures, poursuivies 
durant un temps assez long, n’ont pas modifié non plus leurs caractères particuliers. 
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L'emploi du sulfure de carbone comme antiseptique pour régulariser la fermentation 
dans la fabrication des alcools d'industrie a fait l'objet d'un brevet de B. Goerner, à 
Lisbonne (Voir Moniteur scientifique, — Brevets, p. 100). 

Le sulfure de carbone, au dire de l’auteur, empêcherait les fermentations accessoires 
sans nuire à l’activité de la levure. Par 10 hectolitres de moût, on ajoute de 1 à 2 
grammes de sulfure de carbone, soit avant d’ensemencer la levure, soit au cours de la 
fermentation. Les quelques essais qui ont été faits d’après ce procédé ont donné des 
résultats contradictoires, de telle sorte qu'il n’est pas possible de se prononcer actuelle- 
ment sur sa valeur. 

IV. — ANALYSE. 

G.-J. Lintner et G. Dull ont étudié l'influence des substances extractives non azotées 
sur le dosage de l’amidon dans les céréales. La principale parmi ces substances extrac- 
tives est une sorte de gomme qui se dédouble par la saccharification en galactose et 
xylose. Le premier de ces sucres fermente difficilement et réduit la liqueur de Fehling 
un peu moins que le dextrose; le second est fortement réducteur, mais ne fermente 
pas. (Zeischr. für ang. ch. A801, p. 537). ; 

La teneur en amidon de diverses matières premières a été déterminée d’après la 
méthode de Mærcker en calculant l’amidon, d’après le dextrose, au moyen du fac- 
teur 0.9. Les liqueurs, après fermentation, ont été titrées, d’après la méthode d’Allihn, 
en substances réductrices. On a trouvé ainsi : 


IT, 
I: Substances réductrices 
non fermentées, 


Amidon. calculées en amidon, 
CS 56.86 pour 100. 221 
uen et MORE 56.27 — L,0 
ARE EUR pt SEEN OP IRNIR EEE MES PERS 62.50 — 1.5 
Fécule de pommes de terre, ......,......., 65.03 — 2,0 


D'après ces résultats, les chiffres d’amidon de la colonne I devraient ètre corrigés 
par soustraction des chiffres de la colonne IT; mais, d’un autre côté, l’on sait que le 
facteur 0.9 à l'aide duquel on calcule l’amidon d’après le dextrose, n’est pas tout à fait 
exact. Déjà, en 1878, Sachse (Chem. Centralbl., 1878, p. 732) a été conduit par ses 
expériences à proposer le facteur 0.918, et plus tard Soxhlet ( Wochenschr. für Brauerei, 
1885, p. 193) est arrivé au facteur 0.94. 

Les auteurs ont repris cette détermination ; à cet effet ils ont saccharifié 3 grammes 
d'amidon, dont la teneur en eau et en cendres était exactement connue, avec 15 et 
20 c. d'acide chlorhydrique d = 1.125. Ils ont trouvé : 


Amidon Amidon Amidon Amidon 

de pommes de terre. de riz. de seigle. de froment. 
0,938 0.943 — 20c° HCI 
0.938 0.937 0.945 0.950 15c0 HCI 


donc, en moyenne générale, 0,941. 
En calculant les résultats des dosages d’amidon précédents avec les facteurs 0.9 et 
0.94, il vient : 
: I. — Pour 100 d’amidon (sans tenir compte des réducteurs qui échappent à la fer- 
mentation), calculé avec 0.94 ; 
IE. — Pour 100 d'amidon (déduction faite des substances réductrices non fermen- 
tescibles, et calculé avec 0.94) ; 
HI. — Pour 100 d’amidon (sans modifications), calculé avec 0.9 ; 
IV, — Pour 100 (déduction faite des substances réductrices non fermentescibles, et 
calculé avec 0.9 : 


É, IA INT. IV: 
eee 59.4 56.6 56.9 54.2 
À Re 58.8 54.6 56.3 52.8 
RE se rca v se 65,3 63.2 62.5 60.5 
Fécule de pommes de terre .... 67.9 66,3 65.0 63.5 
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Il n’est pas douteux que les chiffres de la colonne IT sont ceux qui se rapprochent le 
plus de la vérité, bien qu'à cause de la galactose, fermentescible jusqu’à un certain 
point, ils doivent être un peu trop élevés. Les chiffres des colonnes I et IV s’éloignent 
beaucoup, en plus ou en moins, des valeurs les plus probables de la colonne 11; mais 
par contre on voit, qu'il y a une concordance satisfaisante entre ces valeurs et celles que 
donne la colonne IIT, obtenues en calculant avec le facteur 0.9 et sans correction. 

C’est donc ce facteur qu’on doit continuer à employer dans la pratique pour calculer 
l’amidon des céréales d’après le dosage en dextrose selon Mærcker, il est bien entendu 
que, pour d’autres féculents, contenant des substances extractives non azotées en propor- 
tions considérables, comme les marcs de féculeries, le son, ou dans le dosage des sucres 
non fermentés dans les moûts, on ne pourra plus compter sur la même approximation 
en se servant du facteur 0.9. Dans ces cas, la détermination directe des substances 
réductrices non fermentescibles, après nouvelle saccharifcation, est seule en mesuré 
de donner des indications sérieuses. 


Sur le dosage du sucre avec la liqueur d'Ost (1). — Schmæger a contrôlé les indica- 
tions des tables d'Ost en déterminant, pour le glucose, le sucre de lait et le sucre 
inverti, les rapports entre le poids de sucre et le poids de cuivre réduit. Sauf pour le 
sucre de lait, ainsi que l’avait fait déjà observer Ost, la concordance est très satisfai- 
sante. 

Pour le sucre inverti le dosage est encore correct même en présence de cent fois, et 
plus, de son poids de saccharose et avec la liqueur diluée; les résultats sont encore suf- 
fisants, même avec mille fois le poids de saccharose. 

Les inconvénients de la méthode d’Ost sont : 

1° Qu'elle ne peut être appliquée au jus sucré contenant dé la chaux où d’autres 
oxydes métalliques ; la chaux, par exemple, est entraînée avec le précipité et fausse les 
résultats (par exemple dans l’analyse du petit-lait). En précipitant la chaux par addition 
d’oxalate neutre de potasse, dans les cas où cela est possible, on remédie à ce défaut: 

20 L’ébullition des liqueurs sucrées étendues avec la solution concentrée d’Ost donne 
lieu, comme l’on sait, à la séparation d'oxyde de cuivre noir. Les erreurs que l’on peut 
commettre de ce chef sont plus notables que ne l’admeéttait Ost; 

3° La liqueur titrée ne perd pas sensiblement de gaz carbonique, même au bout 
d’une dizaine de minutes d’ébullition; mais elle subit à la longue: une altération d'un 
autre ordre due à la formation d’un silicate de cuivre par corrosion des parois du 
flacon. Ilest donc utile d’en reprendre le titre lorsqu'il s’est passé quelqués semaines 
entre deux séries de dosages. 


Liqueur de Fehling inaltérable. = On la prépare, d’après Rossel, avec les réactifs 


suivants : 
Sulfate dé cuivre:cristallisé pur. 544,4... 0NEU TT RON 34 gr. 56 
Glycérine pure (sans acroléine).,.. 4,4 NON ONE 150 
Potasse caustique. .....,....2..:.,., 130 


On dissout séparément, on mélange et on complète le volume à un litre. TR F 
La substitution de la glycérine à l’acide tartrique a déjà été proposée autrefois, si 
nos souvenirs sont exacts. 
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C.-0. Sullivan et F. Tompson décrivent dans le Chem. Soc., 1891, p. 46, un procédé 


de dosage du saccharose, basé sur la détermination des pouvoirs rotatoires et réduc- 
teurs avant et après fermentation par la levure de bière, 

L'action de l'acide chlorhydrique sur le sucre inverti, le dextrose et le lévulose, a été 
étudiée par F.-G: Wichmann. Pour ces trois sucres, la proportion d'acide et la durée de 
l’ébullition peuvent se remplacer réciproquement, c’est-à-dire qu'une dose d'acide 
double provoque les mêmes modifications que la dose simple durant un temps double 
d’ébullition. 
SR SE 

(4) Voir Moniteur scientifigne, août 1891, p, 859. | 
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Ces modifications ne sont pas les mêmes, à conditions égales, pour les trois sucres. 
Ainsi une proportion insuffisante d’acide laisse inaltérée une partie du lévulose; un 
excès d'acide détruit le dextrose avec le lévulose, etc. 

En résumé, l’auteur conclut que la méthode de dosage connue ne saurait donner des 
résultats, même approchés, pour un mélange de sucre inverti, de dextrose et de lévulose. 

Pour l'essai des alcools, la régie suisse fait usage des méthodes suivantes : 

10 Pour reconnaître la présence d’aldéhydes, on additionne 10 centimètres cubes de 
l'alcool à 95 pour 100 de 4 centimètre cube d’une solution au 1/10 de chlorhydrate de 
métaphénylènediamine. La coloration qui se produit est comparée à des solutions colo - 
rées lypes conservées dans des tubes à réactifs scellés. Ce moyen décèle encore 0.01 d’al- 
déhyde en volumes pour 1000 d'alcool; 

90 Pour le furfurol, on se sert de la réaction à l’aniline et acide chlorhydrique ou à la 
xylidine et acide acétique; on ajoute 2 centimètres cubes du réactif à 40 centimètres 
cubes d'alcool et on estime la coloration par comparaison avec des types ; 

30 Pour distinguer les esprits en extra, fins et alcools de vins, on ajoute à 50 centi- 
mètres cubes de l'alcool à 95 pour 400, 1 centimètre cube de permanganate à 2 déci* 
grammes par litre et l’on note le temps employé pour la décoloration. Ce moyen donne 
des indications assez bonnes, à la condition que l'alcool n’ait pas été enfermé dans des 
récipients en bois dont il aurait extrait des substances organiques. 

Les alcools de vin et les extra ne doivent donner aucune coloration à l'essai du $ 1. 
lls sont tenus pour douteux lorsque la décoloration dans l'essai 3 se produit avant 
30 minutes pour les premiers, avant un quart d’heure pour les seconds. 

Les alcools fins contenant plus de 0.3 volumes pour 1000 d’aldéhydes ou qui se déco- 
lorent à l'essai au permanganate en moins de 1 minute, ne doivent pas être livrés à la 
consommation. 

Aucun alcool ne doit contenir de furfurol. 


Action du formol sur les vins. 


Par MM. JaBLiIN-GONNET et DE RACZKOWSKI. 


MM. Trillat, Jablin-Gonnet et de Raczkowski dans leurs études sur le formol (1) où 
formaldéhyde, ont signalé l’action remarquable de ce produit sur les vins (2). Ils ont 
observé que ceux-ci, lorsqu'ils n'étaient pas colorés artificiellement, étaient fortement 
décolorés par l'addition d’une très petite quantité de formol. 

Nous avons voulu nous rendre compte si cette action pouvait être de quelque utilité 
pour l'analyse des vins et nous consignons dans les expériences suivantes nos observations. 

Pour démontrer l’action du formol sur le vin, nous prenons trois tubes à essais et 
nous introduisons dans le premier du vin rouge ordinaire ; dans le second, du même vin 
additionné d’une solution de formol au 1/40; enfin, dans le troisième tube, ce même 
vin coloré avec un dérivé quelconque de l’aniline et additionné d’une solution de for- 
mol. Nous chauffons ces tubes à une température voisine de lébullition, puis nous 
laissons refroidir. On peut alors constater que, dans ces conditions, rien n’est changé 
dans le premier tube, qu'il y a un volumineux dépôt dans le second et un dépôt sem- 
blable dans le troisième, mais la liqueur située au-dessus de ce dernier dépôt est forte- 
ment colorée, et cela quelle que soit la matière colorante ajoutée. 

Nous avons opéré avec des vins naturels et avec ces mêmes vins colorés artificiel- 
lement avec les couleurs suivantes : rosantline et fuchsines diverses, campêche, phyto- 
lacca, sureau, etc. | 
Voici, en opérant d’après les indications précédentes, les résultats que nous avons 
obtenus avec les différents colorants introduits dans le vin. 

EE _——— 

(4) Voir Moniteur scientifique, juillet 1892, p. 490. 

(2) Comptes rendus de l’Académie des sciences, 30 mai et 2 août 1892. — Journal de Pharmacie et de 
Chimie, 1° mai, 1891, 
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Vin naturel, — Se trouble au bout de quelques heures en donnant comme précipité 


une laque foncée de couleur marron, une mousse blanche : la liqueur filtrée est presque « 


décolorée, 


COLORANTS ARTIFICIELS. 


Vin et rosaniline, — Se trouble aussi rapidement : on observe une coloration violacée 
caractéristique, la laque est violet sombre, la mousse violette, la liqueur filtrée est 
violette. 

Vin et crseille. — L'action commence à froid au bout de peu d'instants, il se produit 


une laque rouge-violet, la mousse est rose; la liqueur filtrée prend une teinte rose carac- “ 


léristique, 

Vin pl fuchsine. — Précipitation plus longue, laque violet foncé adhérente au verre, 
mousse rouge rose, liqueur filtrée rouge lilas caractéristique. 

Vin et campêche. — Précipitation ordinaire, laque brune, mousse brune, le dépôt de 
la laque est plus considérable, la liqueur filtrée varie suivant la nature du vin (acide ou 
peu acide) du rose au jaune brun. 

Vin et phytolacca. — Précipitation presque totale, mousse noirâtre, liqueur filtrée peu 
colorée, laque presque noire. 

Vin et sureau. — Précipitation totale, mousse bleuâtre, laque noir bleu, liqueur filtrée 
peu colorée. 

Cassis naturel. — Si l’on ajoute au cassis étendu ou non quelques gouttes d’une 
solution de formol au 1/40, on observe la formation d’un léger précipité à froid, tandis 
qu'à chaud la précipitation est complète. La décoloration de la liqueur est dans les 
deux cas très rapide, surtout si l’on a soin d’agiter vigoureusement. 

Cassis additionné de dérivés d’aniline. — Un tel cassis donne dans les mêmes con- 
ditions la précipitation de sa matière colorante naturelle sous forme d'une laque rouge 
brun, mais on constate qu'après filtration, la liqueur présente la coloration du dérivé 
d’aniline ajouté que lon peut facilement détérminer alors en traitant cette liqueur par 
l’alcool amylique et en faisant ensuite sur cet alcool les essais caractérisant le colorant 
introduit. 

Grenadine naturelle. — Virage au jaune et formation d’un léger dépôt à froid, déco- 
loration presque totale avec dépôt rouge sombre si l’on chauffe la liqueur après l'avoir 
étendue. | 

Grenadine et dérivés quelconques. — Mêmes phénomènes que précédemment. Après 
filtration, la liqueur possède la coloration du dérivé ajouté, tandis que le dépôt est rose 
rouge variable. : 

Bitter. — Légère décoloration à froid. En chauffant, on obtient un dépôt rouge très 
foncé et la décoloration presque totale, car c’est à peine si la liqueur garde une teinte 
rosée à peine sensible. 3 

Bitter et dérivés. — Précipité rouge sombre variable. Après filtration, la liqueur reste 
fortement colorée, même si le bitter est additionné de campêche, couleur végétale que 
nous avons précipitée dans le vin. 

Guignolet. — Précipitation totale, aussi parfaite que celle dn cassis naturel, à chaud 
et même à froid au bont de quelques heures. Précipité rouge sombre, liqueur filtrée à 
peine colorée. 

Guignolet coloré artificiellement. — Précipité rouge variable, liqueur filtrée colorée 
fortement. 

Curagçao. — Précipité jaune brun, liqueur filtrée claire, 

Curagao coloré. — Précipité brun rouge variable. La liqueur filtrée présente encore 
la coloration du colorant ajouté. 

Dans fes sirops, la précipitation du colorant semble en général plus difficile à obtenir, 
cela tient sans doute à la présence dans le liquide d'un excès de sucre. 

En résumé, les propriétés du formol nous ont permis de modifier d’une facon conve- 
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nable l’analyse usuelle des vins. Nous procédons ainsi : Après avoir dosé l'alcool, on 
ajoute 1 centimètre cube d’une solution de formol au 1/40, on chauffe pendant une heure, 
puis, après refroidissement, on filtre sur deux entonnoirs superposés. La liqueur 
filtrée étant parfaitement claire,: on la divise en trois parties de 100 centimètres cubes 
chaque, par exemple. 

Dans la première partie, on dose le sucre, soit au Fehling, soit au polarimètre ; on 
supprime ainsi l'usage du noir animal. 

Dans la deuxième partie, on ajoute l'alcool amylique et, après agitation, cet alcool 
doit avoir dissous les colorants dérivés de la houille, puis on opère comme d'ordinaire. 
. Pour être plus certain, on reprend le précipité laissé sur le filtre par l’alcool amylique 
qui y dissout les traces des colorants étrangers entraînés dans la précipitation par le 
formol, traces suffisantes pour reconnaître à quelle classe le colorant appartient. 

Enfin, dans la troisième partie, la liqueur étant complètement claire, on dose l’aci- 
dité à l'aide du phénol-phtaléine, ou du tournesol. 

Les auteurs continuent leurs expériences sur les thés, cafés, chicorées et quelques 
autres substances alimentaires. 


Deux levures de maladie, par M. Wizz (W. für Br., 1892, 107). 


La première levure a été trouvée dans une bière de saveur douceâtre, mais avec un 
arrière-goût amer et âpre. Les cultures sur gélatine sont ovales courtes, avec des bords 
échancrés. Cette levure forme très facilement ses spores, soit sur plâtre, soit sur un 
filtre. Le diamètre des spores est de 14,5 à 5u. Les cellules sont tuées après une demi- 
heure à 70°, tandis que les spores résistent une demi-heure à 75°. La fermentation se 
produit encore dans un liquide contenant 4 pour 100 d’acide borique, alors que 0,6 
pour 100 empêche les autres levures de fermenter. Le voile se forme très facilement 
entre 12 et 25°. À 250, le voile est compact à la surface au bout de neuf jours. Cette 
levure est très voisine du Sacch. ellipsoideus IT de Hansen. 

La levure se comporle comme levure basse, mais le dépôt est floconneux et souvent 
brun, et la bière est troublée par des chapelets de cellules. Dans l’eau de levure sucrée, 
{a fermentation à 15-20° donne un voile épais couvrant la surface, et qui tombe au fond 
quand on la brise par agitation. En mélange, à la dose de 1/10 à 2 pour 100, cette 
levure produit encore des inconvénients. La clarification de la bière se fait difficilement 
à 4-50, mais aisément à la température ordinaire. On reconnaît la présence de cette 
levure par la formation des spores : 


1 ICS Re Le ns late dns: oi « DT ES So ne AC É ,.. Pas de spores. 
D El. este à ohate Deus) oi (oie Re sde Après 23 heures. 
LATE CRT PEN M au din NUE Be die Après 15 heures. 
ne etui en se de ete Après 12 heures. 
D ere henero rene ere node graba rer eu St cb s Après 11 heures. 
cure eue doi de pe do Pie . Après 14 h. 1/2. 
co desc it bn Après 20 heures. 
RE he cn 5 déc dela le nca Après 38 h. 1/2. 
ne ve os Su die D Après 4 jours 1/2. 
: cy LENRRE Lt po D ic. Pas de spores. 


La deuxième espèce de levure a été trouvée dans une bière très trouble. Les cellules 
sont circulaires ou elliptiques, pointues. La bière a un arrière-goût amer et astringent. 
Le dépôt de levure est fortement coloré. A la dose de 0,8 pour 100 en mélange, elle 
rend déjà la bière trouble. A 5 pour 100, l’arrière-goût amer apparaït. 


Refroidissement des moûts, par M. Reicuarn (W. für Br., 1892, 110). 


L'auteur avait constaté des troubles de nature différente dans deux bières traitées de 
la même manière, sauf pour le refroidissement. Il a cherché quelle influence le mode 


de réfrigération pouvait exercer. .L’une des bières passait dans le bac refroidisseur, 


autre dans un réfrigérant, 


…— 
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Les deux moûts contenaient sensiblement la même dose d’oxygène dissous : 34,7% 
d'oxygène par litre. | 
Placée dans un cylindre étroit, la bière provenant du réfrigérant s’est clarifiée vite, 
en donnant un dépôt abondant. La bière du bac refroidisseur ne laissait rien déposeret 
restait trouble. 
Les deux dépôts donnent la réaction des albuminoïdes. 
Comme conséquence pratique, l’auteur conclut que : | 
40 Le dépôt qui üouble la bière pendant son refroidissement progressif augmente le 
degré d'atténuation ; 
2 Le dépôt qui trouble la bière refroidie brusquement abaisse le degré d’atténuation. 


L’invertine dans la bière, par Ar. Bau (Chem. Zeitung). 


On à fait digérer 50 centimètres cubes bière de Pilsen avec 50 centimètres cubes 
d’une solution de saccharine pendant trois heures à 12-170. Ensuite-on a déterminé le 
pouvoir réducteur au Fehling. On a obtenu un poids de cuivre réduit cinq fois plus fort 
qu'avec la bière seule, ce qui montre bien la présence d’invertiné. D'ailleurs, en faisant 
bouillir la bière, 1l n’y a plus trace d’action inversive. | 

(Les travaux de M. Fernbach ont montré depuis longtemps que l’inyertine ou sucrase 
était un produit normal de la vie des levures, et le même savant a étudié les circon-“ 
stances de leur action. — Note du traducteur.) | 


Procédé pour régler le degré d’attéuuation dans la cuve, 
par M. Auer (W. für Br., 1892, 159). 

On emploie une levure provenant d’un appareil à culture pure. La “fermentation, 
durant douze jours, conduit à une atténuation apparente de 48 pour 400 jugée trop 
faible, En abaissant la température, ou du moins en diminuant le maximum, latténua- 
tion tombe à 40 pour 100. On peut, au contraire, le relever en augmentant la durée 
du maximum, comme le montre le tableau suivant : | 
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Ensuite, en continuant la même marche de température, on a obtenu un degré d’at- 
ténuation constant de 57 pour 400. (es "NUE 

Cette observation montre quel rôle jouent dans lé degré d'atténuation les tempéra- 
tures intermédiaires pendant la fermentation principale. Chaque brasseur peut ainsi 
régler sa fabrication d’après la conduite des températures. 


Pouvoir germinatif de l’orge, par M. Winniscx (W. für Br., 1891, 1449). 


Le pouvoir germinatif de l'orge au commencement de la campagne est généralement 
faible, surtout dans les années où la maturation est incomplète et où lorge contient 
beaucoup d’eau. Il s'améliore avec le temps, parce que l'orge perd de l’eau et finit de 
mürir dans les magasins. Pour améliorer le pouvoir germinatif des orges trop jeunes, 
on a conseillé de sécher les grains pendant vingt-quatre heures à basse température. 
Ehrich a fait une étude à ce sujet et il a constaté les mauvais résultats de la dessicca- 
tion. Des orges de Bohème et de Saxe ont été séchées dans un courant d'air à 30-38, 
On a obtenu comme résultat : | 
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Orge de Bohême. Orge de Saxe. 
CE Rs. À 
Grains germés. Non séchée. Séchée. Non séchée. Séchée. 


Après 3 jours.. 77.6 pour 100. 70.3 pour 100. 35 pour 100, 21.5 pour 100. 
Après 7 jours.. 84 — 76 — 70 — 4 — 


Rehak indique dans le Bohmischen-Bierbrauer un autre procédé pour avoir une idée 
exacte du pouvoir germinatif de l’orge fraiche. On trempe cinq grains de trente-six à 
quarante-huit heures dans de l’eau à 450. Si l’on fend longitudinalement les grains, on 
reconnaît que le bourgeon des grains sains est jaune, ou verdâtre franc, tandis que 
les autres sont vert sale, bruns ou même noirs, soit entièrement, soit vers la pointe. 
On ajoute 4 au nombre des mauvais grains pour 100 et l’on à ainsi une valeur approchée 
du pouvoir germinatif vrai. Comme preuve de la sûreté de la méthode, auteur cite un 
cas où la germination directe donnant un pouvoir germinatif de 90, l'examen des bour- 
geons de 100, on a eu dans la préparation du malt 96 pour 100 de grains germés. 


Produits de la fermentation de diverses levures, 
par MM. Rayman et Kauis (Mitéheil. der V. Station für gaarungs industrie). 


On a laissé pendant quatre ans du moût de bière ensemencé avec diverses levures 
pures et on la conservé entre 43° et 250, soit en vase clos, soit dans des matras Pasteur, 
permettant la rentrée d’air filtré, On compare la composition de ceite bière à la bière 
récemment fermentée par la même levure : 

40 L'alcool éthylique, seul produit de la fermentation par les Saccharomyces purs, 
reste inaltéré à côté de la levure, si l’air n’a pas accès dans les vases et si la tempéra- 
ture est basse. Lorsque l'air pénètre, la levure monte à la partie supérieure du liquide 
et provoque une oxydation énergique aux dépens de l'alcool, changé en eau et acide 
carbonique; 

90 Même après plusieurs années, il reste encore dans les moûts des dextrines non 
fermentées ; 

30 Dans l’état d’inanition, les Saccharomyces attaquent les albuminoïdes et les chan- 
gent en amides et sels organiques d’ammonium. Gelte transformation est maxima pour 
un Mycoderma ; 

4o Toutes les variétés de Saccharomyces pouvent oxyder les albuminoïdes à l'état 
d'acides formique et valérique. Le premier de ces acides prend naissance par simple 
action chimique par le seul contact prolongé de Pair avec les moûts même stérilisés ; 

_ Bo Les levures recueillies sur les voiles mycodermiques déjà anciens conservent ces 
propriétés oxydantes si la fermentation est conduite à une température assez élevée. 
Dans ce cas, il paraît se former, outre l'alcool éthylique, des traces d'alcool amylique ; 

Go Les modifications de composition des moûts en acide formique et valérianique, 
aussi bien qu’en alcool amylique ou en ammoniaque, cessenl de se produire lorsqu’on 
opère dans les conditions de la pratique même sur des levures empruntées aux voiles 
superficiels des cultures. 


Action du kaolin sur la bière, par M. AmrTHor (Chem. Zeitung, n° 93). 


On a essavé des doses de 0,1 et 0,5 pour 100 par hectolitre. Les moûts et les bières 
après la fermentation principale, traités par le kaolin, contiennent une fois faites 
moins d'azote que sans ce traitement, avec 0,5 pour 100, la bière se trouble assez vite; 
au contraire avec 0,1 pour 100 la bière est devenue parfaitement limpide, et elle a con- 
servé cet éclat en bouteilles, bien plus longtemps que la bière non traitée ; de plus sa 
saveur a augmenté, le degré d'atténuation s’est un peu élevé, Il faut, bien entendu, 
employer du kaolin complètement exempt de carbonate de chaux qui neutraliserait une 
_ partie des acides de la bière et modiferait sa composition. Ge procédé pourrait rendre 


des services dans le cas de trouble. 


- 
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Séance du 44 novembre 1892. — Observations à l’occasion du procès-verbal de 
la dernière séance, par M. PASTEUR. s 

M. Pasteur remercie l'Académie de l’honneur qu'elle lui fait de célébrer son 70° anniversaire, 

— M. Arrez, dont l'élection, comme mémbre de la section de géométrie en remplacement de 
M. Ossian Bonnet, est approuvée par le Président de la République, prend place parmi ses con= 
frères. . 

— Sur la chaleur de combustion du camphre, par M. BERTHELOT. 

A la suite d’une lettre que lui a écrite M. Stohmann à propos de la détermination de la chaleur 
de combustion du camphre droit pour la valeur duquel il avait trouvé 4414c4.,3 au lieu de 1404, 
il a repris la détermination de cette chaleur : le nombre trouvé a été 1413,7 en moyenne. Cette 
différence très faible a une certaine importance, le camphre ayant: été employé comme combustible 
auxiliaire dans un certain nombre de déterminations. 

— Observations relatives à la note de M. A. Cocson, sur le pouvoir rotatoire des sels de dia- 
mine, par M. C. FRIEDEL. 

Une erreur a échappé à M. Colson; il prête, bien involontairement sans doute, à M. Guye une 
affirmation contraire à ce qu’enseigne la stéréochimie; il suppose avec M. Guye, dit-il, que dans 
l'acide tartrique actif les quatre atomes H.C.C.H. sont dans un même plan. On peut les concevoir 
tels dans l'acide inactif; mais dans l’acide actif, qui ne présente pas de plan de symétrie, suivant 
M. Pasteur, et la théorie du carbone asymétrique, ils ne sont pas sur un même plan, encore moins … 
dans un plan de symétrie. Les raisonnements basés sur cette hypothèse sont donc erronés. 

— Recherches sur la constitution chimique des peptones.—Note de M. P. SCHUTZENBERGER. 

La peptone-fibrine en solution évaporée en consistance sirupeuse donne par l'alcool (à 94 pour 
400), ajouté en quantités croissantes, diflérents précipités qui constituent environ les 4/5 de la 
fibrine peptone ; le dernier cinquième reste en solution lorsqu'on a ajouté assez d'alcool pour obte- 
nir un mélange contenant 85 à 90 pour 100 d’alcool. Chacun de ces précipités a été analysé et les 
nombres trouvés ne sauraient donner aucune indication sur la composition moléculaire de chacun 
d'eux, car ce ne sont pas des produits uniques, mais des mélanges. L’acide phosphotungstique pré- 
cipite une partie de la peptone-fibrine déjà précipitée par l'alcool; le précipité répond approximaz 
tivement à la formule C#5H7#Az11014 et la partie non précipitée à la formule C#H7S#Az100?, Sous 
l'influence de la baryte ces divers produits donnent : le premier, c'est-à dire le précipité phospho- 
tungstique, de l'acide carbonique, de l’ammoniaque, un résidu répondant à la formule p 
(Cr H?n Az? O6) ou Cn H?n Az O2 n étant compris entre 9 et 10, très voisin de 9; le rapport entre 
l'oxygène et l'azote du précipité phosphotungstique est voisin de 1,27 à 1, et celui entre le carbone 
et l'hydrogène est voisin de 4 à 1,9. Les produits non précipitables par l'acide phosphotungstique 
offrent entre l'oxygène et l’azote un rapport voisin de 2 à 1 et entre le carbone et l'hydrogène un 
rapport voisin de 1 à 1,7. Sous l'influence de la baryte, il donne aussi de l’acide carbonique et de 
l’ammoniaque et un résidu amide de la forme p (Cr H?n Az? O6) ou Cr H2n Az O0, » étant compris 
entre 9 et 10 et très voisin de 9. 

La partie soluble dans l'alcool donne des résultats analogues, avec cette différence qu’il y a excès 
d'hydrogène, le rapport Cr H?» devenant voisin de Cr H?2r+?2, [ 

Il résulte de cela que la fibrine-peptone doit être envisagée comme un mélange dédoublable par 
l’acide phosphotungstique en une partie précipitable moins oxygénée et une partie non précipi- 
table plus oxygénée jouant par rapport à la première le rôle d’un alcool; l'excès d'oxygène serait 
done à l'état d’oxhydryle. La transformation en peptone serait donc le résultat d’une décomposition 
d’éther par saponification. 

— Influence de la répartition des engrais dans le sol, sur leur utilisation. — Note de.M. Th. 
SCHLOESING. 

Il résulte de l'expérience que l'engrais semé en lignes a été mieux utilisé que celui qui a été 
intimement mêlé au sol. L'influence de la répartition des engrais sur leur utilisation est certaine- 
ment Variable suivant les doses, selon les récoltes, selon la constitution et la fertilité des sols: 

— Sur les lois de dilatation des gaz sous pression constante, par M. E.-H. AmAGar. 

En comparant les nombres trouvés pour le coefficient de dilatation, on remarque que ce cocffi- 
cient augmente avec la pression, ainsi que Regnault l’avait déjà trouvé pour des pressions de 
quelques atmosphères, il passe par un maximum qui a lieu sous une pression croissant régulière- 
ment avec la température. 
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U augmente aussi d’abord avec la température seule, passe ensuite par un maximum, puis diminue 
sous des pressions constantes de plus en plus fortes; ce maximum a lieu à des températures de plus 
en plus élevées en même temps qu'il est de moins en moins accentué; bientôt il ne subsiste qu'un 
accroissement qui devient de moins en moins sensible; sous les pressions inférieures à la pression 
critique, les coefficients relatifs à l’état gazeux vont en décroissant de suite. Pour des pressions 
supérieures à la pression critique, il n’y a plus lieu de considérer la distinction faite entre les deux 
coefficients parce que la discontinuité n’existe plus sous pression constante. Quant aux gaz dont 
le coefficient de dilatation a déjà, à la température ambiante, atteint ou dépassé sa valeur maxima, 
les valeurs de ee non ramenées à l'unité de volume montrent que cette valeur, sauf pour l'oxygène, 
devient sensiblement indépendante de la température. Les coefficients comptés depuis zéro sont 
sensiblement constants; par suite, les coefficients pris entre les limites successives sont sensible- 
ment en raison inverse des volumes initiaux successifs. On retombe ainsi sur une loi qui rappelle 
celle des gaz parfaits; seulement ici les volumes au lieu d’être proportionnels aux températures 
absolues, sont proportionnels à celles-ci augmentées d’une constante dépendant de la pression et 
qui croît avec elle. 

— Étude sur le pouvoir pathogène des pulpes ensilées de betteraves. Note de M. Arloing. 

L'usage alimentaire des pulpes de betteraves conservées dans des silos, détermine chez les ani- 
maux ruminants des accidents variés, parfois mortels, désignés sous les noms symptomatologiques 
de maladie de la caillette ou étiologique, de maladie de la pulpe. Les pulpes provenant de sucreries 
ou de distilleries sont acides, contiennent des acides acétique, lactique et butyrique, ainsi que 
quelques ferments. Le liquide qui s'échappe des pulpes renferme ces divers éléments qui peu- 
xent avoir une action nocive sur l’organisme. La dose toxique de ce liquide varie de 3 à 4 centi- 
mètres cubes par kilogramme de poids vif. Les acides n’ont pas un rôle ,bien important dans les 
intoxications, ce sont plutôt les produits bactériens qui sont dangereux; les uns sont des dias- 
tases, les autres des ptomaïnes. Les substances ptomaïques sont convulsivantes; les substances 
diastaséiformes exercent une action plus persistante sur les phénomènes vaso-moteurs et hyper- 
sécrétoires. 

 — M. le baron LARREY fait hommage à l’Académie d’un ouvrage en deux volumes qu’il vient de 
publier sous le titre Madame Mère. 

— La Commission chargée d'examiner les titres des candidats pour la place d’académicien libre, 
vacante par la mort de M. Lalanne, est composée de MM. Bertrand, Fizeau, Daubrée, Schloesing, 
Larrey, Damour. M. d’Abbadie, en qualité de président de l’Académie, présidera cette commission. 

— M. P. Micnez adresse une note « sur une transformation du condyle de Plücker ». 

— M. L. Capazza adresse une note relative à la possibilité d’ascension à très grandes hauteurs, 
sans aéronautes, pour des déterminations scientifiques. 

— M. DE PreTRA-SANTA adresse un complément à sa note sur les perfectionnements apportés 
à la fabrication de l’eau de Seltz artificielle. 

— M. le Secréraire signale, parmi les pièces imprimées de la correspondance : 1° un nouveau 
fascicule (16-13) des Acta mathematica de M. Mittay-Lœfler ; 2° un volume de M. A. Lacroix inti- 
tulé Minéralogie de France et de ses colonies. 

— M. BrouarDeL prie l'Académie de le comprendre parmi les candidats à la place d’académi- 
cien libre laissée vacante par le décès de M. Lalanne. 

— Observations de la nouvelle comète de Holmes faites à l'Observatoire de Paris (équatorial de 
la tour de l'Ouest), par M. G. BiGOURDAN, communiquée par M. Tisserand. 

A l'œil nu, la comète s'aperçoit facilement; elle est aussi brillante que la nébuleuse d’Andro- 
mède dans le voisinage de laquelle elle se trouve; mais étant beaucoup moins étendue, elle s’aper- 
çoit bien moins. 

 — Transformation du grand Télescope de l'Observatoire de Paris, pour l'étude des vitesses 
radiales des astres : résultats obtenus. Note de M. H. DESLANDES, présentée par M. Tisserand. 

— Résumé des observations solaires faites à l'Observatoire royal du Collège romain pendant le 
troisième trimestre 1892, par M. P. TAccHinr. 

— Sur l'inversion des intégrales abéliennes. Note de M. E. Goursar, présentée par M. Hermite. 

— Sur la sommation d’une certaine classe de séries. Note de M. M. d’'OCAGNE, présentée par 
M. Poincaré. 

— Recherches expérimentales sur la déformation des ponts métalliques. Note de M. Rapur, pré- 
sentée par M. Sarrau. 

— Conditions d'équilibre de formatien des microglobules liquides. Note de M. C, MaLtÉzos, 
présentée par M. Cornu. 
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— Démonstration, au moyen du téléphone, de l'existence d’une interférence d'ondes électriques 
en cireuit ferme. Note de M. R. CoLson, présentée par M. Cornu. 

_ Sur la coexistence du pouvoir diélectrique et de la conductibilité électrique. Note de 
M. E. Cohn, présentée par M. Lippmann. 

L'auteur, dans cette note, tient à démontrer que la priorité de la méthode de M. Bouty peut établir 
à la coexistence de la conductibilité électrique et du pouvoir diélectrique. 

— Observation sur la communicalion précédente. Note de M. Boury, présentée par M. Lipp- 
mann. 

M. Bouty conteste les affirmations de M. Cohn. 

— Propriétés magnétiques des corps à diverses températures. Note de M. P. Curié, présentée 
par M. Lippmann. : 

Sur la propagation des vibrations dans les milieux absorbants isotropes. Note de M. MARCEL 
BRiLLOUIER, présentée par M. Mascart. 

— Sur une relation nouvelle entre les variations de l'intensité lumineuse et les numéros d'ordre 
de la sensation déterminée au moyen d’un lavis lumineux. Note de M. CHarLes HENRY, présentée 
par M. Mascart. 

— Essai d’une méthode générale de synthèse chimique : expériences. Note de M. RaouL PacTEr. 

On peut résumer ainsi qu’il suit l’ensemble des recherches faite par l’auteur : 

1° Entre les températures comprises entre 155° et 125, on n’a pu constater aucune réaction 
chimique, quelle que füt la nature des corps mis en présence ; 

20 Dans toutes les réactions chimiques, on peut déterminer deux phases suivant la température à 
laquelle on opère; 

3° Toute réaction chimique commence toujours par une période d'énergie négative, C'est-à-dire 
dans laquelle il faut fournir du travail extérieur aux composants pour permettre leur combi- 
naison. 

— Sur la fusion du carbonate de chaux. Note de M. H. Le CHATELIER, présentée par M. Daubrée. 

Cette note a pour but de vérifier l'expérience de Hall sur la fusion du carbonate de chaux: Cette 
expérience ayant été plusieurs fois reprise sans succès, on ne savait trop à quoi s’en tenir sur les 
affirmations de Hall, qui viennent d’être confirmées par les recherches de M. Le CHATELIER. 

Sur les poids moléculaires des sodammonium et potassammonium. Note de M. A. Joannis. 

Les ammoniums, étudiés par l’auteur, doivent être représentés par les formules : 


AZH5Na° et Az?2H6K? ou 
Na H5Az — Az H°Na et K H°Az — Az HK. 


Ces conclusions sont d’accord avec les formules que l’atomicité comparée de l’azote pouvait faire 
prendre pour ces composés. | 


— Sur quelques titanates de svude cristallisés. Note de M. A. CORMIMBOEUF, présentée par 
M, Troost. 


La présente note a pour but de faire connaître les titanates sodiques (3 TiO?, 2Na O), (2 Ti O*Na0) 
et. (3 Ti?0 Na 0) dont les deux premiers représentent des types nouveaux. Ces titanates ont été 
obtenus en utilisant et réglant l’action minéralisatrice du tungstate de soude sur les éléments du 


titanate sesquibasique. Un équivalent de titanate 2 Ti,023 Na O cède vers 800, à d’équivalent, 


» LE JU M 
2 équivalents, ë d’équivalent de sa base à trois équivalents de tungstate de soude neutre ou addi- 


tionné de l'équivalent, 2 équivalents d'acide tungstique. Les sesqui, bi et trititanates cristallisent : 


le premier dans un tungstate très basique, le deuxième au sein d’un tungstate moins basique et le 
troisième dans un milieu presque neutre. 


— Sur un propylamidophénol dérivé du camphre. Note de M. P. CAzeNEUVE, présentée par: 


M. Friedel. 


En réduisant l’améthyleamphonitrocétone par l'étain et l'acide chlorhydrique, on obtient une 
base insoluble dans l’eau, soluble dans l'alcool et dans l’éther, fusible à 12% et distillant à 260°, 
et présentant toutes les réactions d’un amidophénol. Chauffée dans un courant d'hydrogène avec de 
la poudre de zinc, elle donne un liquide bouillant à 150-186°, répondant à la formule C°H:?: c’est 
donc une propylbenzine. Donc l'amidophénol en question contient un groupe propylique et dérive 
du paracyanure, ce qui met hors de doute l’existence d’un groupe propyliquedans le camphre. 


ACADÉMIE DES SCIENCES. 67 


— Sur la matière colorante du pollen. Note de MM. BERTRAND et G. POIRAULT, présentée par 
M. Friedel. 

La carotine C5, substance à laquelle les carottes doivent leur coloration et qui existe à 
côté de la chlorophylle dans toutes les parties vertes de plantes, est aussi la matière colorante des 
pollens jaunes ou orangés. Elle se trouve dans l'huile épaisse qui recouvre ces grains. 


— Sur la reproduction du grenat mélanite et du sphène. Note de M. L. Micuez, présentée 
par M. Friedel. 

Au cours de recherches relatives à l’action qu’exercent au rouge certains réducteurs sur les fers 
titanés, l’auteur a obtenu quelques substances bien cristallisées, entre autres le grenat mélanite, le 
sphène ét le sous-sulfure de fer Fefs*. 

Pour obtenir ces divers composés, on chauffe dans un creuset de graphite à une température de 
4200 environ, pendant cinq heures, un mélange de : fer titané 10 parties, sulfure de caleum 40 par- 
ties, silice 8 parties, charbon 2 parties. On obtient, après refroidissement lent, un mélange de 
cristaux de grenat mélanite, de sphène et de sous-sulfure de fer. 

— Sur le pouvoir rotatoire des solutions. Note de M. G. WyYROUBOFF, présentée par M. Mallard, 

Il résulte de cette note que : Les corps géométriquement et Opliquement isomorphes ont, en solu- 
tion, des pouvoirs rotatoires spécifiques très sensiblement identiques. 

Donc le pouvoir rotatoire des corps dissous, comme le pouvoir rotatoire des corps cristallisés, est 
un phénomène d'ordre réticulaire qui dépend de la symétrie propre au réseau cristallin. 

La particule qui se trouve en solution conserve cette symétrique et, comme cette symétrie 
dépend non-seulement de la molécule chimique, mais encore de l’eau de cristallisation ou de ce 
qui la remplace, il n'y a point dissociation dans la solution, encore moins Séparation en éléments 
éetrolytiques qu'on désigne sous le nom de ions. 


_ — Recherches sur le mode d'élimination de l’oxyde de carbone. Note M. de St-Martin. 

D’après ces recherches, il'est bien certain que tout l'oxyde de carbone n’est pas exhalé en nature 
et qu'une assez notable proportion de ce gaz, qui est relativement plus forte au eas d'empoisonne- 
ment moins prononcé, disparaît très probablement à l’état d'acide carbonique. De plus, l’élimina- 
tion en nature, d’abord très forte et prépondérante dans le ças d’une intoxication profonde, déeroit 
très rapidement pour devenir très faible à partir de la troisième heure, malgré la respiration d’oxy- 
gène pur. 

— Fermentations vitales et fermentations chimiques. Note de MM. MAURICE ARTHUR el ADOLPHE 
Huger, présentée par M. A. Chauveau. 

Cette note a pour but de démontrer que le fluorure de sodium empêche les fermentations vitales, 
c'est-à-dire celles qui proviennent d'êtres vivants, et non les fermentations chimiques qui se déve- 
loppent en milieux stériles. 

Notre collaborateur, M. Effront, a, dans un mémoire très développé, publié dans le Moniteur 
scientifique, démontré cette action des fluorures et de l'acide fluorhydrique, et de nombreuses 
recherches faites dans ce sens, surtout par M. le professeur Mœrcher, ont confirmé les résultats de 
M. Effront. Ce n'est donc pas une nouveauté. Du reste, c’est ce que fait remarquer, ayec juste 
raison, M. A. Gauthier à propos de la présente communication. 


— Influence sur l'infection tuberculeuse de la transfusion du sang des chiens vaccinés contre la 
tuberculose. Note de MM. J. Héricourr et Cx. RicHer. 

Dans une précédente communication, M. Ketscher aurait produit l’immunité contre le choléra, 
au moyen de lait de chèvre vaccinée contre cette affection. Aujourd’hui, MM. Héricourt et Richet 
on! cherché si en transfusant du sang de chèvres vaccinées, on arriverait à arrêter, ou tout au moins 
à ralentir l'affection tuberculeuse. Les expériences de ces physiologistes semblent démontrer que ce 
mode de traitement donne des résultats satisfaisants et exerce une action salutaire sur la marche 
de la tuberculose. 


— Sur une nouvelle bactérie chromogène, le Spérillum luteum. Note de M. JONCELLE, présentée 
par M. Duchartre, 

Cette nouvelle bactérie a été trouvée sur des débris de Sphagnum cueillis dans un terrain tour- 
beux. C’est un microbe courbe, jaune, habitant le sol, essentiellement aérobie. Il liquéfie lente- 
ment la gélatine et peut vivre sur un milieu dépourvu d’azote; dans ce dernier cas, il passe de 
forme de bacille courbe (virgule, are, S, E, ete.) à une forme presque sphérique voisine des coccus. 


. — Sur deux myzostomes parasites de l’Antellon phalangium (Müller). Note de M. Henri PRoOUHO, 
présentée par M. de Lacaze-Duthiers. LT 

, — M. Ch: V. ZexGer adresse une note sur les perturbations magnétiques de 1892 et la période 
solaire. 
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Séance du 21 novembre. — M. DarBoux présente à l’Académie le tome XIV et 
dernier des « Œuvres de LAGRANGE ». 

— Observations de petites planètes, faites au grand instrument méridien de Paris, du 
4er octobre 1891 au 30 juin 1892, communiquées par M. TiISSERAND. 

— Détermination du centre des moyennes distances des centres de courbure des développées 
successives d’une ligne plane quelconque, par M. HATON DE LA GOUPILLIÈRE. 

— Observations de la comète de Holmes (6 novembre 1892), faites au grand équatorial de 
l'Observatoire de Bordeaux, par MM. G. RAYErT et L. PICART. Note de M. G. Rayet. 

La comète est une nébulosité ronde d’environ 8’ de diamètre ; le contour est net vers le soleil, 
diffus vers la région où devait être la queue. Le noyau est diffus et se prolonge vers la queue par 
une sorte de fuseau lumineux. La comète est difficile à suivre par suite du peu de netteté du 
noyau. 

— Exploration des hautes régions de l’atmosphère, à l’aide de ballons non montés, pourvus d’en- 
registreurs automatiques. Note de M. GUSTAVE HERMITE. 

— M, Joannës CHATIN prie l’Académie de le comprendre parmi les candidats à la place vacante 
dans la séction d’anatomie et zoologie. 

—_ M.E. Guyou prie l’Académie de le comprendre parmi les candidats à la place vacante de la 
section de géographie et navigation. 

— M. S. px GLasenapr annonce la création d’un Observatoire astronomique, nommé GEoR- 
GIEWSKAJA, à Abastoumon (gouvernement de Tiflis). 

— M. TissErAND présente une photographie de la comète de Holmes, obtenue le 14 novembre 
dernier à l'Observatoire de Paris, par MM. PauL et Prosper Henry, à l’aide de l’équatorial pho- 
tographique employé pour la carte du Ciel. 

— Observations de la comète Holmes, faites à l'Observatoire d'Alger (équatorial coudé), par 
MM. Trépien, RamBaup et Sy, présentées par M. Tisserand. 

— Eléments elliptiques de la comète Holmes, du 6 novembre 1892. Note de M. SCHULHOF, 
présentée par M. Tisserand. 

La comète de Holmes se déplaçant très lentement, la détermination de son orbite rencontre de 
grandes difficultés. Le caleul des éléments faits d’après les observations de M. BrGouRDAN, du 
15 novembre, donne un système d'éléments qui semble assez exact. 

— Sur le calcul des inégalités d'ordre élevé, application à l'inégalité lunaire à longué période 
causée par Vénus. Note de M. Maurice Hamy, présentée par M. Tisserand. 

— Sur le partage en quatre groupes des permutations des # premiers nombres. Note de 
M. DÉSIRÉ ANDRÉ. 

— Rectification d'une faute d'impression dans une communication sur les équations de la dyna- 
mique, par M. PAUL PAINLEVÉ. 

— Sur les oscillations électriques. Note de M. P. JANET, présentée par M. Lippmann. 

Ces recherches ont pour but d'étudier les oscillations électriques qui, sous certaines conditions, 
se produisent dans un circuit doué de capacité et de self-induction et de déterminer avec précision 
non seulement la fréquence, mais encore la forme exacte de ces oscillations. Les résultats sont 
conformes dans leurs lignes générales aux lois de l'induction. Il serait cependant prématuré d’en 
conclure à un accord complet entre la théorie et l'expérience ; il ne semble nullement évident que, 
pendant la période variable, il existe un rapport constant entre la charge d’un condensateur et la 
différence de potentiel de ses armatures. 

— Sur quelques résultats fournis par la formation de bulles de savon au moyen d'un savon 
résineux. Note de M. IzARN. 

Une solution de savon résineux faite à l’ébullition avec 10 grammes de colophane et10 grammes 
de carbonate de potasse, se prêterait facilement, suivant l’auteur, après l'avoir étendue de quatre 
à cinq fois son poids d’eau, à l'étude des déformations des surfaces élastiques. Û 

— Action de la pipéridine sur les sels halogénés de mercure. Note de M. RAOUL VARET. 


La pipéridine fournit avec les sels halogénés mercuriques en excès et à la température ordi- 


naire des composés répondant à la formule générale : 
HgR? 2 CSH'1A7 


dans lesquels il entre deux molécules de pipéridine pour une de sel mercurique. 


— Sur les échanges d'acide carbonique et d'oxygène entre les plantes et l'atmosphère. Note de 


M. TH. SCHLOESING fils, présentée par M. Duclaux. 
D'après ces expériences, en opérant avec un sol exempt de matière organique et autant que 
possible de carbonate calcaire, on constate une diflérence existant entre l’acide carbonique disparu 
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et l'oxygène apparu par le fait des plantes expérimentées pendant les six premières semaines de 
leur végétation. 

— Un nouveau cas de xiphopage vivant : les sœurs Radiea Doodica-d'Orissa. Note de M. MARCEL 
Baupouix, présentée par M. A. Milne-Edwarts. 

Ce cas de xiphopage se rencontre chez deux enfants nées à Nowaparah, distriet d’Anghul, pro- 
vince d’Orissa, au sud de Calcutta, aux Indes anglaises. Ces deux enfants constituent un exemple 
typique du genre de monstres doubles désignés sous le nom de xiphopage dans la classification 
de J. Geoffroy Saint-Hilaire, et qui rentre dans la tribu des Pages, famille des Monomphaliens. 
Ce eas est absolument comparable à celui des frères Siamois, et présente ce fait capital qu'il 
n’y a chez aucun des deux sujets inversion .des viscères. L'intervention chirurgicale dans un 
cas de ce genre est parfaitement possible ; d’ailleurs, elle a été tentée plusieurs fois et suivie de 
succès total ou partiel. 

— Remarques sur le pied des Batraciens et des Sauriens. Note de M, A. PERRIN, présentée par 
M. A. Milne-Edwards. 

+ — Sur la croissance asymétrique chez les Armélides polychètes. Note de M. de SAINT-JosePx, 
présentée par M. A. Milne-Edwards. 

— Influence de l'humidité sur la végétation. Note de M. E. Gain, présenté par M. Duchartre. 

Il résulte des diverses observations consignées dans cette note: que la floraison se trouve 
retardée, soit par le sol sec, soit par l’air humide, et qu'elle se trouve au contraire hâtée soit par 
l'air sec, soit par le sol humide. 

— Recherches sur le mode de production du parfum dans les fleurs. Note de M. E. MESNaARD, 
présentée par M. Duchartre. 

Les essais microchimiques faits sur plusieurs plantes riches en produits essentiels démontrent 
que : 

1°) L'huile essentielle est localisée généralement dans les cellules épidermiques de la face 
supérieure des pétales ou des sépales ; 

20) La chlorophylle semble, dans tous les cas, donner naissance à l’huile essentielle ; 

3°) Le dégagement du parfum de la fleur ne se fait sentir que lorsque l'huile essentielle s’est 
suffisamment dégagée des produits intermédiaires qui lui ont donné naissance et il se trouve en 
quelque sorte dans un rapport inverse avec la production du tannin et des pigments dans la fleur. 

— Sur l'éxistence d’un appareil conidien chez les Uredinées. Note de M. PAUL VUILLEMIN, pré- 
sentée par M. Duchartre. 

— Sur la présence de l’Actino camax quadratus dans la craie pyrénéenne. Note de MM. ROUSSEL 
et A. de GROSSOUvRE, présentée par M. Daubrée. 

La découverte de l’Actino camax quadratus, espèce de bélemnitelle, a été trouvée dans les marnes 
bleues de Saint-Louis (Aude). Ces marnes ont été regardées longtemps comme Albiennes, mais 
un des auteurs de cette note a démontré qu'elles étaient Sénoniennes. La présence de l’Actino 
camax quadratüs prouve l'existence du componien marin dans les Corbières. Conséquences stra- 
tigraphiques de la communication précédente. Note de M. A. DE GROSSOUVRE. 

— Sur la formation de la vallée de l’Arve. Note de M. E. HauG, présentée par M. Fouqué. 

L’Arve, qui coule dans la vallée de Chamounix, vallée longitudinale parallèle à la direction 
générale de la chaîne des Alpes, prend à partir des Houches une direction transversale déterminée 
par d'importantes dislocations dont le rôle à été de faciliter le travail de l'érosion. 

— Sur une expérience qui parait procurer une imitation artificielle de la gémination des 
canaux de Mars. Note de M. STANISLAS MEUNIER. 

— M. E. MaumeNé adresse une note relative à la communication faite le 7 Hoembre par 
M. RaouL Picrer « sur un essai de méthode générale de synthèse chimique ». 

— M. Léorozp HuGo adresse une note « sur les lignes de moindre résistance de l’écorce ter- 
restre ». 

— M. A. BerTRier adresse une note relative à une nouvelle méthode interférentielle, pour la 
reproduetion des couleurs par la photographie. 

— M. KLeiNnoLr adresse une note relative aux agrandissements obtenus par la photographie. 

— M. Leroy pe KérANIOU adresse une note relative au rôle de la navigation dans les progrès 
et la propagation des sciences. 


Séance du ?S novembre. — Note accompagnant la présentation d’un ouvrage 
relatif aux méthodes nouvelles de mécanique céleste, par M. PorncaRé. 

Ce fascicule, qui est le premier du second volume de l'ouvrage de M. Poincaré, intitulé : 
« Les méthodes nouvelles de la mécanique céleste » est consacré à l'exposition et à l’extension des 
méthodes de MM. Newcomb et Lindstedt. 
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— Sur l'existence des centres nerveux distincts pour la perception des couleurs fondamentales, 
du spectre, par M. A. CHAUVEAU. 

En résumé, le vert, le rouge et le violet ont une action spéciale sur certaines cellules nerveuses 
distinctes ou tout au moins douées de trois sensibilités distinctes. Une de ces cellules,est 
excitée par les vibrations du rouge, l’autre par celles du vert et la troisième par les vibrations du 
violet. Ces propriétés inoceupées pendant le sommeil, ne reviennent pas simultanément à l’activité, 
C’est l'aptitude à la perception du vert qui se réveille la première. 

— Note sur l'Observatoire du mont Blanc, par M. J. JANSSEN. | 

— Sur les lois de la dilatation des liquides : leur comparaison avec les lois relatives au gaz etla 
forme des isothermes des liquides et des gaz, par M. AmaGaT. 

Ces recherches ont porté sur l’éther, l'alcool, le sulfure de carbone, le chlorure d’'éthyle. Il 
résulte des données de l'expérience que le coefficient de tous les liquides étudiés, sauf l'eau, 
diminue régulièrement quand la pression augmente. Il croil, au contraire, d’abord régulièrement 
avec la température, mais l'accroissement diminue quand la pression augmente. Pour les liquides; 
comme pour le gaz, les isothermes présentent une légère courbure tournée vers l’une des abscisses. 
Entre les mêmes limites de pression, le coefficient angulaire croît avec la température; cet eflet 
est surtout prononcé pour les liquides. 

M. DauBréE présente, au nom de M. NORDENSKIOLD, un ouvrage en langue suédoise intitulé :« Carl 
Wilhelm Seheeles bref och anteckniorgar ». Lettres et annotations du Laboratoire de C. W.SCHEBLE: 

— M. LE MINISTRE DE L'INSTRUCTION PUBLIQUE ET DES Beaux-Arts invite l'Académie à Jui 
désigner deux candidats pour chacune des deux places de membre titulaire du Bureau des Longi- 
tudes, laissées vacantes par le décès de M. Ossian Bonnet et de l’amiral Mouchez. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance :! 

4° Le treizième album de statistique graphique pour 1892, publié par le Ministère des Travaux 
publics, sous la direction de M. CHEysson, présenté par M. Haton de la Goupillière; 

20 Tome I des travaux du Laboratoire de M. Cnarces Ricmer, à la Faculté de médecine de 
Paris : « Système nerveux, Chaleur animale ». | 

— Observations de la comète de Holmes (f. 1892) faites à l'Observatoire de Paris (équatorial de 
la tour de l'Ouest), par M. 0. COLLANDREAU, communiquée par M. Tisserand, 

— Sur une protubérance solaire remarquable observée à Rome, le 16 novembre 1892. Note de 
M. D. Taccminr. 

— Sur les invariants universels. Note de M. RaguT, présentée par M. Poincaré. \ 

— Sur les congruences de droites. Note de M. E. CossERAT, présentée par M. Darboux. 

— Sur la dépression du zéro, observée dans les thermomètres recuits. Note de M. L. C. BAUDIN, 
présentée par M. Friedel. | 

Il résulte de ces expériences que la dépression du zéro dans les thermomètres recuits est moindre 
que dans les thermomètres non recuits. Ce même phénomène s’observe avec les thermomètres en 
verre vert et avec ceux en cristal. 

— Sur la fusion du carbonate de chaux. Note de M. A. JOANNIS. 

Les expériences de Hall et de M. Le Chatelier sur la fusion du carbonate de chaux ont été 
opérées en présence de pressions mécaniques exercées sur le carbonate de chaux, et, sans doute, 
le succès de ces expériences est dù à l’eflet de ces pressions. En entreprenant de nouvelles 
recherches, l’auteur de la présente note avait pour but d’atteindre cette température ou cette pres- 
sion où le carbonate de chaux peut être fondu sans l'intervention d’une pression mécanique. Les 
expériences ont porté sur le carbonate de chaux pur et sur la craie. Un des appareils employés 
consistait en un gros réservoir de platine soudé à un tube du même métal à l’aide d’un peu d'or. 
Il contenait du carbonate de chaux pur et communiquait avec un manomètre à air comprimé. JL 
était placé dans un tube en fer contenant ainsi du carbonate de chaux; l’espace annulaire com- 
muniquait avee un manomètre ; un robinet permettait de faire échapper les gaz qui s’y produisaient. 
Dans une expérience, la tension ayant atteint 9 atmosphères, on vit soudain la pression s’égaliser 
à l’intérieur et à l'extérieur du tube de platine ; l’or qui formait la soudure venait de fondre: Dans 
cet essai, le carbonate de chaux n’était même pas aggloméré de façon à fournir de la craie à 
écrire. Cette expérience montre done qu'il ne suffit pas de chauffer du carbonate de chaux à la 
température indiquée par Hall, pour obtenir la fusion de ce corps sous la seule tension de disso: 
ciation. Dans les autres expériences, les soudures à l’or furent abandonnées et remplacées par 
des soudures autogènes. Dans un second essai, la température fut élevée et la pression monta à 
17 atmosphères, le résultat fut nul; une troisième expérience où la pression, 22 atmosphères, ne 
donua pas de résultat, le tube de fer se souffa. Dans une quatrième expérience, où l'on éleva davan- 


tâge la température, la pression ne fut pas mesurée, mais on obtint une masse présentant au 
microscope l'aspect du sucre ou du camphre. 
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Avec la craie, on obtint, à une température voisine de la fusion de l'or et à une pression de 
15 atmosphères environ, une masse semblable à celle du marbre. 

— Action de l’antimoine sur l’acide chlorhydrique. Note de MM. A. Drrre et R. METZNER. 

On sait que les avis sont partagés relativement à l’action de l’antimoine sur l'acide chlorhy- 
drique. Des expériences entreprises et consignées de la présente communication, il résulte que 
l'acide chlorhydrique est sans action sur l’antimoine, qu’il ne se dégage jamais d’hydrogène quand 
on met les deux corps en présence, et que l’antimoine qui se dissout ne le fait qu’à la faveur de 
l'oxygène, et en quantité proportionnelle au poids de ce gaz que renferment les liqueurs consi- 
dérées. 

— Sur les zincates alcalino-terreux. Note de M. G. BERTRAND, présentée par M. Schützenberger. 

— Si l'on traite une solution d'oxyde de zine dans l’ammoniaque par une base alcalino-terreuse, 
il se produit des zincates acalino-terreux. Ainsi, pour préparer le zincate de calcium, on ajoute 
une solution ammoniacale d'oxyde de zine à un grand volume d’eau de chaux, le précipité flocon- 
neux est redissous dans l’ammoniaque et laissé en repos sous une cloche en présence de l’acide 
sulfurique. Peu à peu le zincate se dépose en cristaux. Ce corps se présente sous forme de cristaux 
ayant la forme de lamelles losangiques tronquées sur leurs angles aigus, il répond à la formule 
Zn?CaH?20?, 4HO?. Pour obtenir les zincates de strontium et de baryum, on fait une solution de 
450 grammes d’hydrate de strontium, par exemple, on y ajoute une solution de 100 grammes 
de sulfate de zine dans 300 centimètres cubes d’ammoniaque à 10 pour 100 et on met cristalliser 
après séparation du sulfate de strontium. On oblient un mélange de strontiane, d'oxyde de zinc et 
de zincate cristallisés, on sépare les cristaux à la pince. Le zincate de strontium est en losanges 
aplatis, celui de baryum est en aiguilles aplaties brillantes, groupées en sphéro-cristaux rappelant 
la mésotype. La formule de ces deux sels est la même que celle du zincate de chaux et n’en diffère 
que par des molécules d’eau en plus. 

— Sur les fluorures de fer anhydres et cristallisés. Note de M. PouL£ENC, présentée par M. Moissan. 

Le fluorure ferreux FeFl? a été obtenu anhydre par l’action du gaz fluorhydrique sur le fer 
métallique ou sur le chlorure ferreux anhydre. I1 se présente sous la forme de prismes ramifiés 
transparents et très brillants. Ils appartiennent au système clinorhombique. Leur densité est égale 
à 4,09. L'eau le dissout lentement en petite quantité. Cette solution s’oxyde à l'air en donnant de 
l'hydrate de sesquioxyde de fer ; il est insoluble dans l'alcool, l’éther anhydre et la benzine. Il est 
attaqué par les différents acides, tels que: l’acide chlorhydrique, l'acide azotique et l'acide sulfu- 
rique. Les carbonates alcalins le décomposent. 

Le sesquifluorure de fer Fe FIS, peut se préparer par l’action du gaz fluorhydrique soit sur Île 
fluorure ferrique anhydre et amorphe, soit sur le sesquioxyde de fer et le fluorure ferrique 
hydraté, soit sur le sesquichlorure de fer. Ce corps se présente sous forme de cristaux verdâtres 
transparents et très réfringents. Sa densité est de 3,87. Ses propriétés chimiques diffèrent peu de 
celles du fluorure ferreux. 

— Préparation du chrome métallique par électrolyse, Note de M. Em. PLACET, présentée par 
M. H. Moissan. : 

Ce procédé consiste à décomposer par l’électrolyse une solution d’alun de chrome contenant une 
petite quantité de sulfate alcalin et d’acide sulfurique ou autre. Voir brevets, année 1892, p. 160, 
295 et 313. 

— Sur la préparation de l'acide bromhydrique, Note de M. E. LéGer, présentée par M. Moissan. 

On obtient cet acide pur en faisant réagir peu à peu l'acide sulfurique sur le bromure de potas- 
sium ; il se produit un peu de brome et d'acide sulfureux, On le débarrasse de ces impuretés en 
le faisant traverser une solution saturée d’acide bromhydrique contenant un excès de brome, qui 
oxydera l'acide sulfureux, puis une solution de ce même acide additionné de phosphore rouge en 
poudre qui le débarrassera du brome. 

— Réponse aux observations de M. FRIeDEL sur le pouvoir rotatoire des sels de diamine. Note 
de M. ALBERT CoOLsON, présentée par M. H. Moissan. 

Dans cette note, l’auteur dit que ses affirmations au sujet de la constitution stéréochimique de 
l'acide tartrique actif ont été puisées dans le traité de stéréochimie de M. Van T'Horr, et qu'en 
conséquence, quelle que soit l'interprétation qu’on veuille donner à cette manière de considérer la 
constitution de cet acide, les faits qu’il a exposés n'en sont pas moins exacts et contraires à la 
théorie de M. PH. DE GUYE. 

— Des points de fusion des dissolvants comme limite inférieure des solubilités. Note de 
_M. A. Erarp, présentée par M. Henri Moissan, 

— Action des chlorures d'acides bibasiques sur l’éther eyanacétique sodé : éther succino- 
dicyanacétique. Note de M. Ta. MuLLeR, présentée par M. Friedel. 

Dans l’action du chlorure de suceinyle sur l’éther cyanacétique sodé, il se produit deux dérivés 


. 
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que l’on peut séparer au moyen du carbonate de sodium : l’éther succinocyanacétique insoluble 
dans ce réactif et l’éther succinodicyanacétique qui s’y dissout avec dégagement d’acide carbonique. 
Il est probable, si l’on raisonne par analogie avec l’éther phtalocyanacétique, que l’éther suceino- 
cyanacétique 


C Az 
CAHLOr, CC CERS 
CO? 
possède une constitution dissymétrique : 


HG À C4 
| DO ce 
CH:2CO CO°C2H5 


Le rendement étant très faible, il n’a pas été possible d'étudier complètement ce composé. Quant 
à l’éther succinodicyanacétique qui se forme en plus grande quantité, on peut le considérer, en 
présence de ses propriétés acides bien nettes, comme un composé symétrique : 


C Az 
Li 
CIE — CO CHCO?C?H5 
| 
CH? — CO CHCO?C2H5 


CAz 


— Sur les fonctions de l'acide hydurilique : préparation des hydurilates de potasse, Note de 
M. C. MATIGNON. 

Les hydurilates se forment par selution directe de la potasse dans l'acide hydurilique. D’après 
la détermination des quantités de chaleur dégagées par l’union de l'acide avec différentes propor- 
tions de base, on arrive à cette conclusion que l'acide hydurilique est tribasique. Ses trois fonc- 
tions acides sont différentes : la première comparable à celles des acides organiques forts, la 
deuxième du même ordre que celle des acides normaux carboxylés, enfin une troisième inférieure 
à la fonction faible de l'acide phosphorique. 

— Recherches sur la couleur de quelques insectes. Note de M. A.-B. GRIFFITHS, présentée par 
M. Bouchard. 

Les recherches ont été faites sur le pigment vert des ailes de certains lépidoptères. Pour isoler 
ce pigment, on traite d’abord les ailes par l’alcool chaud et l'éther dans lesquels il est insoluble, 
puis on fait bouillir les ailes avec de l’eau acidulée, on filtre et on concentre ensuite. Le pigment 
vert se sépare comme une substance amorphe. C’est un acide bibasique soluble dans les alcalis, 
qui dévie à droite le plan de polarisation de la lumière polarisée. L'eau, par une ébullition pro- 
longée, le transforme en urée, alloxane et acide carbonique. L’acide chlorhydrique bouillant le 
change au bout d’un certain temps en acide urique. Sa composition est représentée par la formule 
CH "2478010, L'auteur l'appelle acide lépidoptérique. 

— Action microbicide de l’acide carbonique dans le lait. Note de MM. CL. Nourry et 
C. MicueL. 

— Sur un ganglion nerveux des pattes de Phalangium pilio. 

— Myxosporides de la vésicule biliaire des poissons : espèces nouvelles. Prémière note de 
M. P. THELOHAN, présentée par M. Ranvier. 

— Sur les modifications de l'absorption et de la transpiration qui surviennent dans les plantes 
atteintes de la gelée. Note de M. A. PruNET, présentée par M. Duchartre. y: 


— Acidicorium, genre nouveau d'urédinées. Note de M. PAUL VUILLEMIN, présentée par M. Du- 
chartre. 


— Sur la classification et les parallélismes du système myocène. Note de M. Cn. D£PÉRET, pré- 
sentée par M. Albert Gaudry. 

— Sur l'existence de la microgranulite et de l’orthophyre dans les terrains primaires des Alpes 
françaises. Note de M. P. TeRMIER, présentée par M. Mollard. 

- Il résulte de cette note que la série hercynienne des roches éruptives, dans les Alpes françaises, 
serait composée jusqu'à nouvelle découverte, de porphyrites, orthophyres et microgranulites (houil- 
ler) : nouvelle porphyrite (permien), mélophyres (trias). Quelle est la plus ancienne de l'ortho- 
phyre ou des microgranulites? D’après la constitution du Plateau central, l’antériorité devrait 
appartenir à l’orthophyre. | 


— Sur les modifications minéralogiques effectuées par la cherzolite sur les calcaires du juras- 


. 
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sique inférieur de l'Ariège : conclusions à en tirer au point de vue de l’histoire de cette roche érup- 
tive. Note de M. A. Lacroix, présentée par M. Des Cloiseaux. 

— Sur la distribution géographique, l'origine et l’âge des ophites et des cherzolites de l'Ariège. 
Note de M. À. pe LACIVIVIER, présentée par M. Fouqué. 

On peut conclure de cette note que les ophites de l’Ariège sont contemporaines du trias, aucun 
fait précis n'établissant qu’elles sont plus anciennes. Les cherzolites sont plus récentes que les 
ophites ; elles se trouvent dans les calcaires dolomitiques qui doivent être rapportées au jurassique. 

— Observations géologiques sur le Creux-de-Souci (Puy-de-Dôme). Note de M. PAUL GAUTHIER. 
présentée par M. Fouqué. 

Le Creux-de-Souci est formé par l’action lente et graduelle des eaux qui occupent la face infé- 
rieure de toutes nos coulées laviques, et le point de départ du creusement est sans doute une de 
ces fissures si fréquentes dans les terrains recouverts par les laves. 

M. Laussedat est proposé en première ligne pour la place d'académicien libre laissée vacante 
par le décès de M. Léon Lalanne; viennent ensuite ex æquo, et par lettre alphabétique, MM. Brouar- 
del, Ad. Carnot, Ch. Lauth, de Romilly et Rouché. 


Séance du 5 décembre. — Sur une opinion qui s’est fait jour au sein de l'Association 
britannique, au sujet des taches du soleil, par M. A. Faye. 

M. Schuster, à la dernière réunion de l'Association britannique à Edimbourg, émit plusieurs 
hypothèses sur la constitution des taches solaires. Doit-on, a-t-il dit, considérer ces taches 
comme dues à des cyclones; doit-on, au contraire, les regarder comme les produits des décharges 
électriques. La périodicité des taches solaires et la concordance avec la variation du magnétisme 
terrestre ne peut-elle pas être due à l'accroissement de conductibilité de l’espace entourant le 
soleil? Pour M. Faye, les taches solaires sont des phénomèmes purement mécaniques, où l’élec- 
tricité peut jouer sans doute un rôle encore totalement ignoré, mais non déterminant quant à la 
forme et à la fonction. 

— Etude chimique de la fumée d’opium, par M. H. Moissan. 

L’opium fumé en Chine est un opium ayant subi certaine préparation très délicate et très 
longue. Cet opium est connu sous le nom de chandôo. Mais, vu le prix élevé de ce produit, la 
plus grande partie des fumeurs d’opium ne consomment que des produits falsifiés ou les résidus 
qui restent dans les pipes à chand6o, résidus qu’on appelle dross, et qui se vendent encore très cher. 
Lorsqu'on étudie la combustion de l’opium, on remarque que la température à laquelle il com- 
mence à émettre de la fumée est de 250°. Cette fumée bleutée entraine des parfums et de la mor- 


phine. La température nécessaire à une nouvelle décomposition s’élevant, il se produit vers 300° 


une fumée moins odoriférante, plus âcre, entrainant toujours une petite quantité de morphine, 


mais chargée de bases hydropyridiques plus ou moins toxiques. En conséquence, lorsque l’on 


fume du chandéo de très bonne qualité, la fumée n'apporte qu'une très petite quantité de mor- 
phine et de parfums agréables. 

Si l’on fume du dross ou de l’opium falsifié dont la décomposition ne :se fait qu'à une tempé- 
rature de 300°, il y a production de composés toxiques, tels que pyrrol, acétone, bases hydropy- 


. ridiques. Cette double action peut être comparée à l’alcoolisme produit soit par l'alcool de bonne 
“qualité, soit par l’absinthe. 


— M. Armand Gautier, à propos de la communication de M: Moissan, rappelle qu'il y a quelques 
années il a fait des expériences sur les produits provenant de la combustion du tabac. Le jus 
formé était, pour la majeure partie, formé de corps basiques, tels que la nicotine et des bases 
pyridiques et hydropyridiques. 

— Sur la notation stéréochimique, réponse à la deuxième note de M. Cocson, par M. C. Friedel. 
Les schémas que donne M. Colson dans sa note ne sont pas ceux indiqués par M. Van t Hofr. 
Il y à eu erreur, car ceux qui sont donnés se rapportent non pas aux deux acides tartriques droit 
et gauche, mais bien tous deux à l'acide tartrique inactif, En ce qui concerne les sels de diamine 
et tous les composés dans lesque!s on peut admettre l'existence d'une chaîne fermée, M. Friedel 
fait remarquer que M. Guye a fait, dans son mémoire, des réserves expresses sur l’application de 
ses idées aux composés à “plusieurs atomes de carbone asymétriques et aux dérivés en chaîne 

fermée. M. Colson n’a done pas le droit de s’en servir pour combattre les idées de M. Guye. 

— M. BROUARDEL, après trois tours de scrutin, est nommé académicien libre, par 33 suffrages 
contre 31 donnés à M. Laussedat. É 

— M. E. JaGGy adresse une note faisant suite à son Mémoire sur la théorie des fonctions. 

— M. A. Germain et M. P. Harr prient l'Académie de les comprendre parmi les candidats à la 
p'ace laissée vacante, dans la section de géographie et navigation, par le décès de M. Jurien de 
la Gravière. 
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— Observations de la comète périodique de Wolf, faites au grand télescope de l'Observatoire 
de Toulouse, par MM. E. CosserAT et F. RossaRp, transmises par M. Tisserand. 
— Observations de la nouvelle comète de Holmes, faites à l'Observatoire d'Alger (équatorialM 
coudé), par MM. Rampaup et Sy, présentées par M. Tisserand. | À 

— Observations de la comète de Brookes (découverte Le 20 novembre 1899) faifes à l'Observatoire 
de Marseille (équatorial de 026 d'ouverture). Note de M. Esmror, communiquée par M, Disserand, 

— Observations de la comète de Brooks (découverte le 21 novembre 1892), faites à l’Obser- 
vatoire de Marseille (équatorial de 0"26 d'ouverture), par M. Fagry; présentées par M. Lœvy. 

— Sur les groupes infinis de transformations. Note de M. A. Tresse, présentée par M. Picard, 

— Sur un problème d'analyse indéterminé, qui se rattache à l'étude des fonctions fuchsiennes 
provenant des séries hypergéométriques à deux variables. Note de M. Levavasseur, présentée par 
M. Picard. 

— Sur la fusion du carbonate de chaux. Note de M. LE CHATELIER. 
Du carbonate de chaux précipité a été chauffé dans un tube en fer à une température de 10204, 
Au bout d'une heure on a retiré une baguette cylindrique agglomérée de carbonate de chaux. Il 
s'était produit une contraction; il y a eu fusion pâteuse. Cette expérience démontre que la fusion 
et la cristallisation du carbonate de chaux précipité peuvent être obtenues par l’action de la tem- 
pérature seule sans l'intervention d’une pression élevée; cette dernière n'intervient que pour 
augmenter la compacité et l’agglomération de la matière. C’est exactement la conclusion opposée 

à celle que M. Joannis a tirée de ces recherches. 

— Remarque sur une note récente de M. BarTHE, relative au dosage volumétrique des alca- 
loïdes, par M. P. C. Plugge. 

L'auteur rappelle qu’il a déjà en 1886 appliqué la propriété bien connue qu'ont les alcaloïdes 
de ne pas réagir sur la phtaléine, au dosage de ces derniers. 

— Recherches physiologiques sur la fumée d’opium, Note de MM. N. GRÉHANT et ER. 
MARTIN, présentée par M. Moissan. 

Nous avons vu plus haut les intéressants résultats auxquels est arrivé M. Moïssan dans ses 
recherches sur la fumée d’opium; la présente note a pour but d’en déterminer les effets physiolo- 
giques. Des expériences entreprises sur un chien, il résulte que la fumée d’opium ne modifie pas 
l'énergie de contraction du cœur et qu'un mammifère Carnassier qui, durant une heure, respire 
une quantité de fumée d’opium égale à celle qu’un fumeur consomme généralement en trois jours 
ne présente aucun phénomène appréciable. On trouve donc dans la fumée de chand6o un réactif 
physiologique qui prouve qu’il existe une différence sensible entre le système nerveux central de 
l’homme et celui du chien. 

— Sur la mesure de la perméabilité des sols et la détermination du nombre et de la surface 
des particules contenues dans 4 centimètre cube du soi. Note de MM. F. HoupaiLLe et L. SEMI- 
CHON, présentée par M. Mascart. 

— Sur les échanges d'acide carbonique et d'oxygène entre les plantes et l’atmosphère. Note de 
M. Tu. ScHLogsinG fils, présentée par M. Duclaux. 

On peut conclure des expériences entreprises sur l’houque laïineux, que le rapport du volume de 
l'acide carbonique disparu à celui de l'oxygène apparu par le fait des plantes examinées pendant 
les six ou huit premières semaines de leur végétation a été trouvé notablement inférieur à l'unité. | 

— Sur la reproduction du rutile. Note de M. L. Micuez, présentée par M. Friedel. 

En appliquant au fer titané la réaction qu'il a appliquée à la reproduction artificielle du grenat 
mélanite et du sphène, c’est-à-dire en faisant réagir sur ce composé la pyrite de fer à la tempé- 
rature du rouge, l’auteur a pu obtenir un rutile identique au rutile naturel et de la pyrrothine, 

— Sur un nouvel ellipsomètre. Note de M. JANNETTAZ, présentée par M. Des Cloizeaux. 

M. Jannettaz a, en 1874, présenté sous le nom d’ellipsomètre, un appareil destiné à déterminer 
à la fois l'orientation et les dimensions des ellipses isothermes obtenues sur les plaques cristal- | 
lines par l’échauffement d'un de leurs points. Il a apporté quelques modifications à son instrument 
qui permettent : 1° de déterminer la position des axes des ellipses isothermes avec une exactitude 
égale à celle que donnent les mieroscopes polarisants pour des lignes d’élasticité optique ou des 
lignes d'extinction dans le système oblique ; 2 de savoir si la courbe isotherme est un cerele ou 
une ellipse, ce qui est d’une grande importance pour les cas limités. 

— Sur l'existence de phénomènes de recouvrement aux environs de Gréoulx (Basses-Alpes) et 
sur l'âge de ces dislocations. Note de M. W. Kizran, présentée par M. Fouqué. 

— M. Léon Vaillant est présenté en première ligne pour la place laissée vacante dans la sec- 
tion d'anatomie et de zoologie par le décès de M. de Quatrefages. MM. C.Dareste, Filhol, P.Fischer, 
Edmond Perrier, Georges Pouchet viennent en seconde ligne et par lettre alphabétique; en troi- 
sième ligne vient M. J. Chatin. 


LE JUBILÉ DE M. PASTEUR. 75 


VARIA 


Le jubilé de M. Pasteur. 


La cérémonie organisée en l'honneur de M. Pasteur, à l’occasion du 70° anniversaire de sa nais- 
sance, a eu lieu le 27 décembre, dans le grand amphithéâtre de la nouvelle Sorbonne, sous la pré- 
sidence de M. Carnot. 

Celui-ci avait à sa droite : MM. d’Abbadie, président de l’Académie des sciences; Le Royer, 
président du Sénat; Ribot, président du Conseil, et le Corps diplomatique; et à sa gauche : 
MM. Joseph Bertrand, secrétaire perpétuel de l’Académie des sciences ; Floquet; Charles Dupuy, 
ministre de l’Instruction publique, et tous les autres membres du Cabinet. Derrière cette première 
rangée de fauteuils avaient pris place, sur les gradins de l’estrade, les délégations officielles des cinq 
classes de l’Institut, de l'Académie de médecine et de plusieurs Sociétés étrangères ; M. Gréard, 
vice-recteur de l’Académie de Paris ; les doyens des Facultés ; les présidents de la Cour de cassa- 
tion, du Conseil d’État et de la Cour d’appel ; le procureur général; le préfet de la Seine et le 
préfet de police; les présidents du Conseil général et du Conseil municipal; le directeur de lAssis- 
tance publique; M. d’Ormesson, directeur du Protocole, etc., etc. 


M. Charles Dupuy, ministre de l'instruction publique, prend le premier la parole en ces 
térmes : 


Discours de M. Ch. Dupuy, ministre de l'instruction publique. 


« Monsieur le Président de la République, 


« La solennité scientifique que vous avez bien voulu honorer de votre présence et à laquelle 
assistent, groupés autour de vous, le gouvernement tout entier et les membres du corps diploma- 
tique est, à la fois, la fête de la France et de l'humanité. Ii était digne de la République de s'as- 
socier à une manifestation qui excite dans le cœur de tous les Français un légitime mouvement de 
fierté nationale. On peut dire qu’à cette heure la France entière, conspirant avec tout ce qui pense 
dans le monde civilisé, a les yeux fixés sur l'antique Sorbonne et sur le maitre illustre dont les 
pouvoirs publies et les corps scientifiques célèbrent en ce jour le soixante-dixième anniversaire. 
Notre nation a toujours aimé à reconnaitre et à célébrer ceux qui la servent et qui l’honorent ; 
mais c’est particulièrement aux heures tristes, qui ne sont épargnées, dans le cours de l’histoire, 
à aucun peuple, qu’elle se prend à aimer avec le plus d’ardeur, à admirer avec le plus d’élan ceux 
de ses fils dont la gloire éclatante et pure console sa tristesse, réconforte son cœur et accroit, avec 
l'estime qu’elle inspire au monde, la confiance qu'elle a le droit d’avoir en elle-même, en ses libres 
institutions, en ses nobles et généreuses destinées. 

« 11 ne m'appartient pas, cher et illustre maître, d’entrer dans le détail de vos travaux; d’autres 
sauront dire avec l'autorité de la science même ce que vous avez fait. Ils exposeront vos prin- 
cipes, vos expériences, vos méthodes. Ce que nous sentons tous, ignorants et savants, c’est 
que vous avez fait quelque chose de grand; pour profane que l’on soit, on ne peut rester insen- 
sible à votre œuvre; elle est si grande qu’elle s'impose à l’attention de tous, si simple qu'un 
homme eultivé en peut suivre le développement, si efficace et si humaine que les ignorants eux- 
mêmes, éclairés et convaineus par le secours qu'elle leur apporte, la proclament et la vénèrent. 
Lorsqu'on l’embrasse dans son ensemble, on est tout d’abord frappé des qualités de travail, de 
patience, de ténacité qu’elle atteste. Cette faculté fut la vôtre de pouvoir concentrer votre pensée 
sur un sujet et de l’y tenir obstinément fixée pendant des journées, des mois, des années ; faculté 
souveraine que votre visage réflète, puissance créatrice dont la postérité lira l'expression sur cette 
médaille où l'artiste a fixé avec vos traits quelque chose de votre âme. Nous y lisons, avec la 
même elarté, cette foi profonde en la science, cette f6i d'apôtre qui vous a soutenu au cours de 
votre carrière contre les angoisses du doute et les défaillances du découragement ; il faut le dire 
très haut en ce jour, si vous êtes armé du sens critique indispensable à un savant, vous n’avez 
rien d’un sceptique, vous eûtes toujours la conviction, je dis plus, la foi, mère des hautes pensées 
et des œuvres immortelles. 

« Vos études à peine terminées, vous vous révélez comme un imventeur; vos {travaux sur la 
dosimétrie moléculaire, entrepris sous l'influence d’une idée directrice, ingénieuse et profonde, sont 
marqués d’une emprunte si originale que presque personne n’a osé s'attaquer depuis à cette déli- 
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cate question. La science pure vous permettait les pius beaux succès; mais heureusement pour vous, 
heureusement pour l'humanité, les circonstances vous ont engagé dans une voie où toute décou- 
verte théorique devait aboutir à une satisfaction de nos bétons, à un soulagement de nos misères. 
On a peine aujourd’hui à se représenter vos efforts et vos luttes, perdus dans le rayonnement de 
la victoire finale ; on peut difficilement se figurer la vicacité de ces batailles à la suite desquelles, 
vaineue par la force de l'évidence, accablée sous le poids de la preuve expérimentale, l'antique 
hypothèse, la chimérique illusion de la génération spontanée a battu en retraite devant la triom- 
phante doctrine des germes qui a renouvelé la science et qui est entrée en possession incontestée 
de l’avenir. Vous avez pénétré jusque dans les mystérieuses profondeurs de la nature élémentaire, 
vous en avez rapporté ces « preuves sans répliques », dont vous parliez dans votre discours de 
réception à l’Académie française. 

« Renan, qui vous répondait, pouvait vous dire, dans une formulé que je m'approprie : « Votre 
« vie scientifique est comme une traînée lumineuse, dans la grande nuit de l’infiniment petit, 
« dans ces derniers abîmes de l'être où naït la vie ». 

« C’est vers 4860 que vous abordez cette étude des infiniment petits pour en faire désormais 
l'unique objet de vos recherches et comme votre domaine personnel. Vous fondez cette doctrine 
féconde dont vous devinez dès le premier jour la portée et dont les chimistes, les biologistes et les 
médecins développeront dans la suite des âges l’inépuisable donnée, en se demandant si elle est 
le fruit des veilles d'un seul homme ou du labeur accumulé de plusieurs générations. Je n'aurais 
que l'embarras du choix, si je voulais citer les multiples étapes de vos recherches : vos études sur 
la maladie des vers à soie, sur les fermenlations, sur le vin, sur le vinaigre, sur la bière, affirma- 
tions réitérées de la méthode, victoires répétées de la doctrine. La France sait ce qu’elle doit à vos 
découvertes. Le Parlement, appréciant à à la fois la gloire que vos travaux donnaient à la patrie 
française et les services rendus à notre agriculture et à notre industrie, a attaché à votre nom une 
récompense unique, récompense vraiment nationale, dont la valeur principale est dans le sentiment 
de patriotique reconnaissance qui en a suggéré l’idée. Mais depuis ce mémorable hommage des 
représentants d’un pays libre, la doctrine a grandi ; procédant par ascensions successives et, ne 
semblant avoir créé tant de merveilles que pour essayer ses forces et préluder au grand œuvre, 
elle à atteint les hauteurs de la vie. 

« Elle interroge les organismes et analyse les maladies qui les ruinent ; elle pose le problème 
de la transmission et de la contagion du mal; tout d’abord, avec une prudence caractéristique, 
avec une sorte de réserve pieuse, elle limite ses investigations aux animaux, puis, quand elle a 
définitivement assuré ses pas en imposant au charbon et au rouget le vaccin dont nos fermierset 
nos agriculteurs peuvent seuls dire les bienfaits, elle s’élève jusqu’à l’homme, victorieuse aujour- 
d’hui de la rage, demain peut-être du choléra ! Désormais la formule est pleine et définitive, vos 
disciples la donnent en deux mots : « ferments et virus sont des êtres vivants, le vaccin est un 
virus atténué, la médecine a pour base l'atténuation artificielle des virus... » Ainsi, faisant sortir 
le remède du mal lui-même, la médecine microbienne est fondée! 

« Merveille de la science, miracle du génie, soyez glorifiés au nom de la patrie et de l'huma- 
nité! Vous avez justifié les audacieuses espérances que la religion du progrès avait mises aux 
cœurs dé nos pères. Vous avez traduit en réalités incontestables les imaginations de Descartes et 
les rêves de Condorcet; qui pourrait dire à cette heure ce que la vie humaine vous doit, ce qu’elle 
vous devra dans la suite des temps? Un jour viendra où quelque nouveau Lucrèce chantera dans 
un nouveau poème de la Nature le Maître immortel dont le génie a enfanté de pareils bienfaits, et 
il ne le peindra pas solitaire et insensible comme le poète “latin a fait son héros ; il le montrera 
mêlé à la vie de son temps, aux tristesses et aux joies de son pays, partageant son existence entre 
les sévères jouissances de la recherche scientifique et les douces effusions de la famille, passant de 
son laboratoire à son foyer, trouvant auprès d'êtres affectionnés, auprès d’une compagne qui a su 
le comprendre et d’autant plus l'aimer, cet encouragement de toutes les heures, ce réconfort de 
tous les instants sans lesquels tant de batailles eussent peut-être lassé son ardeur, entamé sa per- 
sévérance et énervé son génie. 

« Cher et illustre Maitre, vous disiez un jour dans une fête que vous présidiez en Auvergne, que 
vous aviez comme le sentiment de la gloire, à vous entendre loué par des voix amies. Aujourd’hui 
ce sentiment doit être entier en vous, car ce n’est pas seulement un département, une région, qui 
s’inclinent, c’est la France entière qui vous glorifie, c’est l'humanité qui vous bénit. De tous les 
points du globe vous viennent en foule les hommages; voyez autour de vous cette affluence de 
savants et de grands personnages, qui vous apportent les vœux et les espérances de leurs compa- 
triotes. Je salue au nom de la République ces messagers de science et de paix, j'adresse à Ses 
patrie le salut cordial de la France. 

« Mais ce qui caractérise avant tout cette cérémonie, ce qui donne à votre jubilé sa marque 
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propre, c’est que nos hommages vont moins au passé qu’à l'avenir; la science, dont tout l'univers 
vous est redevable, a reçu de vous sa méthode sûre et son principe certain, mais, vous l'avez dif 
vous-même : « L'ère des applications ne fait que commencer ». L'Institut Pasteur, bâti et doté par 
la reconnaissance et l'admiration des peuples’ et des gouvernements pour être à la fois un foyer 
de haute culture scientifique et une source d’adoucissements aux maux de la famille humaine, 
réalisera vos espérances. 

« Puissiez-vous longtemps, cher et illustre maître, présider aux destinées de cette jeune et glo- 
rieuse maison et animer de votre ardeur féconde cette phalange de disciples qui saura tenir les 
promesses de la doctrine pastorienne ! Puisse la France vous posséder de longues années encore 
et vous montrer au monde comme un digne objet de son amour, de sa reconnaissance et de sa 
fierté! » 


M. d'Abbadie, président de l’Académie des sciences, adresse à M. Pasteur les félicitations de 
Pinstitut, et lui remet la grande médaille en or, produit de la souscription internationale. Cette 
médaille, œuvre de M. Roty, membre de l’Académie des beaux-arts, porte d’un côté l’effigie de 
M. Pasteur et au revers l'inscription suivante : « À Pasteur, le jour de ses soixante-dix ans, la 
Science et l'Humanité reconnaissantes,—27 décembre 1892, » M. d’Abbadie remet aussi à M. Pas- 
teur une liste générale de tous les souscripteurs. 


M. Joseph Bertrand présente à son illustre confrère les hommages de l’Académie des sciences 
et du Conseil d'administration de l’Institut Pasteur, dont il est Président: 
« Si un examinateur, dit M. Bertrand, nous Med « Quelle est la plus belle découverte de 
« M. Pasteur? » les plus habiles seraient embarrassés. Vos travaux embrassent, en effet, la miné- 
ralogie, l'optique, la chimie organique, la biologie et la médecine, et partout vous avez laissé une 
trace profonde. Après avoir forcé l'admiration des esprits d'élite, vous avez mérité la reconnais- 
sance de tous les gens de cœur. 

« Je le dis hautement, en présence des représentants du Gouvernement, des Puissances étran- 
gères et du monde savant, réunis pour honorer votre gloire : vous n’êtes pas seulement un grand 

.et illustre savant, vous êtes un grand homme! » 


M. Daubrée, de l’Institut, ancien directeur de l'École des mines, au nom de la Section de miné- 
ralogie de l’Académie des sciences, rappelle que c’est dans cette science que M. Pasteur a fait ses 
débuts et que ce sont ses découvertes minéralogiques qui lui ont valu d’entrer à l’Institut. 


* Sir Joseph Lister, le grand chirurgien anglais qui, on le sait, est l'inventeur des-pansements 
antiseptiques qui portent son nom, apporte à M. Pasteur l'hommage reconnaissant de la chirurgie 
et de la médecine, 

Et il remet à M. Pasteur une adresse de la Société Royale de Londres, écrite de la main de son 


_ président. 


Discours de M. Lister. 
« Monsieur Pasteur, 


_ « Le grand honneur m'a été accordé de vous apporter l'hommage de la médecine et de la 
chirurgie. 

« Vraiment, il n’existe dans le monde entier aucun individu auquel doivent plus qu’à vous les 
sciences médicales. 

« Vos recherches sur les fermentations ont jeté un rayon puissant qui a illuminé les ténèbres 
funestes de la chirurgie et a changé le traitement des plaies d’une affaire d’empirisme incertain et 
trop souvent désastreux, en un art scientifique sûrement bienfaisant. 

« Grâce à vous, la chirurgie a subi une révolution complète qui l’a dépouillée de ses terreurs 
et à élargi presque sans limite son pouvoir efficace. 

« La médecine ne doit pas moins que la chirurgie à vos études profondes et philosophiques. 

« Vous avez levé le voile qui avait couvert pendant des siècles les maladies infectieuses. Vous 
avez découvert et démontré leur nature microbienne ; grâce à votre initiative et dans beaucoup de 
cas à vos propres travaux spéciaux, il y a déjà une foule de ces désordres pernicieux dont nous con- 
naissons Complètement les causes : 


Felix qui potuit rerum cognoscere causas. 


« Cette connaissance a déjà perfectionné, d’une façon surprenante, le diagnostic de ces fléaux du 
genre humain et a indiqué la route qu'il faut suivre pour leur traitement prophylactique et curalif. 
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Dans cette route, vos belles découvertes de l’atténuation et renforcement des virus et des inocula= 
tions préventives servent et serviront toujours comme étoile conductrice. 
« Comme illustration éclatante, je puis signaler vos travaux sur la rage. Leur originalité était | 
si frappante que, à part quelques ignorants, tout le monde reconnaît maintenant la grandeur de 
ce que vous avez achevé contre cette maladie terrible. Vous avez fourni un diagnostic qui dissipe 

à coup sûr les angoisses d’incertitudes qui hantaient autrefois celui qui avait été mordu par un 
chien sain soupçonné de Ja rage. + 
« Rien que cela aurait bien suffi pour vous assurer la gratitude éternelle de l'humanité. 

« Mais par votre système merveilleux d’inoculations antirabiques, vous avez su poursuivre le 
poison après son entrée dans le système et l’y vaincre. 

« Monsieur Pasteur, les maladies infectieuses constituent, vous le savez, la grande majorité Fe 
maladies qui afiligent le genre humain. ; 
« Vous pouvez donc bien comprendre que la médecine et la chirurgie s’empressent, à cette 
occasion solennelle, de vous apporter l'hommage profond de leur admiration et de leur reconnais- 
sance, » 


L 


M. Bergeron, secrétaire perpétuel de l’Académie de médecine, rappelle la séance du 27 oc 
tobre 1885, où M. Pasteur exposa à ses collègues sa découverte de la prophylaxie de la rage: 
C'est la médecine qui a le plus bénéficié, comme science et comme art, des travaux de M, Pas- 
teur ; M. Bergeron lui adresse l'hommage d’admiration et de reconnaissauce de l'Académie de 
médecine. 


Après un discours de M. Sauton, président du Conseil municipal de Paris, M. Joseph Bertrand 
appelle les Sociétés françaises et étrangères qui ont envoyé des adresses. Ces adresses sont remises 
à M. Pasteur par les délégués de ces Sociétés, qui défilent par ordre alphabétique, et dont voici 
la liste : 

Sociétés étrangères : Société médicale d'Amsterdam, Universités d'Athènes, de Barcelone, 
Sociétés LMieule de Berlin, Berne, Bruxelles, Christiantas Association d'hygiène de nes 
démie des sciences de Copenhague, qui a envoyé une superbe médaille d’or. 

Académie royale et Université royale de Dublin, Facultés de médecine de Gand et de Genève, 
Universités de Gênes, dont le délégué a prononcé quelques paroles d'hommage au nom de la 
science italienne; de Lausanne, de Liège, Association pour l’ayancement de la médecine de 
Londres, Société médicale de Lund, Institut de médecine et Association des sciences de Saint- 
Pétersbourg, Sociétés naturalistes de la Petite-Russie, Universités de Posen et de Stockholm, 
Académie de médecine de Turin, Université d’Utrecht, Société médicale de Varsovie. 

Sociétés françaises : École vétérinaire d’Alfort, délégués de la ville d’Arbois, délégués de la 
ville de Dôle, Facultés des sciences et de médecine de! Bordeaux, de Lille, École de médecine 
de Limoges, Faculté de médecine de Lyon, Faculté des sciences de INancy, École de médecine de . 
Nantes, Faculté de médecine de Montpellier, Facultés de médecine de Paris (dont lPadresse est 
remise à M. Pasteur par M. Brouardel), de Reims, Facultés des sciences el de médecine de Tou- 
louse, Association générale des étudiants de Paris. 

M. Joseph Bertrand donne, après un discours du maire de Dôle, la ville natale de M. Pasteur, 
la parole à M. Pasteur. Pendant toute la séance, l’illustre savant a manifesté une vive émotion ; 
à plusieurs reprises les larmes lui sont venues aux yeux. FA ue he il embrassait 
chaque orateur en le remerciant. 

M. Pasteur, se soulevant sur son fauteuil, a exprimé, d'une voix très faible et pue par 
l'émotion, ses remerciements pour les houneurs. qui lui ont été décernés dans cette mémorable 
séance, puis il a chargé son fils de lire le discours suivant : 


Réponse de M. Pasteur. 
« Monsieur le Président de la République, 


« Votre présence transforme tout : une fête intime devient une grande fête et le simple anniver- 
saire de la naissance d’un savant restera, grâce à vous, une date pour la science française, 


« Monsieur le Ministre; 
« Messieurs, 


« A travers cet éclat; ma première pensée se reporte avec mélancolie vers le souvenir de tant 
d’hümmes de süience qui n’ont connu que des épreuves. Dans le passé, ils eurent à lutter contre 


les préjugés qui étouffaient leurs idées. Ces préjugés vaincus, ils se heurtèrent à des obstacles dé à 
des difficultés de toutes sortes. 
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« Il y a peu d'années encore, avant que les pouvoirs publics et le conseil municipal eussent 
donné à la science de magnifiques demeures, un homme que J'ai tant aimé et admiré, Claude Ber- 
nard, n'avait pour laboratoire, à quelques pas d'ici, qu'une cave humide et basse. Peut-être est-ce 
là qu’il fut atteint de la maladie qui l’emporta ! En apprenant ce que vous me réserviez ici, son 
souvenir s’est levé tout d’abord devant mon esprit : je salue cette grande mémoire ! 

« Messieurs, par une pensée ingénieuse et délicate, il semble que vous ayez voulu faire passer 
sous mes yeux ma vie tout entière. Un de mes compatriotes du Jura, le maire de la ville de Dôle, 
m’a apporté la photographie de la maison très humble où ont vécu si difficilement mon père et 
ma mère. | 

« La présence de tous les élèves de l'École normale me rappelle l’éblouissement de mes pre- 
miers enthousiasmes scientifiques. 

« Les représentants de la Faculté de Lille évoquent poùr moi mes premières études sur la eris- 
tallographie et les fermentations qui m’ont ouvert tout un monde nouveau. De quelles espérances 
je fus saisi quand je pressentis qu'il y avait des lois derrière tant de phénomènes obscurs ! 

« Par quelle série de déductions il m'a été permis, en disciple de la méthode expérimentale, 
d'arriver aux études physiologiques, vous en avez été témoins, mes chers confrères. Si parfois 
j'ai troublé le calme de nos Académies par des discussions un peu vives, c’est que je défendais 
passionnément la vérité. 

« Vous enfin, délégués des nations étrangères, qui êles venus de si loin donner une preuve de 
sympathie à la France, vous m’apportez la joie la plus profonde que puisse éprouver un homme 
qui croit invinciblement que la science et la paix triompheront de l’ignorance et de la guerre, que 
les peuples s’entendront, non pour détruire, mais pour édifier, et que l'avenir appartiendra à ceux 
qui auront le plus fait pour l'humanité souffrante. J’en appelle à vous, mon cher Lister, et à vous 
tous, illustres représentants de la science, de la médecine et de la chirurgie. 

« Jeunes gens, jeunes gens, confiez-vous à ces méthodes sûres, puissantes dont nous ne connais- 
sons encore que les premiers secrets. Et tous, quelle que soit votre carrière, ne vous laissez pas 
atteindre par le scepticisme dénigrant et stérile, ne vous laissez pas décourager par les tristesses 
de certaines heures qui passent sur une nation. Vivez dans la paix sereine des laboratoires et des 
bibliothèques. Dites-vous d’abord : qu'ai-je fait pour mon instruction ? puis, à mesure que vous 
avancerez, qu’ai-je fait pour mon pays ? Jusqu'au moment où vous aurez peut-être cet immense 
bonheur de penser que vous avez contribué en quelque chose au progrès et au bien de l’huma- 
nité. Mais, que les eftorts soient plus ou moins favorisés par la vie, il faut, quand on approche du 
grand but, être en droit de se dire : J’ai fait ce que j’ai pu. 

« Messieurs, je vous exprime ma profonde émotion et ma vive reconnaissance. De même que 
sur le revers de cette médaille, Roty, le grand artiste, a caché sous des roses la date si lourde qui 
pèse sur ma vie, de même vous avez voulu, mes chers confrères, donner à ma vieillesse le spec- 
tacle qui pouvait la réjouir davantage, celui de cette jeunesse si vivante et si aimante, » 


Telle est cette séance mémorable qui récompense dignement une vie toute de travail. 
"a —— 


SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE DE MULHOUSE 
PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 12 octobre 1892. 


Depuis la découverte de la nigrisine, faite en 1889 par M. Ehrmann, chimiste aux 
Fabriques de matières colorantes de Saint-Denis, à Paris, un certain nombre de gris 
ont élé livrés au commerce. À la demande du comité, M. Baumann a étudié ces divers 
produits au point de vue de leur solidité à la lumière et a constaté qu'aucun d’entre 
eux ne surpasse la nigrisine. Cette dernière est susceptible de rendre des services en 
teinture et en impression, aussi le comité propose-t-1l de demander à la Sociéie indus- 
trielle de décerner à l’inventeur une médaille de bronze. 

Il demande également une médaille d'argent pour M. Jules Garçon, en récompense 
de son travail bibliographique, dont il a été question à la dernière séance. 

M. Robert Weiss adresse au comité son rapport sur une demande de concours pour 
le prix N° XV, portant la devise « Cromgrün ». 

L'auteur de la demände envoie une matière colorante nouvelle se fixant sur coton au 
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moven de mordants de chrome. C’est un vert très beau et très vif, mais malheureuse 
ment il ne montre pas plus de solidité à la lumière que les colorants triphénylméthaz= 
niques, à la série desquels il parait appartenir. Le prix N° XV, visant un vert aussi 
solide que la céroléine, ne saurait donc s'appliquer à ce colorant. 

Le comité approuve les conclusions de ce rapport et demande l’adjonction de 
M. Weiss, ainsi que le dépôt de sa lettre aux archives. 

M. Albert Scheurer communique les premiers résultats d’une étude sur l’affaiblisse- 
ment du coton au vaporisage, qu’il se propose de continuer. 

M. Émile Muller, chimiste à Mulhouse, présente un aspirateur pour amorcer les 
siphons, d’une construction très simple et pratique. Plusieurs membres du comité qui 
avaient déjà eu l’occasion de l’expérimenter s’en sont trouvés satisfaits. 

Le comité demande que la description de cet appareil figure au Bulletin. 

M. Camille Schœn annonce qu'il a continué l'étude de la protection exercée par le 
cuivre sur les couleurs exposées à la lumière. Il a été à même de constater que l’affai- 
blissement de la fibre signalé par lui ne se produit qu’en présence de sels ammo- 
niacaux, en dehors desquels cette action n’aurait pas lieu. M. Schœn établit un rappro- 
chement entre ce phénomène et ceux décrits récemment par M. Prud’homme concernant 
la transformation du coton en oxycellulose sous l'influence de l’ammoniure de cuivre. 

Le comité demande à M. Schœn une note écrite sur cette question. 


Séance du 9 novembre 1899. 


M. Nœlting communique les premiers résultats des études qu’il a entreprises en com- 
mun avec M. Eug. Schell, sur la 1.8 ou péri-nitronaphtylamine : 


Az 0° Az 
Ce corps se forme, à côté de grandes quantités du dérivé 15, fusible à 119-190°, et 
d’autres produits non encore tous isolés, par nitration de l’a-naphtylamine en solution « 
dans l'acide sulfurique concentré. II cristallise particulièrement bien de la ligroïne en « 
belles aiguilles rouges fusibles à 95-960. Avec les acides, il forme des sels incolores et « 
assez facilement solubles. Le dérivé acétylique C!°H° (AzO?) (AzH [C?H°0]) fond à 4910, « 
le benzoylique C'H° (AZ O*) (AZ H [C'H°0]) à 182-1830. L'un et l’autre donnent sous l’in- 
fluence des réducteurs des bases répondant aux formules C'*H!"Az° et ClH°Az? et ayant 
probablement la constitution : 


C— CH° C— CH #54 

AC 
HAz AZ He Ÿ | 
et La | 


L'étude de ces dérivés sera continuée. 4 

MM. Nœlting et Michel ont effectué la synthèse des azoïmides en faisant réagir sur les « 
dérivés diazoïques l’acide azothydrique en présence de cuivre métallique en poudre. 

La réaction pour la diazobenzolimide, par exemple, a lieu d’après l'équation : 


AZ AZ 
C'H°Az = Az — SOH + HA%< || = C'HsAz< |] + HSO: + Az, 
PURE NAz | 
M. Camille Schœn lit la note qu’on l'avait prié de rédiger à la dernière séance sur 
l’action des sels de cuivre sur la cellulose en présence de la lumière. — Le comité 
demande limpression de ce travail. 


Paris. — Imprimerie L. Baupoin, 2, rie Christine, 


ef. nn te à nd. 


LE MONITEUR SCIENTIFIQUE - QUESNE VILLE 


JOURNAL DES SCIENCES PURES ET APPLIQUÉES 
TRAVAUX PUBLIÉS A L'ÉTRANGER 
COMPTES RENDUS DES ACADÉMIES ET SOCIÉTÉS SAVANTES 


TRENTE-SEPTIÈME ANNÉE 


QUATRIÈME SÉRIE.-TOME VIle.—-1r PARTIE 


Livraison 614 FÉVRIER Année 1893 


LA THÉORIE DU CARBONE ASYMÉTRIQUE ET LES DERNIERS TRAVAUX 
DE M. ÉMILE FISCHER 


Par M. Lours Simon. 


I 
INTRODUCTION. 


Dans sa conférence faite le 23 juin 1890 (1) devant la Société chimique de Berlin, 
Emile Fischer, alors en possession d’une remarquable méthode de synthèse et des 
premiers résultats fondamentaux qu'elle lui avait fournis, expose l’une et les autres 
en développant plus particulièrement deux points : 

1° Le mode d'emploi et les différentes applications de la phénylhydrazine dans les 
recherches sur les matières sucrées ; 

20 Le processus suivi, pour aboutir à la synthèse totale complète de la mannite et 
de ses dérivés. 

Depuis lors, préoccupé par l’idée d’appliquer au sujet de ses recherches la théorie 
du carbone asymétrique de Lebel-Van’t Hoff, il en a beaucoup élargi le cadre. 

Sans modifier d’une manière essentielle ses méthodes dont l'excellence et surtout la 
grande généralité lui avaient été amplement démontrées, il les dirige vers ce but 
spécial : les isoméries stéréochimiques prévues par la théorie se retrouvent-elles dans 
la réalité ? 

Les liens que cette théorie crée entre les différents corps sucrés sont-ils en harmonie 
avec les faits? 

Si l’on réfléchit que, pour les sucres à 6 atomes de carbone seulement, la théorie 
prévoit 16 aldoses isomères à chaîne normale correspondant à 10 alcools hexatomiques 
et à 10 acides bibasiques, on conçoit l'étendue du travail à effectuer, tant pour combler 
les vides, que pour fixer à chacun des corps sa place exacte. Cependant, en deux ans, 
les lacunes essentielles ont disparu ; les autres s’effacent une à une sans qu'aucune diffi- 
culté surgisse qui pourrait mettre en question la portée de l’œuvre. Son achèvement 
n'est désormais qu’une affaire de temps. 

* Les liens multiples établis par la théorie se présentent effectivement, avec un tel 
bonheur qu'on peut prévoir le moment où l’on se demandera si c’est la théorie qui a 
suscité les faits expérimentaux, ou si elle a eu seulement à les coordonner. 


(1) Voir le Moniteur scientifique, année 1890, p. 997 et 1120. 
ô1%e Livraison. — 4° Série, — Février 1893, 


82 LA THÉORIE DU CARBONE ASYMÉTRIQUE. 


L’harmonie la plus complète règne dans l’œuvre entière. Cette œuvre constitue donc 
non seulement l'édifice synthétique le plus important de la Chimie contemporaine, mais 
encore l'argument le plus sérieux que l’expérience ait encore produit en faveur de la 
belle théorie du carbone asymétrique de Lebel et Van ’t Hoff. 


Avant d'exposer systématiquement les travaux publiés par Fischer depuis sa confé- 


rence, nous commencerons par rappeler les éléments fondamentaux de cette théorie et 
les conséquences qui en découlent relativement au groupe des sucres et en particulier 
des sucres aldéhydiques à chaîne normale. 


IT 
THÉORIE DU CARBONE ASYMÉTRIQUE. 


$ 4. — CAS D'UN SEUL ATOME DE CARBONE ASYMÉTRIQUE. 


La théorie du carbone asymétrique a été imaginée simultanément par MM. Lebel et 
Van ‘t Hoff pour rendre compte, conjointement avec la notation atomique, d'un certain 
nombre d’isoméries que celle-ci était impuissante à expliquer. On attribue la même 
origine à ces isoméries, mais elles peuvent affecter plusieurs formes différentes. Nous 
ne nous occuperons ici que du genre d’isomérie qui se présente dans les matières 
sucrées dont nous aurons à parler. 

On a rencontré dans la nature et produit dans le laboratoire des corps auxquels 
l'analyse attribuait la même composition, que leurs propriétés chimiques étaient 1m- 
puissantes à distinguer, et qui se différenciaient uniquement par la manière de se 
comporter de leurs solutions vis-à-vis de la lumière polarisée. 

Les solutions de ces corps étaient généralement actives et déviaient différemment le 
plan dé polarisation de la lumière polarisée. 

Le plus souvent, dans ces circonstances, on constatait l'existence de deux corps dont 
les solutions agissaient également, mais en sens inverse sur la lumière polarisée. 

MM. Lebel et Van’t Hoff constatèrent une coïncidence singulière entre ces particula- 
rités et l’existence, dans la formule de constitution des corps correspondants; d’un atome 
de carbone asymétrique, c’est-à-dire d’un atome de carbone ‘relié à quatre atomes ou 
radicaux monovalents distincts : 

R 


1 


| 
Re 


| 
R 


3 

Ils imaginèrent alors de représenter la molécule chimique par un tétraèdre réguler 
dans lequel l'atome de carbone serait au centre de gravité et les atomes ou radicaux mono- 
valents R, R, À, R, concentrés autour des sommets. 

Ilest bien aisé de voir qu’un tel tétraèdre ne possédant aucun plan de symétrie ne 
pourra jamais être superposé avec son image dans un miroir, ou, en d'autres termes, 
avec le tétraèdre symétrique par rapport à un plan quelconque. Ces deux tétraèdres 
constituent des édifices géométriques entièrement différents, tous deux isolément dissy- 
métriques, mais symétriques l’un de autre par rapport à un plan. | 


R: R, 
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Ainsi les deux tétraèdres représentés sur la figure de la page précédente ne peuvent 
être amenés en coïncidence : ils sont géométriquement distincts. 

Il r’en sera plus de même dès que deux des radicaux R, R, R, R, deviendront iden- 
tiques, ou bien lorsque deux radicaux monovalents seront remplacés par un radical 
divalent, c'est-à-dire dès que deux des sommets du tétraèdre ne seront plus différenciés, 
autrement dit, dès que l’atome de carbone considéré ne sera plus asymétrique. 

Le tétraèdre acquerra un plan de symétrie et sera superposable à son image. Les 
deux tétraèdres précédents se confondront en un seul et celui-ci sera un édifice symé- 
trique. 


> 
1 


R3; 


o 


On voit bien que les deux tétraèdres figurés, dans lesquels deux des radicaux R, R, 
sont identiques, peuvent être amenés en coïncidence par la juxtapositio' des arêtes 
R, R, et que l'édifice géométrique résultant admet un plan de symétrie P ant par 
celte ‘arête. 

On conçoit bien alors : 

1° La coïncidence qui peut se produire entre l’existence de deux isom iden- 
tiques par la composition et la constitution chimique, — et la présence “tome 
de carbone asymétrique dans leur molécule ; 

20 L'absence d’une telle isomérie, lorsqu’ il n'existe pas dans la molécule d'atome de 
carbone asymétrique ; 

3° L'activité optique égale, mais de sens inverse, des isomères (1) dans le premier 
cas ; l’inactivité optique du composé unique dans le second. 

L’isomérie en question s'explique donc clairement par la RE airs énoncée tout 
d’abord de MM. Lebel et Van t'Hoff. 

C’est cette observation que l’on s’est attaché à vérifier expérimentalement. Nous 
allons donner quelques exemples : 


H 
Exempce !. — L’acide malique dont la formule : [COOH — CH°} — C — COOH 
OH 


renferme un atome de carbone asymétrique, c’est-à-dire, je le répète, un atome de car- 
bone relié à quatre atomes où groupements monovalents distincts, est actif, 
Ceux de ses dérivés pour lesquels on peut faire la même remarque : 


a 


H 
L’acide aspartique : GOOH — CH° — G — COOH 
AzH° 
H 
L’asparagine : COAZHE — CH° — C — COOH 
Az H° 


és 


(4) Il s'agit ici, et dans tout ce qui suit, du pouvoir rotatoire des corps en solution étendue. Nous 
admettons que la dissymétrie moléculaire se traduit à nous directement par le pouvoir rotatoire des solu- 


. tions étendues et non pas par celui des corps cristallisés. 


L'édifice cristallin n’a, en effet, pas d’autre rapport avec l'édifice moléculaire que celui qui existe entre 
uue pile de boulets et chacun de ses éléments. 
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sont encore ‘actifs, mais l'acide succinique GO OH — CH* — CH* — COOH: dans 


lequel l’asymétrie a disparu, est inactif (4): 
3 


Exemece IL. — De même l'alcool amylique : C*H° — C — CH'OH et tous les dérivés 


H 
CH° 
qui ne modifient pas l’asymétrie sont actifs, mais l’hydrure d'amyle : CH° — CG — CH* 
| 
H 
pour lequel elle disparaît, est inactif. 
Exemece III. — Le plus simple des acides acétoniques est l'acide pyruvique 


CH — CO — COOH. Sa réduction par l’amalgame de sodium entraîne l’asymélrie du 
carbone médian par formation d’acide lactique C H° — de COOH. 
0 


Il se fait, dans ces conditions, deux isomères actifs de pouvoir rotatoire égal, mais 
inverse. De plus, ils se forment en quantités égales. 

On observe donc la production d’un corps inactif qu’on peut dédoubler en deux iso- 
mères actifs. 


H 
Exemece IV: — Les aldéhydes R — ta s'unissent aisément à l'acide cyanhydrique : 
0 


pour donner des nitriles d'oxyacides : 


nie + CAH=R c'e 
— Alu Me — ee Z. 
Rire OH 


L’atome de carbone du groupement aldéhydique devient asymétrique. 
Il se produit ainsi, pour les nitriles et pour les acides qui en résultent par saponifica- 


tion : R—C — COOH, deux isomères inverses optiques en quantités égales. 
OH 

Ces exemples choisis parmi tous ceux que fournit l'expérience — et ils sont actuelle- 
ment fort nombreux — suffront, je pense, à justifier la théorie dans ses principes : 
essentiels (2) : 

4° La présence d’un atome de carbone asymétrique dans la formule de constitution 
d’un composé organique concorde avec l'activité optique (d'une solution) de ce com- 
posé ; 

9o L'apparition synthélique, dans une formule, d’un atome de carbone asymétrique 
est accompagnée de la production simultanée de deux isomères agissant également sur 
la lumière polarisée, mais en sens inverse ; FRA | | 

La disparition de l’asymétrie entraîne la disparition de l’isomérie et de l’activité op- 
tique ; 

3 Les isomères optiques dont la production est concomitante de l’apparition de 
l'asymétrie dans la formule, se forment toujours en quantités égales ; par suite, la syn- 


———————_— 


(4) On peut imaginer qu'un corps inactif est un mélange à poids égaux de deux isomères aclifs, mais 
inverses, et qu’il se produit une compensation des deux pouvoirs rotatoires. Un tel corps est alors dédou- 
blable en ses éléments actifs par des procédés que nous décrirons dans un paragraphe ultérieur. Tous ces 
procédés ont échoué pour l’acide succinique. 

Nous disons en conséquence qu’il est inactif, indédoublable. 

(2) Jusqu’aujourd’hui, ces principes n’ont rencontré aucune difficulté de la part de l’expérience. On a 
mème essayé d’aller plus loin et de prévoir les variations de grandeur et de signe du pouvoir rotatoire 
avec celle des grandeurs atomiques, des groupements rattachés au carbone asymétrique (Voir Guye, Thèse 
de doctorat, Paris, 1891). 
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thèse ne produit jamais que des composés inactifs, mais inactifs par compensation, c’est- 
à-dire dédoublables en deux composés actifs inverses. 


$ 2. CAS DE DEUX ATOMES DE CARBONE ASYMÉTRIQUES. 


Considérons une molécule contenant deux atomes de carbone asymétriques : 


R, R, 
HG - —°CMIE 
3 6 
dans laquelle les radicaux monovalents R, R, R, sont différents et différents du radical 


monovalent : 


R, 
COR 
R, 
De même pour R, R, R,. 


Pour fixer les idées, choisissons par exemple : 
R — CH(OH) — CH(OH) — CO0H 
où R est un radical monovalent satisfaisant aux conditions imposées 


On peut concevoir et construire quatre édifices géométriques, différents, non super- 
posables, correspondant à cette formule : 


H H H OH 


> CO 0H 


Ces quatre édifices sont tous dissymétriques, mais sont deux par deux symétriques 
Vun de l'autre. Les édifices À et 2, par exemple, sont symétriques l’un de l'autre par 
rapport au plan P. De même pour 3 et 4. 

_{lest donc bien clair qu’à la molécule considérée pourront, dans ce cas, corres- 
pondre quatre isomères différents tous actifs, de pouvoirs rotatoires différents, mais 
deux par deux égaux et de signe contraire. 

Où pourra dans l'écriture représenter ces quatre isomères par les schémas suivants 
obtenus par projection directe, sur Le papier, des schémas dans l’espace et qui rendent 
compte aussi bien que ceux-ci, de toutes les particularités de l’isomérie : 


H OH H OH 
RC — CODA LE co RE 

(1) OH OH (3) OH H 

OH OU OH H 
En Con PR CC CO UE 


(2) 5 H (4) H OH 
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Imaginons maintenant que R soit identique à CO OH, ce qui est compatible avec les M 
obligations qui sont imposées à ce symbole, compatible par conséquent avec l'existence, 
dans la molécule, de deux atomes de carbone asymétriques. : 

Les formules précédentes deviendront-alors : 


H H H OH. 
CODH CSC EE COOH COOH — C.— C —CO0H 
(1) OH | OH (3) OH H 
P 
OH | OH OH H 
CODH— GC |= 02 CO0H COOH— G— 0100 
(2) H He (4) H._ OH 


à 


Il est bien visible que les deux formes isomériques 1, 2, sont identiques, superpo- 
sables, et, d’autre part, que l'édifice unique correspondant admet un plan de symétrie P. 

Les isomères répondant à la formule COOH — CHOH — CHOH — COOH de- 
vront être au nombre de trois. Deux d’enire eux seront actifs, également, mais en sens 
inverse. Le troisième sera inactif. 

C'est bien ce que l’on sait depuis longtemps déjà, au sujet des acides tartriques dont 
la formule de constitution est précisément celle-là. 

On connaît, en effet, deux acides tartriques actifs de propriétés optiques inverses'et 
un troisième inactif. 

Par le mélange à poids égal des acides actifs, on en obtient un autre inactif, mais” 
inactif par compensation, dédoublable, qu’il ne faut pas confondre avec l'acide énactif 
par nature, par symétrie moléculaire, indédoublable. 

On peut, en résumé, énoncer les propositions suivantes : 


I. — Lorsqu'une molécule renferme plusieurs atomes de carbone asymétriques, il lui 
correspond un nombre déterminé d'isomères actifs; ces isomères agissent deux par 
deux également, mais en sens inverse, sur la lumière polarisée. 


IT. — 11 peut exister pour une telle molécule un nombre déterminé d'isomères inactifs 
par nature, par symétrie moléculaire, éndédoublables. | 

A ces propositions, on peut adjoindre la suivante, qu’il est naturel d'admettre à 
priori, mais dont la suite de cet article renfermera la preuve expérimentale. 


I. — Lorsqu'on introduit dans la molécule dissymétrique d’un corps actif un nouvel 
atome de carbone asymétrique, les isomères qui se forment : 

10 N'ont pas nécessairement des propriétés optiques opposées, des pouvoirs rota- 
toires égaux et de signe contraire ; 

20 Ne se forment pas nécessairement en quantités égales. Il peut même arriver qu'on 
ne puisse isoler qu’un de ces isomères. 

Pour ces deux raisons, des réactions synthétiques à partir d’un composé actif 
peuvent aboutir à un composé également actif, dédoublable ou non en deux composés 
actifs, ce qui ne se présente jamais lorsqu'on introduit un atome de carbone asymé- 
trique dans une molécule qui n’en contient pas encore. 


$ 3. CAS D'UN NOMBRE QUELCONQUE D'ATOMES DE CARBONE ASYMÉTRIQUE. 


Il nous est mäintenant facile de passer au cas général : 

Considérons une molécule dont la rormule renferme un nombre quelconque n d’atomes 
de carbone asymétrique. Gette molécule possédera un certain nombre de formes isomé- 
riques et ce nombre sera déterminé par celui des édifices géométriques non superpo- 
sables qu’on peut concevoir pour la représenter. 


‘La considération des schémas projetés suffit à la recherche de la nature et du nombre 
de ces isomères, 
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Parmi ces isomères, choisissons-en un en particulier et imaginons que, par un 
procédé quelconque, on iniroduise dans sa formule un nouvel atome de carbone asymé- 
trique. 

À l'isomère choisi correspondront deux ‘isomères du corps nouveau ayant un atome 
asymétrique de plus. 

Les formules : 


rm 

R — Cr, 
Ta 
Ta 

R — Cr, 
r 


1 


où R représente le radical provenant du corps choisi comme point de départ, corres- 
pondent bien en effet à deux édifices géométriques non superposables. 

Si l’on était parti d’autres isomères, on serait naturellement arrivé à des couples de 
nouveaux Corps : 


Fe r, 
R' — Cr, R” —. Cr, 
1,8 “4 


e . etc. 
rs Ta 
R'— Cr, R” — Cr, 
r r 
et dans chaque couple les deux termes sont distincts. 
r 
D'autre part un terme d’un groupe R — Gr, ne peut être identique à un terme d’un 
Ta 
r 
autre groupe R’ — Cr, car ils diffèrent par la structure des radicaux R et R’. 
2 


3 


Donc, d’une manière générale : 

L'introduction d’un atome de carbone asymétrique dans une molécule qui en contient 
déjà, conduit, pour la seconde molécule, à un nombre d'isomères double de celui de la 
première. 

Comme pour les corps admettant un seul atome de carbone, on admet deux formes 
isomériques, pour ceux qui en auront », le nombre des isomères possibles sera PA 


Remarque. — Considérons les isomères : 


rs 
R — Cr, 
Ta 
ra 
R— Cr, 
r 


1 


provenant d’un même isomère à un atome de carbone asymétrique en moins. 
Pour fixer les idées, faisons : 
H 
R identique à COOH — C — 
OH 


ra H 
Cr, identique à G — COOH 
ñ OH 


1 
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Les formules deviendront : 


H H 
(coon — C ) — C — COOH acide tartrique inactif. 


OH OH 
H OH 

COOH — C }— CG —CO0OH acide tartrique actif. 
OH H 


Il est alors bien visible que les deux isomères ne correspondent pas forcément, 
comme dans le cas d’un seul atome de carbone asymétrique, à deux formes inverses au 
point de vue optique. j 

La considération attentive des formules générales conduit à la même observalion. 

I devient alors tout naturel de penser que ces deux isomères se forment à partir de 
l’isomère à n atomes de carbone asymétrique seulement, en quantités inégales, et même 
que, dans certains cas, l'un d’entre eux ne pourra pas être isolé. 

L'introduction d’un atome de carbone asymétrique dans une molécule qui en pos- 
sède déjà, crée deux isomères qui ne sont pas nécessairement inverses optiques et qui 
ne se forment pas nécessairement en quantités égales. 

C’est le développement de la dernière proposition du paragraphe précédent. 


$ 4. ABAISSEMENT DU NOMBRE DES ISOMÈRES. 


La formule N — 22 qui donne le nombre des formes isomériques que peut affecter 
une molécule qui renferme n atomes de carbone asymétriques, exprime naturellement 
que, lorsqu'un atome de carbone disparaît ou perd son asymétrie, le nombre des 
isomères diminue de moitié. 

n diminuant d’une unité, N diminue de moitié. 

Mais ce cas naturel d’abaissement du nombre des isomères n’est pas le seul qui 
puisse se présenter. 

Il peut arriver que, pour une molécule donnée, le nombre des isomères possibles ne 
soit pas celui que donne la formule N = 9, Fr 

Nous avons déjà rencontré dans le paragraphe 2, à propos de l'acide tartrique, un 
exemple de ce genre. + ir 2 

Le nombre N n’est qu’un maximum. Il peut ne pas être atteint. Il existe un abaisse- 
ment spécial de ce nombre, pour chaque cas particulier. Celui des matières sucrées va 
nous donner l’occasion de préciser davantage. 

On appelle d’après Fischer (1) : 


Aldoses les corps présentant simultanément les fonctions alcool et aldéhyde (olals); 


C'étoses — — —— et acétone (olones). 
Les aldoses prennent le nom de bioses, trioses, . . hexoses (polyolals), quand 
elles renferment 2, 3 . . 6 de ces fonctions. 


Ainsi la glucose ordinaire est une hexose (hexane pentolal). 
Sa formule est en effet : 


GHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH—CHO. 


Le nombre des isomères possibles de ce corps est donné par la formule générale, 
Le nombre x des atomes de carbone asymétrique étant 4, le nombre N est de 16. 


———————— —————————___——_— ——"{#" 
(4) Les expressions d’aldoses, d'acides aldoniques, hexoniques ne sont pas très heureuses, nous les 


conservons pour ne pas compliquer davantage une exposition déjà difficile; mais nous faisons suivre cha- 
cun des noms cités de l’expression adoptée par le Congrès de Nomenclature de Genève. 
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Il y a donc 16 hexoses possibles. Il en est de même des acides hexoniques mono- 
basiques correspondants (acides hexanepentoloïques) : 


CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CO OH. 
Mais ce nombre n’est plus atteint pour les acides bibasiques (acides hexanetétrol- 
dioïques) : 
COOH — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — COOH, 
et, pour les alcools hexatomiques qui sont seulement au nombre de 10 : 
CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH. 
4° Considérons deux des hexoses prévues par la théorie : 


HPNOHOQNSRE 
CHOH — CC — CG— C — CG — CHO 
GHAMH HOT 


OH HAAUt 
CH'OH — CG — C— CG — C — CHO 
HR CES UHR 


Ces formules correspondent à deux inverses optiques, et, disons-le de suite, aux deux 


galactoses. 
Leur oxydation conduit respectivement aux deux acides : 


HMMOHRUER TH 
COOH — C — G — GC — CG — COOH 
CHA HTROH 


OH -H H OH 
COOH — CG — C — CO — G— COOH. 
HANOH 2e O:EERTT 


Maïs ces deux formules et les édifices dans l’espace dont elles sont les projections 
sont visiblement identiques. Il suffit en effet d’opérer un retournement pour réaliser 
leur superposition. 

De plus, le composé unique possède un plan de symétrie; il est inactif, indédoublable. 
C’est bien ce que l’on sait sur l'oxydation de ces corps et sur le produit de cette oxyda- 
tion qui n’est autre que l'acide mucique. 

Les deux hexoses que nous avons choisies, donnent par oxydation un seul et même 
acide bibasique contenant le même nombre d’atomes de carbone asymétriques. Ces deux 
corps étaient actifs et inverses optiques. Leur produit commun d’oxydation est inactif 
par nature ; 

90 On est conduit à admettre pour la glucose ordinaire, la d glucose, la formule : 


H HR PETt 
CH'OH — CG — CC — CG — C — CHO, 
OH "OH NASEUR 


et, pour une autre hexose produite synthétiquement par Fischer, la d gulose, la formule : 


OU" H'AURAUR 
GHOH — GC — C — CG — CG — CHO. 
H OH H H 


Ces deux formules correspondent à des corps actifs, mais à des corps qui ne sont pas 
inverses optiques. L'un des édifices n’est pas symétrique de l’autre. 
Oxydons ces deux hexoses. On obtiendra deux acides : 
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07 RO MR 
COOH — C — C — CG — CG — COOH, 
OH, , OR 
OH ‘Une 0 
COOH — C — C — CG — G — COOH. 
H OHSRARANt 
Et ces deux édifices seront encore superposables comme il est aisé de le vérifier. 
L'édifice unique est d’ailleurs dissymétrique : il ne présente aucune symétrie, ni dans 
l’espace, ni en projection. Le composé unique sera donc actif. Les deux hexoses four- 
nissent en effet par oxydation le même acide actif : l’acide d saccharique. 

80 Considérons maintenant la formule d’un autre acide bibasique de ce groupe (acide 
hexanetétroldioïque), ia formule d’un acide bien connu, l'acide métasaccharique de 
Kiliani) : 

OH- 04e :H4 0H 
COOH — C — CG — CO — CG — COOH. 
HS H SECHE 
Fischer a donné à cet acide la formule que nous venons d’écrire et, en même temps, 
le nom d’acide { mannosaccharique, parce qu’il provient de l’oxydation de la / mannose 
et uniquement de cette hexose : 
OH OH H H 
CHOH — C — GC — CG — C — CHO, 
H:: 1H 0%0HM0H 
La formule exprime bien cette circonstance, que l'acide bibasique ne peut être obtenu « 
qu’à partir d’une seule hexose. 
En effet, on ne peut concevoir qu’une autre formule pouvant donner le même acide : 


OH 0H Teen 
.CHO — C— C— C — G — CHOH. 
HT =HIS0HP40N 
et elle est identique à la première (1). 
En résumé, parmi les acides bibasiques ou les alcools hexatomiques provenant des 
hexoses : 
1° Il en est d’inactifs indédoublables, issus chacun de deux aldoses actives optique- 
ment inverses ; 


| 


(1) Cette identité tient à la symétrie par rapport au centre du système des carbones asymétriques : 
O'H F0 He H | 
— C—C—C—C— 

H Hu D HAN 
Cette remarque permet de calculer le nombre de ces acides provenant d’une seule aldose. On trouverait, 
par un petit calcul d’analyse combinatoire, qu’il est de 22 pour une molécule renfermant un nombre 
pair 2 d’atomes de carbone asymétrique. IL est donc en particulier égal à 4 pour les hexoses. Le nombre 
total des acides bibasiques est donc, dans le cas d’une aldose paire : 

2n—1 n—i1 


2n — 1 2 — 1 n 


20 —1 n—1 


2 — 2 se rapporte aux acides provenant de deux hexoses différentes. 
on se rapporte aux acides provenant d’une seule hexose. 
2n—1 .n —1 2n 2—1 n 
m2 + 2 — 2 —09 (2—1)=N— A. 


ét nc mèt és cut nf rt ee jé nn à US dé Se 


n—in 
L’abaissement À du nombre normal N des isomères est donc représenté par le terme 2 (2 — 4). 


Pour les hexoses, le nombre des acides calculé par la formule est égal à 40. IL croît rapidement avec n. 
Il serait de 528 pour les aldoses d’ordre 12 à 10 atomes de carbone asymétrique, il serait de 32896 pour 
les aldoses d’ordre 18! 


Quant aux aldoses renfermant un nombre impair d’atomes de carbone asymétrique, l'oxydation amène 


Ve 
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: 20 Il en est d'actifs, issus de deux aldoses actives, mais non inverses ; 

3° Il en est, enfin, d'actifs, provenant d’une et d’une seule aldose. 

Le nombre des isomères prévus par la théorie pour le cas général, et représenté par 
la formule N = 22, n’est donc pas atteint. 

Inversement, imaginons qu’on opère la réduction d’un acide bibasique, car nous ver- 
rons que cette rétrogradation est possible expérimentalement : 

1° La réduction d’un acide inactif devra fournir les deux hexoses actives inverses au 
point de vue optique qui y correspondent, et elle devra les fournir en quantités égales. 

En effet, la molécule de cet acide étant symétrique, la réduction devra évidemment se 
porter indifféremment sur l’une ou l’autre extrémité de la chaîne. 

Dans la réduction de l’acide mucique, qui est inactif indédoublable, on a en effet 
observé la formation d’un corps inactif qui a pu être dédoublé en deux galactoses 
inverses, dont l’une a été identifiée avec la galactose naturelle ; 

29 La molécule d’un acide actif n'étant plus symétrique, la réduction pourra amener 
la production en quantités négales des deux hexoses qui le fourniraient par oxydation ; 
il se pourra même qu'on ne puisse isoler qu'une de ces hexoses. 

La réduction de l’acide d saccharique a permis à Émile Fischer de découvrir un nou- 
veau sucre, la d gulose. Dans cette opération, il n’a pas isolé de glucose ordinaire, qui, 
cependant, produit par oxydation l'acide d saccharique ; 

3° Lorsqu'un acide actif correspond à une seule aldose, la réduction ne peut donner 
naissance qu'à cette aldose ou, si la réduction est incomplète, à l'acide monobasique 
intermédiaire. , 

L'expérience La vérifié sur l’acide d mannosaccharique, l'opposé optique de l’acide 
métasaccharique de Kiliani. 

Remarque. — 1] faut bien observer que, dans ce cas, l'expérience n’est pas entière- 
ment concluante. 

De ce seul fait que la réduction de l’acide d mannosaccharique n’a permis d’isoler 
que la lactone d mannonique (anhydride de l’acide d mannonique), on ne peut pas dé- 
duire d’une manière définitive que l’acide d mannosaccharique provienne d’une seule 
hexose. L'exemple cité dans le second cas est bien instructif à cet égard. 


$ 5. MoDESs DE DÉDOUBLEMENT DES COMPOSÉS INACTIFS PAR COMPENSATION. 


| Lorsque la synthèse expérimentale conduit à la formation, en quantités égales, d'iso- 
mères agissant également et en sens inverse sur la lumière polarisée, il reste, pour les 
isoler, à effectuer la séparation des isomères droit et gauche. Il n’y a pour cela aucune 
méthode absolument générale. On a actuellement à sa disposition trois procédés parti- 
culiers pour essayer de réaliser ce dédoublement. Ils sont dus tous les trois à Pasteur, 
dont les travaux sur la dissymétrie moléculaire ont eu d’ailleurs une large part dans 
l’élaboration de la théorie de Lebel et Van t'Hofr. 


1° Procédé de dédoublement spontané. 


- Il peut arriver que l’évaporation d’une solution d’un composé inactif par compensa- 
tion amène la cristallisation indépendante des deux isomères. On peut alors les trier en 
se fondant sur la dissymétrie de leurs cristaux, conséquence de la dissymétrie molécu- 
laire. 


la disparition de l’asymétrie de l’atome de carbone central. L’oxydation d’une pentose donne par exemple : 


H 
(GOOH — CHOH) — C — (GHOH — COOH). ; 
OH 
On voit bien que l’atome central n’est plus asymétrique. Le nombre des isomères est donc réduit de 


moitié. Il se calcule tout simplement d’après la formule générale comme on l’a fait remarquer au début du 
paragraphe. | 
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C’est ainsi que Pasteur a pu dédoubler, au-dessous d’une température déterminée, le 
lartrate sodico-ammonique et que Fischer a pu dédoubler récemment la lactone de l'acide 
gulonique. 

Remarque.—Mentionnons en passant un procédé succinctement indiqué par M: Lebel,« 
qui n’a pas d’ailleurs été essayé, je crois, et qui consisterait à opérer les synthèses en 
lumière polarisée cireulaire. On conçoit, en effet, que des vibrations circulaires d’un sens 
déterminé puissent favoriser la production de l’un des isomères par rapport à l'autre: 


20 Procédé des fermentations. 


Pasteur a remarqué qu’en ensemençant des organismes inférieurs dans un milieu fer-« 


mentescible, inactif par compensation, l’un des isomères était généralement détruit plus“ 
rapidement que l’autre. 


On peut arriver ainsi à isoler celui des isomères qui résiste le mieux. 


Ce procédé a été utilisé dans ces derniers temps par Fischer pour dédoubler la galac- 
tose inactive en ses deux composants. 


30 Procédé de dédoublement à l’aide des composés actifs. 


En combinant le composé inactif dédoublable à un composé actif connu, celui-ci 
s’unit généralement avec une aptitude inégale aux deux isomères aclifs du composés 
inactif, et les produits qui en résultent peuvent avoir des propriétés physiques, solu-M 
bilités, températures de fusion différentes. Pour ces deux causes, on peut réaliser la 
Séparation des deux composés. Il ne reste plus qu’à se débarrasser du composé actifs 
auxiliaire pour avoir effectué le dédoublement désiré. 

S'agit-il d’un acide, on emploie une base active, la cinchonine, comme a fait Pasteur 
pour dédoubler l'acide tartrique inactif, la strychnine comme a fait Fischer pour dédou- 
bler l'acide mannonique. 

S'agit-il, au contraire, d’une base, on emploie un acide actif, l'acide tartrique qui, 


à permis à Ladenburg de dédoubler la coniine, le premier alcaloïde obtenu par synthèse. 
totale. 


$ 6. TRANSFORMATION D'UN ISOMÈRE STÉRÉOCHIMIQUE EN UN AUTRE. 
Principe général et unique. 


Deux acides stéréo-isomères sont transformables l’un dans l’autre, sous l’action de la 
chaleur, d’une manière réversible et par conséquent limitée, lorsque leurs formules ne« 
diffèrent que par la disposition des radicaux monovalents autour du carbone asymétrique“ 
le plus voisin du groupement fonctionnel acide. 

Le premier exemple d’une telle transformation est dû encore à Pasteur, qui a montré“ 
que la chaleur transforme l’un quelconque des tartrates actifs de cinchonine en un mé- 
lange de tartrates inactifs par nature et par compensation. 

La cinchonine n’a, d’ailleurs, d'autre effet que de donner de la stabilité et de retarder” 
une décomposition plus complète et l’on sait que M. Yungfleisch a répété la transforma- 
tion sur les acides libres. Ù | 

Les travaux d'Émile Fischer ont accumulé les exemples de ces transformations mu- 
tuelles et ont démontré complètement cette mobilité singulière autour du dernier car- 
bone asymétrique. 

Prenons un exemple relatif aux acides monobasiques : 

Fischer a montré que, par fixation d'acide cyanhydrique sur larabinose, aldose à 
cinq fonctions, pentose par conséquent, on obtient simultanément les acides { manno- 
nique et / gluconique : | 

CHOH — (CHOH) — CHO  arabinose, 
H 

CHOH — (CHOH) — G — COOH, 
OH 
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OH 
CH'OH — (CHOH) — C — COOH. 
H 


D’après le mode de production, on est bien certain que ces deux acides ne peuvent 
didérer que par la disposition autour du dernier atome de carbone asymétrique. 

Fischer a établi que ces deux acides sont transformables l’un en l’autre lorsqu'on les 
chauffe vers 140° en présence d’une base organique, la quinoléine ou la pyridine. 
Autrement dit, qu’on traite dans ces conditions un quelconque des deux acides, on 
constatera, à la fin de l’expérience, un méiange des deux. 

Considérons maintenant le cas d’acides bibasiques : 

Nous verrons que, parmi les dix acides hexoniques bibasiques (acides hexanetétrol- 
dioïques) prévus, par la théorie, il en est deux dont les formules symétriques corres- 
pondent à des acides inactifs indédoublables, Ces acides, on les connaît maintenant tous 
deux. Ce sont les acides mucique et allomucique, et les formules correspondantes sont : 


LOSC CREÉ PAUL SIT 
COOH — C — GC — G — CG — COOH, 
CAHPSEIET ErMAU el 


HP HET H 
COOH — CG — G — C — C — COOH. 
GHMOHMOHEMON 


Ces formules diffèrent l’une de l’autre par la disposition autour des deux carbones 
asymétriques extrêmes, autour des carbones voisins des groupes fonctionnels acides. 

L'expérience a prouvé que l’un ou l’autre de ces acides soumis, en présence de 
pyridine et en vase clos, à l’action d’une température de 140°, donne finalement un 
mélange des deux. 

Mais on conçoit à priori l'existence d’acides dont les formules seraient en quelque 
sorte intermédiaires entre celles des acides mucique et allomucique : 


HERO O0 HEC TT 
COOH — CG — CG —- G — CG — COOH, 
CEDARR HE F1 H 


ADS bob : RÉ ! LAIT 
OMG CE 0-00 0H! 
H OH OH OH 


Les composés correspondants actifs seraient des termes de passage entre les deux 
acides inactifs. 

Or, de ces acides, on connaît l’un d’eux, l'acide talomucique découvert récemment par 
Fischer et celui-ci a vérifié que cet acide, soumis, de la façon habituelle à l’action de la 
chaleur en présence de pyridine, se transformait partiéllement en acide mucique. 

Dans le cas des acides bibasiques le cercle s’élargit donc et, en outre des termes 
extrêmes de la transformation, on conçoit des termes de passage. 

On ne peut d’ailleurs pas s'expliquer autrement l'expérience primitive de Pasteur. 

L’acide tartrique droit : 


H OH 
COOH — CG — CG — COOH 
OHVSR 


donne par modification de la disposition autour d’un seul atome de carbone asymé- 
trique, l'acide tartrique inactif : 
Le as 
COOH — G — G — CO0OH 
OH OH 
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et, par modification plus complète autour des deux atomes de carbone asymétrique, 
l'acide tartrique gauche : 


OS H 
GOOH — C — C — COOH 
Là Mo dE 


qui en s’unissant à l'acide droit inaltéré, ou, si l'on veut, régénéré par la réaction 
inverse, fournit l’acide inactif par compensation. 

En résumé : 1° On peut passer d’un acide à un autre isomère stéréochimique lorsque 
les formules de ces acides ne diffèrent que par la disposition autour d’un atome dé 
carbone asymétrique voisin d’un groupement fonctionnel acide. 

2° Dans le cas des acides monobasiques, ils se groupent deux à deux de cette manière. 
- Dans le cas des acides bibasiques, il peut exister des termes de passage qui aug- 
mentent le nombre des acides d’un groupe, sans que ce nombre puisse d’ailleurs 
dépasser quatre. 

On peut associer les acides bibasiques isomères stéréochimiques par groupes, tels 
que dans chacun d’eux un acide quelconque puisse être transformé en un autre et qu'on 
ne puisse jamais passer d’un acide d’un groupe à un acide de l’autre. 

Ainsi les acides bibasiques de la série des hexoses, isomères stéréochimiques corres- 
pondant à la formule : 

COOH — (GHOH)‘ — COOH 


pourront être classés en trois groupes, deux groupes contenant trois acides chacun et ; 
un groupe (celui de l'acide mucique qui a été indiqué précédemment) contenant quatre 
acides différents. 


Il serait facile: de se rendre compte que les seize isomères prévus par la théorie pour 
la formule des acides heptoniques bibasiques : 


GOOH — (GHOH) — COOH (acide heptanepentoldioïque) 


se groupent de la même façon en quatre groupes de quatre acides chacun. | 
Remarque. — 1] n’arrivera pas en général que les termes d’un groupe soient inverses" 
optiques. Gela ne se présentera que dans certains cas particuliers. i 


$ 7. FIXATON DES FORMULES STÉRÉOCHIMIQUES DES MATIÈRES SUCRÉES. 


Nous avons déjà eu l’occasion de dire que nous entendions par aldose un corps ren- 
fermant à la fois la fonction alcool et une fonction aldéhyde. 


Envisageons uniquement les aldoses à chaîne linéaire, non substituées : 
GH'OH — (CHO H}e — CHO (polyolal). 


L’aldose sera dite d'après Fischer une biose, une triose . . une hexose, lorsque 
le nombre total des fonctions ou, ce qui est équivalent, le nombre des atomes de carbone | 
DOTE NI 


À ces aldoses correspondent deux séries d’acides aldoniques : 


CH?OH — (CHOHM — COOH (acide polyoloïque), 
GOOH — (GHOH): — COOH (acide polyoldioïque). 


Ces acides seront dénommés d’une manière générale acides pentoniques, hexoniques, . 
heptoniques, etc., lorsque leur molécule renfermera , 6, 7 atomes de carbone. 
Rappelons les noms usuels des premiers termes de la série des acides bibasiques : 


COH — (CHOH) — CO'H acide oxymalonique (propanoldioïque) ; 

CGOH — (GHOH) — COH acides tartriques (butanedioldioïques) ; 

COH — (CHOH) — CO'H acides trioxyglutariques (pentanetrioldioïques) ; 
COH — (CHOH)' — CO'H acides tétraoxyadipiques (hexanetétroldioïques); 
COH — (CHOH) — CO'H acides pentoxypiméliniques (heptanepentoldioïques). 
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Il faut encore adjoindre à ces corps les alcools polyatomiques qui en sont les premiers 
termes de réduction GH°0H — (GHOH)r — C HOH : 
CHOH — (CHOH) — CH°OH glycérine (propanetriol) ; 
CHOH — (CHOH) — CH'OH -érithryte (butanetétrol) ; 
CHOH — (CHOH)* — CH'OH arabite (pentanepentol) ; 
CHOH — (CHOH) — CH'OH mannite (hexanehexol) ; 
CHOH — (GHOH) — CH°OH perséite (heptaneheptôl). 
On peut rassembler ces différents corps sous la rubrique générale de matières sucrées. 
Par un artifice d'exposition qui, jusqu’à un certain point, coïncide avec la méthode 
expérimentale, nous allons faire dériver toutes les aldoses de la plus simple d’entre 
elles, de la biose CH*OH — C H O, qui n’est autre que l’aldéhyde glycolique (éthanolal). 
A cette biose correspondent deux trioses, le carbone médian devenant asymétrique. 


H 
CH'OH — C — CHO 
OH 
OH 
GHOH — CG — CHO 
H 


C’est à un mélange de ces corps que Grimaux a donné le nom de glycérose. 

Chacune des trioses permet de concevoir et de formuler deux tétroses et ainsi de 
suite. , 

C’est ainsi que l’on a construit le tableau 1 indiquant depuis l’aldéhyde glycolique 
jusqu'aux hexoses ou glucoses, toutes les aldoses linéaires non substituées prévues par 
la théorie. 

A chaque aldose correspond un et un seul acide aldonique monobasique (acide 
polyaloïque); nous n’avons donc pas jugé nécessaire de construire pour ces acides un 
tableau Spécial. La dernière colonne du tableau indique le nom de chacun des acides 
hexoniques monobasiques (acides hexanepentoloïques). 

Le tableau IL représente les acides bibasiques correspondant aux aldoses du 
tableau I. : 

Mais, comme nous l'avons fait observer dans le $ 4, le nombre maximum d’isomères 
qui était atteint dans le cas des aldoses ne l'est plus maintenant. C'est ainsi que les 
quatre acides en C' se réduisent aux trois acides tartriques, que les huit acides en C° 
se réduisent aux quatre acides trioxyglutariques, enfin que les seize acides en C° se 
réduisent aux dix acides hexoniques bibasiques ou tétraoxyadipiques. 

Nous avons numéroté ces derniers acides de 4 à 40 en faisant naturellement corres- 
pondre l'identité des chiffres à celle des formules. Nous avons attribué à Paldose, dont 
Poxydation produit un acide déterminé, le numéro attribué à cet acide, où ce numéro 
bis si deux aldoses différentes fournissent le même dérivé d’oxydation. 

Les alcools polyatomiques correspondent d’ailleurs aux acides bibasiques. On n'a 
pas non plus cru utile de faire pour eux un tableau spécial; la dernière colonne du 
tableau IL donne le nom d’un certain nombre d’alcools d’hexatomiques. 

Il s’agit maintenant d’énumérer les corps que nous connaissons et de leur attribuer 
les formules qui leur appartiennent. 

L’acide glycolique est l’unique biose, elle vient d’être isolée (1) à peu près pure par 
Fischer. 

Les trioses sont représentées par la glycérose de Grimaux que Fischer a obtenue à un 
plus grand état de pureté et qui est vraisemblement ua mélange des deux trioses. 

Fischer a obtenu récemment une tétrose, mais impure, et sa méthode habituelle 
purification à échoué dans ce cas. 


"À" " ————"—————.———"————————.— 


. (4) Berichte, t. 25, p. 2549. 
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CH°0H — CHO Glycéroses. 


Nora, — Les séries «& et B n'étant pas encore rattachées aux séries L et d, nous ne précisons 
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TABLEA] 


H':7, HERCET 
CHOH—C—C—C—C 
OH OH OH 


HE 
CHOH — C — C — CHO 
OH OH 
He HTO0HCS 
CHOH— C — C—C—CI 
OH OH H 
H 
CH°OH — C —CHO 
OH 


XYLOSE. 
H'OCOHEH 
CHOH — C — C — C —CE 
Où "H "0H 


OH (Acide monobasique correspondant 


H 
CH'OH— C—C—CHO acide où Lan vo ) 
OH H 


H,, 0H: OH 
CHOH— C—C—C— CH 
OH THERE | 


LS 


OS AHCENT b | 
CHOH— C — C — C — CH} 
H OH OH 
OH H 
CHOH — C — C—CHO 
HoOH 


OH H,:0H, 
CH'OH—0 CC EC 
H OH H 


OH 
CHOH— C—CHO 
H ARABINOSE. 


(Acide monobasique correspondant : 
CH'OH Fr CHO acide arabonique. 4 
Au H RIBOSE. 


(Acide monobasique correspondant : 
acide ribonique.) 1 


pas en adoptant cet 
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SR IEP LV PE EP D D SENS OL RSR ERP RE TEE LOVE TE SES 
EL 
NUMÉRO NOM 


CORRESPON- NOM DES ACIDES 
DANT. DES ALDOSES. monobasiques 
au texte. correspondants. 
H H H H 
CHOH — CC — C— C — CG — CHO 1 
se DÉROELITOH 
H HAL OH 
CC cuo 2 


PUBUH LEO, .H 


A 0H! :H 

CHOH — C — C— CG — C — CHO 3 d glucose. d gluconique. 
RAR AUItON 
pet 20H! OH 

CEOH — C — C — C — C — CHO 4 d mannose. |d mannonique. 
DÉMO H 6H 4 1H 
ARMOR. © H 

CHOH — C — CG — C — C — CHO 5 l gulose. l gulonique. 
Het 20H OH 


AO CH | OH 
CT C— CHO 6 
OH" .70H , .H 
HARDHWOH!:-H 
GHOH — CG —,C — G — C — CHO 7 galactose x. | galactonique «. 
Ce | 


H OH OH OH 

CHOH — C— C—C— CG — CHO 9 bis. talose «. talonique &. 

HO RS: 

DA", CL) (H 

CHOH — CG — GC — C — GC — CHO 8 talose 6. talonique 6. 
HERDH SCRI OH | 

OPA" 0H 

CÆOH — CG — OC — CG — C — CHO T bis. galactose 6. | galactonique 6. 

ROC ONE |, HA 

| CMHAMUIOH) H 

CHOH — CG — C — CG — C — CHO 9 

A0, Hi OH 


EE = —. _. 


. HSE OH: OH 
CHOH — C— C—C—C—CHO 3 bis. d gulose. d gulonique. 
MA AOH tel H 
DROGUE |! H 
CHOH — C— C— C — CG — CHO 10 Î mannose. Î mannonique. 
He 20H,/0H 
DAMON. HA. :0H 
CH'OH —C—C—CG—C— CHO 5 bis. { glucose. { gluconique. 
Hal OH :,H 
AH OH: 1H 
CHOH — CG — C — C — C — CHO 8 bis. 
HA 1H, OH 
OH OH OH OH 
:CFOH — C—C— C— C— CHO À bis. 
MOPHCUEH FH 


— 


—— 


ation. 
6140 Livraison. — 4e Série, —— Février 1893, 7 
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TABLEA 


F erp tou 
CHHETEC ECS 
OH OH OH. 
HA 
CO'H — € — C— CO'H 
OH OH 
H OH OH 
COH ETES CES 
OH OH H | 
H 
COCO SCOR 
OH 
H OH H. 
COH SCENE 
OH H OH 


(Acide trioxyglutarique inactif du 


CO°’H à Ni CO’H xylose. Acool correspondant : xylite 
OH H 
H OH OH | 
COH — C — GC — C— CO! 
CHA HS ER 
CO'H — CO'H à 
OH H H 
JCO'H — G — CG — € — co 
H OH OH 
OH H 
COHS= CCS COM 
H OH 
OH 4H sure | 
H, "OH Un 
OH 
CO'H — C — COH 
H 
OH OH H | 
H  H OH 
OH OH (Acide trioxyglutarique actif de l’arabë 


CO'H ECC = COM nose, Alcool correspondant : arabite.} 


. OH OH OH 
COH — C— C — G — GO 
H HN 
(Acide trioxyglutariqué inactif 
du ribose.) 


rep 
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ES 


a HU RH 

COH — CG — C — CO — C — COH 
OH OH OH OH 
ET) 011 Hem OH 

GOH — CG — C — C — C — CH 
BAOHLOH H 
D D PONS: H 

A CC C0 D con 
CUP H "0H 


0. 0H.:0H 

D On 
OH OH) H H 
HAS CEST, H 

COB — C — C — C — C — COH 
ORCH OH ..O0H 
a 0H H:. OH 

COH — CO — CG — C— C — COH 
OH 0H 0H 0H 
H OH OH H 

COH — C— GC — C— C— COH 
OH Eure -OH 
H OH OH OH 

CH — C— C— CG — CO — COH 
OH 0H 
GB MEME 1° 1H 

COH — CO — OC — C — CG — COH 
HRSOUHeOHL ON 

out à Hi OH. 

COH — CG — CG — C — C — COH 
HA OÙ OH H 
0H242.0H,., H 

COH—C—C—C—CG—COH 
2 04%,1:,.0H 


OH H OH OH 

D CCC con 
He 0 Hi + H 
OH OH H H 

GOH — OC — C — GC — C — COH 
H  H OH OH 


OH OH H OH 
CCC -.Co'H 
He: 02400... H 
Gun OH O0Ei:h 
COH — G — CG — C — C — CO'H 
H H Ho "OH 
OH OH OH OH 
COH — C—C—C—C—COH 
H Ho H H 


NUMÉRO 


EE js DES ALGDOLS 
au texte. DES ACIDES. correspondants. 
CRE RER: E 

1 allomucique. RS 
2 talomucique «. Re 
3 d pe d sorbite. 
Eee REA ere d mannite. 
5) l'saccharique. l sorbite. 
6  |Zisosaccharique. 
7 mucique. ro dulcite. 


talomucique x, | talodulcite à 


ko 


(inconnue). 
8 talomucique 6. pu te 
7 mucique. dulcite. 
D sd ner 
| 3 d roues d sorbite. 


CR ccha- 
10 Unes { mannite. 


rique. 
5 l'saccharique. l'sorbite. 
: aloduleil 
8 talomucique 6. ne 1 
Ledsd alloduleite 
i allomueique. 


(inconnue). 


SR | 
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Nous connaissons à l'heure présente : 3 pentoses et les acides correspondants ; 
10 hexoses et autant d'acides de chaque basicité. 


Her ACIDE ACIDE ALCOOL 
ALDONIQUE MONOBASIQUE ALDONIQUE DBIBASIQUE POLYATOMIQUE 
(polyolal). (acide polyoloïque). (acide polyoldioïque). (polyol). 


oo | SR ee 


arabim0s6. ...,... arabonique........ | AT trioxyglutarique (actif). |arabite (corps actif). 
A0 VENT MT xylonique A2 — (inactif).[xylite (corps inactif) 
HDOSB ER bee ribonique . :...::2 189 — (inactif). 


d glucose est d gluconique...... 7 saccharique. MR ER 


Pentoses. 


d gulose .|d gulonique. 

d mannose. Se 0: rate de | d mannosacchariqne. ......!d mannite. 
l glucose. . ....|l gluconique. 
gulose l gulonique 
, mannose | mannonique | | mannosaccharique .....,.[|/ mannite. 


ie TA saccharique. ..,:....2...|l sorbite. 


duos d galactose. ...... d galactonique. . 


l Die l galactonique 

d talose ( d talonique. . d talomucique. 

Italosg #00 7e l talonique. ...... l talomucique. 
allomucique (inactif) (4). 
d isosaccharique (2). 
L'isosaccharique. 


2: | mucique (inactif) (5) dulcite (corps inactif) 


À 


Le précédent tableau renferme implicitement un certain nombre de faits expérimen- 
taux, par exemple l’action sur la lumière polarisée (6) ou bien le fait que l'acide d sac- 
charique provient de deux aldoses différentes (7), la d glucose et la d gulose, etc. 

À ces données de l’expérience. il nous suffira d'ajouter les suivantes pour être en 
mesure de fixer d’une façon satisfaisante Les formules qu’on doit attribuer à la plupart 
des matières sucrées. 

10 Les acides / mannorique et Z gluconique s’obtiennent expérimentalement par fixa- 
tion d’acide cyanhydrique sur l’arabinose (8) et saponification ultérieure des nitriles 
formés : leurs formules ne diffèrent donc que par la disposition autour du dernier 
carbone asymétrique. 

De même pour les acides bibasiques correspondants, l’acide / mannosaccharique 
(métasacchariqne de Kiliani) et l’acide / saccharique. 


(1) L'une des taloses 5eulement est connue ainsi que ses dérivés acides ; mais la méthode qui l’a donnée 
à partir de la galactose naturelle, donnera infailliblement son inverse optique lorsqu'on l’appliquera à 
l'inverse optique de la galactose naturelle. Or M. E. Fischer a obtenu par réduction de l’acide mucique un 
sucre inactif, mélange équimoléculaire des deux galactoses. Ce sucre fermente sous l'influence de la levure 
de bière et abandonne la galactose inconnue jusqu’alors. 

La synthèse de la Ce talose et de ses dérivés n’est donc plus qu’une question de jours (Berichte, 
t. 25, p. 1247). 

(2) Des acides isosacchariques un seul est connu, c’est l’acide de Tiemann, qui a été rapproché par sa 
formule et quelques-unes de ses propriétés des autres acides bibasiques en C6, Il n’y a pas eu, je crois, 
de tentative pour le relier aux glucoses d’une manière plus directe. 

(3) Les travaux de M. Bouchardat avaient longtemps fait admettre que la dulcite était active ainsi que 
ses dérivés acétylés. IL faut actuellement abandonner cette manière de voir. Les derniers travaux de Fis- 
cher et de ses élèves (Berichte, t. 25, p. 1247, 2564) ont démontré le contraire et levé du même coup la 
seule difficulté qui s’était présentée de la part de l'expérience contre la théorie. 

(4) Berichle, t. 24, p. 2136. 

(5) Berichte, t. 25, p. 1247. 

(6) Nous voulons dire jpar là que nous savons, au sujet d’un corps du tableau, s’il est inactif ou actif. 
Nous n'envisageons pas le sens de l’action qui n’est pas forcément indiqué par les lettres d ou L, 

(7) Berichte, t, 24, p. 521. 

(8) Berichle, t. 28, p. 4611. 


PRE 
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Les acides de la série d présentent la même particularité. 

2° Comme l'implique le fait signalé plus haut, la / glucose dérive de l’arabinose dont 
l'acide trioxyglutarique d'oxydation est actif. 

La / gulose dérive de la même manière de la xylose dont au contraire l'acide trioxy- 
glutarique (1) d’oxydation et l'alcool (2) de réduction, la xylite, sont inactifs. 


Fixation de la formule de l'acide 4 saccharique. 


Les acides bibasiques sont au nombre de dix. Il y en a deux du type inactif indédou- 
blable. Ce sont les acides 1.7. Les autres sont actifs et se groupent deux par deux 
d’après leur action sur la lumière polarisée de la façon suivante (2.8) (3.5) (4.10) (6.9). 

Les deux derniers groupes correspondent à des acides provenant d’une gt d’une seule 
hexose. 

L'acide d saccharique étant un acide actif provenant de deux hexoses, il n’y a pour 
fixer sa formule qu’à décider entre le groupe (3.5) et le groupe (2.8). 

Mais si lon envisage dans ce dernier la disposition autour des carbones asymétriques 
extrêmes on constate que toutes les modifications qu’on pourra faire subir à cette 
disposition aboutiront aux formules du groupe (1.7) des acides inactifs. 

Cette remarque est incompatible avec le fait expérimental que l’acide d saccharique 
ne diffère que par la disposition autour d’un tel carbone, de l'acide d mannosaccha- 
rique qui, lui aussi, est actif, 

Il ne nous reste donc que les formules 3 et 5 pour représenter les acides saccha- 
riques. 

Nous choïsirons arbitrairement la formule 3 pour représenter l'acide 4, la formule 3 
appartiendra donc à l'acide L. 


Fixation des formules des glucoses, quloses et mannoses, de larabinose, de la ribose 
et de la xylose. 


Si la formule 5 du tableau II : 


OHMAOHueHMEOE 
COH — CG — CG — CG — CG — COH 
H HamOHFeH 


représente l’acide Z saccharique, les formules 3 et 5 bis du tableau I : 


Ho: OS Hp 
D. GHOH — CG — CG — CG — C — CHO 
| © Han CHOCO 


OHyr OH 0H 
o bis. CHOH — C — CG — OC — C — CHO 
HU TC HE 


représenteront les hexoses qui le fournissent par oxydation, c’est-à-dire la Z glucose et 
la / gulose. 

Pour préciser quelle est celle des deux formules qui revient à chacun de ces sucres, 
il est nécessaire de recourir aux sucres en C dont ils dérivent, c’est-à-dire à l’arabinose 
et à la xylose. 

Les formules entre lesquelles nous pouvons hésiter pour ces deux pentoses sont évi- 
demment : 


"+, 
(1) Berichte, t. 24, p. 1. 
(2) Berichte, t, 24, p. 538, 
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H: #04: H 
CH'OH — C — CG — C — CHO 
OH H OH 
OH OH H 
CHOH — C—C— G — CHO 
H *H OH 


qui se déduisent bien simplement des précédentes. 
La première de ces formules est celle d’une pentose dont le produit d’oxydation : 


H x 0H; “h 
COOH — CG — CG — CG — COOH 
OH HOUR 
serait inactif. Le produit d’oxydation correspondant à la seconde : 
DHAORSH 
COOH — CG — CG — G — CO0OH 
He PH "OH 


serait au contraire actif. | 

La première formule appartient donc à la xylose ; la deuxième à l’arabinose. 

Et, comme de la xylose on peut dériver la / gulose, la formule 5 écrite plus haut 
correspond à la / gulose ; la formule 5 bis à la / glucose, 

La formule de la / mannose, qui dérive également de l’arabinose, est donc nécessaire- 
ment la formule 10. ; 

Nous n’insisterons pas pour achever ce qui regarde les 4 glucose, 4 gulose, d man- 
nose, les acides ét les alcools correspondants. | 

Quant aux pentoses, la ribose a une formule qui ne peut différer, par le mode même 
de synthèse, de celle de l’arabinose, que par la disposition autour du dernier carbone 
asymétrique ; elle est donc facile à fixer. 


Fixation des formules des acides mucique, allomucique, etc... 


Les acides mucique et allomucique sont les deux acides inactifs que prévoit la théo- 
rie dans le cas des hexoses. Ils ont donc les formules 1 et 7 du tableau I. : 

Nous ne sommes pas en mesure actuellement de trancher la question de savoir quelle 
est celle des deux formules qu’il faut attribuer à chacun de ces deux acides. 

Nous admettrons arbitrairement, d’une façon provisoire que la formule 1 est celle de 
l'acide allomucique, et la formule 7 celle de l'acide mucique. 

Les formules des deux galactoses s’en déduisent ef, comme conséquence immédiate, 
celles des taloses qui n’en diffèrent que par la disposition autour du dernier atome de 
carbone asymétrique. 


Les formules des acides talomuciques, produits d’oxydation des taloses, sont donc M 


également faciles à fixer. 

Il reste, finalement, les formules 6 et 9 du tableau IT pour représenter les deux 
acides isosacchariques, si tant est que l'acide isosaccharique de Tiemann appartienne à 
cette série. 

Remarques. — Nous ne saurions trop insister sur l'harmonie générale que présente 
avec les faits ce tableau malgré ses lacunes et ses incertitudes. É 

Les vérifications, indépendantes des faits d'expérience invoqués, sont déjà nombreuses 
et ne feront sans doute que s’accumuler. 

Nous ne dissimulerons pas cependant quelques lacunes à combler, quelques progrès 
à réaliser. 

I. — Nous ne pouvons malheureusement pas encore donner comme définitives les 
formules du groupe de l’acide mucique. ec 

Cela tient à ce que : 


10 On ne peut passer directement d’un terme de ce groupe à uné autre héxose ou acide 


hexonique, comme nous lavons expliqué dans le $ 6; 


Fr 


RTS 2 


RL 
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20 On n’a pas encore pu dériver un terme de ce groupe d’une aldose inférieure, 
d’une pentose ; ces pentoses n'étant pas toutes connues et ayant résisté jusqu'ici aux 
essais de synthèse, 

En d’autres termes, ce groupe de l’acide mucique a échappé à la synthèse totale. 


IL: — On pourrait, par inattention, se laisser aller à une confusion regrettable au 
sujet de la signification de ces lettres Z et d, qui ‘précèdent les isomères actifs inverses 
optiques. 

Sauf pour la d glucose ou dextrose ordinaire, où l’on a choisi arbitrairement la 
lettre d, ces symboles n’ont rien de commun avec le sens du pouvoir rotatoire. 

Le meilleur exemple qu’on puisse donner de cette indépendance est celui de la fruc- 
tose ou lévulose. 

Cette lévulose est une cétose, c’est-à-dire un corps présentant à la fois la fonction 
alcool et la fonction acétone. | 

Sa formule de constitution est CH°0H — (CHOH)' — CO — CHOH. 

Par réduction elle donne deux alcools hexatomiques : 


H 
CHOH — (CHOH)' — C — CFOH 
OH 


OH 
CHOH — (CHOH)Y — € — CHON. 


L'expérience (1) constate que ces deux alcools sont la d sorbite et la 4 mannite. 

C’est une nouvelle raison, pour nous, de penser que la d glucose et la d mannose ne 
diffèrent que par la disposition, autour du dernier atome de carbone asymétrique. De 
plus, la formule du lévulose en découle nécessairement. 


H Her OH 
CHOH — OC — G — CG — CO — CHPOH. 
OH OH a 


Cette lévulose sera dite d fructose, à cause des liens qui l’unissent à la d glucose ou 
à la d gulose. Son isomère optique prendra le nom de / fructose. 

Or la d fructose ou lévulose ordinaire est /évogyre, comme l’indique son nom usuel. 

Il y a là évidemment une cause de trouble. On peut se trouver étonné de rencontrer 
le pouvoir rotatoire droit chez des termes de la série /. 

On peut même se demander s’il n’eût pas mieux valu adopter des lettres « et B, privées 
de toute interprétation optique, ou, à un autre point du vue, exprimer une règle que la 
considération du tableau I suggérera sans doute à tout le monde : 

Toutes les aldoses dont les formules sont écrites dans la moitié supérieure doivent 
être affectées de la lettre d ; toutes les autres de la lettre Z. 


III 
MÉTHODES GÉNÉRALES DE SYNTHÈSE. 


$ 1. PASSAGE D'UN SUCRE A UN SUCRE PLUS RICHE EN CARBONE. 


#. 


1° Le mécanisme de toutes les méthodes qui permettent de passer d’un sucre à un 
autre plus riche en carbone est le même. C’est le mécanisme de l’aldolisation, qui à été 
si nettement éclairci par Wurtz, dans son remarquable mémoire sur l’aldol. 

Deux molécules d’aldéhyde ordinaire se soudent : l'oxygène aldéhydique de l’une se 
transforme en oxhydrile en s’emparant d’un atome d'hydrogène, du radical méthyle de 
l'autre, et les valences devenues libres se saturent mutuellement : 


CH — CHO + CH° — CHO = CH° — CH (OH) — CH° — CHO, 


(1) Berichte, t, 23, p. 3684. 
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Ce mécanisme. appliqué un nombre quelconque de fois à l'aldéhyde formique 
H — CHO, explique la formation de toutes les aldoses : 


n (H— CHO) = CH'OH — (CHOH»-2— CHO. 


Bæyer a émus, le premier, l'hypothèse que c'était là l'origine des matières sucrées na- 
turelles, Würtz a essayé en vain de la vérifier. | 

Lœw est arrivé récemment à de meilleurs résultats en provoquant la condensation de 
l’aldéhyde formique en milieu alcalio, au lieu d'opérer, comme Würtz, en milieu acide ; 

99 Une autre méthode, dont le mécanisme est le même, et qui a conduit Fischer à ses 
belles synthèses dans la série de la mannite, consiste à condenser l'aldéhyde glycérique 
avec la dioxacétone. | 


CH0H — CHOH — CHO + CH°OH — CO — CHOH 
— CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CO — CHOH. 
On purifie le corps en passant par son osazone. 


On à ainsi une cétose; pour arriver à l’aldose correspondante, on réduit de façon à 
avoir l’alcool hexatomique : 


CHOH — CHOH— CHOH — CHOH — CHOH — CHOH 
dont l'oxydation ultérieure donne : 
CH'OH — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CHO, 
Il est clair que ces diverses réactions peuvent s'effectuer en amenant la production de 
plusieurs isomères stéréochimiques qu'il faudra isoler. 


30 C'ondensation d’une aldose avec l'acide cyanhydrique. — Cette méthode, très régu- 
lière, permet de passer d’une aldose à l’aldose contenant un atome de carbone de plus. 

La réaction, due à Maxwell Simpson, a été appliquée surtout par Kiliani et, depuis, 
par Fischer, qui a meniré toute sa généralité. 


R — CHO + CAzH = R — CHOH — CAz. 

On a ainsi un nitrile qui, saponifié, donne un acide ou sa laclone, c’est-à-dire une 
anhydride interne. 

L’arabinose, par exemple : 

CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CHO 
donne l'acide arabinose carbonique : 
CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CAOH — CO0H, 

dont la lactone : 


CHOH — CHOH — CH — CHOH — CHOH 


| 
O — C0 


réduite par l’amalgame de sodium, en présence d'acide sulfurique, donne l’aldose en C°: 
CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CHO. 


En général, il se forme simultanément deux isomères dans celte série d'opérations : 
Dans l’exemple cité, on a pu isoler l’acide / mannonique et l'acide / gluconique et par 
suile faire dériver la / mannose et La / glucose de l'arabinose. 

Dans d’autres cas on ne peut isoler qu’un des isomères. Par exemple, en appliquant 
la même méthode à la mannose, on a pu remonter jusqu’à un sucre C* et jamais on n’a 
constaté la présence de deux isomères. 

Dans un mémoire paru plus récemment, Fischer a montré qu’à partir de la glucose 
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ordinaire on peut par la même méthode isoler deux sucres isomères en C’, que l’un de 
ces sucres en C’ donne lui-même deux sucres en C*. 


& 2. PASSAGE D'UN SUCRE A UN DE SES ISOMÈRES CONTENANT LE MÈME NOMBRE D'ATOMES 
DE CARBONE 


40 Méthode d'oxydation et réduction successives. 


Dans le $ 4 nous avons déjà vu un exemple de lapplication de cette méthode. 

La galactose ordinaire donne par oxydation un acide inactif bibasique, l'acide 
mucique. 
La réduction de cet acide mucique fournit, en égales quantités, les deux galactoses 
inverses, la galactose du sucre de lait et son isomère Inconnue jusque-là. 

Autre exemple : 

Considérons la glucose ordinaire, la d glucose : 


Moda oh H 
DH ni CCE Ce CH O 
OH OH H OH 


L’oxydation par l’eau bromée fournit l'acide d gluconique : 


HR HMOHAE 
CHOH — CG — CG — G — GC — COOH. 
OH OH H OH 


L'oxydation par l'acide azotique de densité 1.2 permet d'aller plus loin et d'obtenir 
l'acide d saccharique : 
HAE MOT PTI 
COOH — CG — C — C — GC — COOH. 
: DUPUIS POI 


Traitons cet acide par l’amalgame de sodium à 2 1/2 pour 100 en solution acide 
d’abord. On obtiendra : 


DS OH AH 


. acide glycuronique 
COOH D RL à UE cHO (acide hexanetétrolaloïque), 


puis en solution faiblement alcaline, par réduction plus complète : 


| RH "0H; | 
COOH — G — GC — G — CG — CH'OH acide d gulonique, 
DPRAIHSUR OI ve 


et enfin en solution acide. On a en définitive : 


Le OP R àMILE  RPTA 
PO CC — C0 CH'O HS d gulose. 
: DHMOHS "0H 


Le maintien de la réaction acide dans les phases extrêmes de la réduction s'explique 
par la nécessité d’avoir un mélange d'acide et de lactone sans lequel la réduction ne 
se produirait point. 

La réaction alcaline dans la phase moyenne à pour but de faire porter la réduction 
sur le groupement aldéhydique. 

Finalement on se débarrasse, à l'aide, d’alcool absolu des sels de sodium et par 
évaporation de la solution alcoolique, on à le sucre. 

jt ce sucre est différent de celui qui a servi de point de départ. | 

Comme dans l'exemple cité d’abord, on passe de cette facon d’un sucre aldéhydique 
à un autre fournissant par oxydation le même acide bibasique. 
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20 Méthode à l'osazone. 
Une aldose quelconque : 


H 

R — C — CHO 
OH 

s’unit à deux molécules de phénylhydrazone pour donner une osazone ou dihydrazone : 
R — C — CH | 
x "AE he AE 
A7 — A7 A7 — Az 
C‘H; C'H° 


De cette osazone on peut régénérer un sucre, mais ce n’est pas celui qui a servi de 
point de départ, c’est une cétose : | 


R — CO — CH'OH. 
De cette cétose on peut, comme il a été dit antérieurement, revenir à une des aldoses : 


H 
R — C — CH'OH 
OH 


OH 
R — C — CH'OH. 
H 


Gette méthode permet donc de passer d’une aldose à une autre, n’en différant que 
par la disposition autour du dernier carbone asymétrique. 


30 Méthode de transformation par la chaleur. 


Cette méthode, dont il‘a déjà été parlé, consiste à chauffer un acide en présence 
d'une base organique ne donnant pas d'amides, un alcaloïde, par exemple, vers 140 
ou 1500. 

Quand l’acide est soluble dans ia quinoléine, on opère en vase ouvert à l’aide de 
cette base. | 

Quand Pacide y est trop peu soluble, on est obligé d'opérer avec des solutions 
aqueuses et par conséquent à l’autoclave ; on peut alors remplacer ävec avantage la 
quinoléine par la pyridine. | 

Nous verrons sur des exemples, dans la suite de cet article, le détail du traitement. 

Gelte méthode permet de passer d’un acide à un autre ne différant du premier que 
par la disposition autour d’un atome de carbone asymétrique voisin d’un groupe 
carboxyle. | INC: 

Eu égard à cette considération de l’atome asymétrique voisin d’un groupement fonc- 
tionnel acide on peut classer les acides bibasiques en C° en trois groupes. 


u 


Acide d saccharique. Acide ! saccharique. Acide mucique. 
Acide d mannosaccharique, Acide ! mannosaccharique, Acide d talomucique. 
Acide d isosaccharique, Acide L isosaccharique. Acide ! talomucique, bash l 


Acide allomucique, rs 


' (EU 
Dans chacun de ces groupes, il est possible de passer de l’un des acides à l'autre, 
mais on ne peut passer de l’un des acides d'un groupe à l’un des acides de l’autre. 
Aïnsi, pas plus ce dernier procédé à la quinoléine que les deux premiers ne permet 
de passer des deux premiers groupes au dernier. | 
Il est donc tout naturel que les procédés actuellement connus soient impuissants à 
produire la synthèse du groupe de l’acide mucique en se fondant sur les synthèses déjà 


obtenues dans les deux premiers groupes, 
e (A suivre.) 
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DE L’ALGAROBILLE (CÆSALPINIA MELANOCARPA) 
DE L’'AMÉRIQUE MÉRIDIONALE (4). 


Etude du tannin et des autres principes immédiats qu’elle contient. 
Par M. J.-J. ARNAUDON. 


Sous le nom d'A /garobille où Algaroville, on confond dans le commerce différents 
fruits fournis par des plantes de la famille des Légumineuses, lesquelles appartiennent 
aux mimosées, cæsalpinées, ou aux papilionacées (Algarobo, Ingo, À cacia, Cæsalpinta). 
Nous avons vu aux expositions les fruits de ces plantes et nous nous sommes persuadé 
que la vraie Algarobille, celle que l’on connait sous le nom de C'œsalpinia melanocarpa, 
et qui le mérite le mieux, est produit par l'arbre appelé Guaiacan dans l'Amérique 
méridionale. 

C’est un grand arbre qui atteint de 8 à 15 mètres de hauteur, de 0m40 à 4 mètre de 
diamètre, à feuilles composées, avec les folioles opposées. Son bois est dur, plus pesant 
que l’eau ; sa densité est de 1.270 à 1.440, de couleur brun foncé. On s’en sert pour les 
travaux de tour. manches d'instruments, parties de machines comme roues, essieux, 
cylindres; on l’emploie enfin à la fabrication des meubles. Il se trouve répandu en 
diverses parties de la République Argentine, et spécialement dans Je Chaco austral, 
dans le pays des Missions, dans les provinces de Salta, de Tucuman, de Corrientes, 
de Formosa, de Catamarca, de Cordoba, de Santa-Fé; on le rencontre encore au Para- 
guay, au Brésil, dans la Bolivie, l'Uruguay, le Chili, etc. 

L’Algarobille ressemble à la gousse d’une fève; seulement elle est plus courte et 
réduite; elle contient de nne à trois graines; sa forme est analogue à celle des lupins et 
de la casse, c’est-à-dire lenticulaire; la longueur de la gousse est de 1 à 3 centimètres, 
l'épaisseur est de 8 à 10 millimètres; l'ensemble du fruit est de forme ovale, plus ou 
moins allongée et aplatie, plus ou moins régulière, mais quelquefois avec des sinuo- 
sités; le poids varie de 1 à 3 grammes : onen à compté seize qui pesaient ensemble 
32 grammes. 

La mince pellicule extérieure ou épicarpe est de couleur orangé brun, qui corres- 
pond au % orangé n° 10, à 14 tons, de l’échelle chromatique de M. Chevreul. 

Sous cette pellicule, on trouve une matière féculente gommeuse, de couleur jaune- 
orangé brun un peu foncé, d'aspect résineux, à structure plus ou moins caverneuse, 
et douée d’une saveur astringente amère, avec arrière-goût sucré. Cet ensemble con- 
stitue le mésocarpe; plus intérieurement, il y à un endocarpe formé par une membrane 
qui enveloppe la graine dure et lenticulaire dont nous avons parlé plus haut. 

L’Algarobille examinée par nous la première fois, et dont nous conservons un échan- 
tillon dans le Musée Merciologique de Turin, nous avait été donnée par M. Laplace, 
consul général et commissaire du Paraguay à l'Exposition universelle de Paris en 1855. 
Il nous avait dit que, dans ce pays, on l'employait à faire de l'encre, au lieu de la noix 
de galle. 

Nous‘avons vu cette gousse reparaître aux différentes expositions tenues à Londres 
en 1862, à Paris en 1867, à Vienne en 1873, à Paris en 1878 et en 1889, enfin à l’Expo- 
sition italo-américaine de 1892. 

Je vais donner un compte rendu de quelques recherches que j'ai faites en 1886. 

La matière farineuse solide de la gousse sèche se dissout pour plus de moitié dans 
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(4) Aux mots Concianti materie et Materie concianti (matières lannantes), nous avons écrit pour l’'En- 
cyclopédie chimique italienne, de Turin, deux articles étendus sur le tannage et les matières tannantes 
provenant des écorces, des bois, des feuilles, des racines et des extraits connus dans le commerce. C'était 

un inventaire des plantes susceptibles de fournir du tannin; c'était un travail dans le genre de celui de 
k M. Mafat (Voir Moniteur scientifique, n°° d'octobre et de décembre 1892). 
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l’alcool; la dissolution alcoolique est constituée par une sorte de tannin, l’acidé 
algarobo-tannique, une gomme-résine particulière, une matière colorante jaune et un 
sucre spécial mélangé à du sucre ordinaire, 

En introduisant l’Algarobiile sèche dans l’eau, elle se mouille, se gonfle, reprend peu à 
peu sa forme ovoïde, cylindrique, aplatie ; la pulpe se détache. Traitée par l’eau bouillante, 
celle-ci se dissout en presque Lotalité ; la solution a une couleur jaune clair, comme de 
la bière blanche. 

Essayée par différents réactifs, cette solution a donné les résultats suivants : 

Les acides sulfurique, chlorhydrique et oxalique troublent la liqueur. 

La potasse, la soude et l'ammoniaque font virer la liqueur au brun, en y produisant 
un léger précipité, 

La chaux, la baryte en brunissent la couleur et déterminent la formation d'un préci- 
pité blanc sale abondant qui tourne au brun par exposition à l’air. 

L’alun et le bichlorure d’étain donnent un précipité jaune-brun clair. 

L'acétate d’alumine donne un précipité abondant jaune clair. 

L’acétate de plomb produit un abondant précipité jaune verdâtre ; le liquide surna- 
geant est clair et transparent. 

L’acétate de cuivre précipite abondamment en rouge-brun; dans le liquide, il y a 
des flocons verdâtres. 

Les sels de fer au maximum noircissent le liquide et y produisent un précipité noir 
bleuâtre. 

Les sels de fer au minimum le colorent en noir grisâtre. 

Le bichromate de potasse, qui se fonce à l’air, colore le liquide en jaune-brun et 
laisse déposer un sédiment ocreux. 

La gélatine donne un abondant precipité jaune-brun clair. 

Le sulfate de quinine précipite abondamment en jaune clair. 

Les sels de rosaniline fournissent également un précipité. 

Essais de teinture sur laine, soie et coton. — Les trois étoffes ont été passées au 
bouillon pendant une heure dans la décoction d’Algarobille, puis exposées à l'air: 
après vingt-quatre heures, elles ont été mordancées dans une solution de protochlorure 
et de pyrolignite de fer, puis chauffées graduellement pendant deux heures jusqu’à 90o. 
La laine, la soie et le coton se sont teints en beau noir sans le concours d’autres 
malières colorantes, et après plus de trente années d'exposition continuelle dans un 
musée, conservent encore à peu près leur teinte primitive. 

Les étoffes, après ébullition dans le bain d’algarobille, sont passées dans un bain 
léger de bichromate de potasse et se colorent en brun verdâtre foncé; toutefois, le 
coton reste clair dans ce.bain. | | 

La laine est de teinte orangé 3, rabattu à 7/10 de noir; la soie est du 1er degré, 
moins orangé, 

Essais de tannage à l'Algarobille. — On a essayé, comparativement avec le sumac de 
Sicile et le chène yeuse, de tanner de la peau de mouton épilée à la chaux, puis lavée 
au son aigri. Le tannage à l’Algarobille est meilleur que celui au sumac employé en 
même quantité. La peau est bien gonflée et consistante, remplie, comme on dit en terme 
de métier; seulement le tannage est plus coloré et de teinte jaune rougeâtre. 

Le liquide dans lequel les peaux ont été tannées exhalait une odeur spiritueuse assez 
prononcée, accompagnée d’un arome semblable pour. l'odeur à celui des pommes 
de reinettes. En distillant le liquide filtré, on obtient un alcool à odeur éthérée que 
nous avons rectifié au moyen du carbonate de soude (1). 

L’Algarobille contient une matière amylacée et un sucre fermentescible analogue à la 
mannite, 
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(1) Les Indiens préparent une boisson enivrante par fermentation de l’Algarobille et aussi d’autres fruits 
de légumineuses : l’Aloïa; et, en la mêlant à la farine de mais, une sorte de chica. 
a RER CRE CRE 
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SUR LA SOLIDITÉ DES COULEURS 
(Suite et fin) (1) 
Par M. le professeur HUMMEL. 
(Journal of the Society of Arts, t. 39, p. 535.) 


Le type des colorants basiques est la fuschine (2). On les fixe généralement sur 
laine et soie en bain neutre ou légèrement alcalin ; sur coton on les fixe au moyen du 
tannate d'antimoine ou d’étain. Les colorants acides ne sont employés que sur laine et 
soie; on les fixe en bain acide. Comme type, nous pouvons prendre nimporte lequel 
de ces nombreux ponceaux azoïques qui, dans ces dernières années ont acquis une 
grande importance comme substituts de la cochenille. Le rouge congo (3) et ses congé- 
nères sont relativement nouveaux; on les fixe généralement sur laine, soie et coton en 
bain neutre ou légèrement alcalin. Parmi les matières colorantes produites sur la fibre 
même, nous avons en premier lieu le noir aniline et ensuite, comme autres types, les 
couleurs de la primuline (4) de Green. 

Nous remarquons, à première vue, que ces colorants tirant sans l'intervention de 
mordants sont beaucoup plus nombreux et beaucoup plus vifs que ceux ne tirant que 
sur mordants, mais nous constatons en même temps qu’ils sont pour la plupart beau- 
coup plus fugaces. Il n’y en a que quelques-uns qui fassent exception et qui donnent 
sur les différentes fibres des nuances égalant en solidité celles fournies par les colorants 
lirant sur mordants. 

Parmi les colorants basiques, nous cherchons en vain pour en trouver un vraiment 
solide sur n'importe quelle fibre. Le rouge Magdala (5), sar soie, paraît être plus 


(1) Voir Monileur scientifique, année 1893, p. 20. 
(2) Fuchsine : 


nr /(8) CHE 
(1) CSHE (4) AzH2 LG 
et) con (4) Ans À #0 CR) cn (4) Re 
N(1) CHE (4) Az? CI | (1) CSHS (4) AzH? CI 
Lol Les La 


préparée par Dee d’un mélange d’aniline, d’ortho et de paratoluidine au moyen de l’acide arsénique ; 
ou bien en chauffant un mélange d' aniline, d’ ortho et de paratoluidine -avec de la nitrobenzine, de l’ortho 
et paranitrotoluol en présence de fer et d’acide chlorhydrique. 

(3) Rouge Congo : 


2) Az 
CÉH (4) — Az = Az (B) CIS ne 
Go (a) SONa 
1 x) SON 
EL (&) — Az — Az (f) ca Ai 
(a) AzH° 


obtenu avec 1 molécule de benzidine et 2 molécules d’acide naphtionique. 

(4) Primuline. — Dérivé sulfoconjugué d’une base compliquée obtenue par l’action du soufre sur la 
paratoluidine, 

(5) Rouge Magdala : 


HC = HC (6) 
| [se Az (2) (3) CH — CH 
_HC = HC (5) }H CS jour | | 
H2Az (4) (1) Az (1) (4) CH = CH 
CI 
(1) ((2CH= CH 
CS H2 
(4) PRE 
AzH? 


obtenu en chauffant de l’x-amidoazonephtaline avec de l’a-naphtylamine. 
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solide que les autres et dans la série des bleus et des verts nous trouvons quelques 
bleus ternes sur coton, qui sont assez solides et qui ont été recommandés comme substi= 
tuts de l’indigo : ce sont le bleu de paraphénylène (1), la cinéréine (2), Le bleu de Mel- 
dola (3), etc. Les verts azine (4) aussi paraissent être moyennement solides sur coton 
et sur soie. 

Mais par contre, dans les colorants acides nous trouvons un certain nombre d’écar- 
lates, dé rouges cramoisis et de bordeaux possédant une solidité considérable, sur laine 
tout aussi bien que sur soie. Il y en à quelques-uns qui sont presque aussi solides que 
les écarlates à la cochenille: tels l’écarlate de Biebrich (5), la crocéine brillante (6), ete. 

Parmi les oranges et les jaunes acides nous en rencontrons aussi un bon nombre 
de solidité moyenne. Il y en a même une dizaine qu’on peut appeler solides, même au 
point, paraît-il, de pouvoir concourir avec les couleurs d’alizarine. Nous avons pour la 


Qi à me 


(1) Bleu de paraphénylène R (Dahl) : 
(4) Az (4) CSH* (1) AzH?.HCI 


cr Az (1) ous 
(2) Az (2) 


C6HS 


Chlorhydrate d’amidophénylinduline. 
préparé en traitant la paraphénylènediamine avec le chlorhydrate d’amidoazobenzol. 
(2) Cinéréine : constitution inconnue. 


(3) Bleu de Meldola : 
És 


(1) Az (a)) 
C10H6 
@) 0 @)} 


Chlorhydrate de diméthylphénylammonium- 
g-naphtoxazine, 


C1Az (CH?) (4) om! 


LA 


préparé en faisant réagir le chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline sur le B-naphtol. 
(£) Vert azine GB (Leonhardt) : 
-/A4) Az (a) H 
(CH)?Az (4) CRC CUS (E) LL Q 
(2) Az (8) ‘HS 
cl CcHs 


Chlorhydrate de phényldiméthylamidophénophénylimido- 
naphtazonium. 


préparé en faisant réagir le chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline sur la (2,6) diphénylnaphtylènediamine. « 
(5) Ecarlate de Biebrich. — Sel de soude de l'acide disulfonique de Pamidoazobenzolazo-6-naphtol 
(4) SOSNa 
CH SONa 


(1) Az = Az — ce 
Az — Az — C'0H6 (8) OH, 


(6) Brillant crocéine (Farbwerke Hôehst). — Se] de soude de l'acide disulfonique de l’amidoazobenzol- | 
azo-f-naphtol : 
B(OH) 
C6HS — Az = Az — CSHi — Az — Az — ce 
(SOSNa)? 


Amidoazobenzol et acide g-naphtoldisulfonique Y. 
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laine : l'orange de crocéine (1), l’aurantia (2), l'orange cristallisé (3), la tartrazine (4), 
le jaune foulon (5), l'orange palatin (6) ; sur soie : le jaune acide D (7), le jaune bril- 
lant (8), le jaune de métanile (9), la curcumine S (10). Il est intéressani de noter le 


Ds 


(1) Crocéine orange. — Sel de soude de l’acide monosulfonique de l’aniline-azo-B-naphtol : 
(8) OH 
CSH$ — Az — Az — cs 
SO3Na 
Aniline et acide g-naphtolmonosulfonique S. 


(2) Aurantia. — Sel ammoniacal de l’hexanitrodiphénylamine : 
CSH? (AzO?)s 


meer (Az O?)s 
Az H: 


en traitant la diphénylamine par l’acide nitrique, 
(3) Orange cristallisé ? 
(4) Tartrazine (Bad. Anilin und Sodafabrik) : 


COOH 
Le Az — AzH — CSH4 — SO3Na 
| — Az — Az H — CSHi — SO3Na 
boom 
en faisant réagir l’acide phénylhydrazinemonosulfonique sur l'acide dioxytartrique, 


(5) Jaune foulon ? 
(6) Orange Palatin : 


(4) O.AzH4 
cs BC 
N(Az02)2 


. gun 
(4) O.AzHi 


en traitant la benzidine par l'acide nitrique. 


(7) Jaune acide D (Orange de diphénylamine) : 


(4) SO3Na 
c cd 
(1) Az = Az — C6H£ — AzH — CSHS 


Acide sulfanilique et diphénylamine, 
(8) Jaune brillant (Leonhatdt) : 
O3Na 


S 
c'e cne 
Az = Az — C6Hi — AzH — CSHs 


Acide toluidinemonosulfonique et diphénylamine, 
(9) Jaune de métanile (Ohler) : 


(3) SOSNa 
cn 
(4) Az = Az — C6HE — AzH — CSHS 


Acide métaamidobenzolmonosulfonique et diphénylaminé. 
(10) Curcumine S (Geigy) : 
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caractère fugace de la tartrazine, de l’aurantia, du jaune cristallisé sur soie, sur laine 
ces trois colorants étant d’une grande solidité. Il y à encore une particularité de l'acide 
picrique à remarquer, SUT laine cette couleur passe du jaune citron au rouge brun. ne 
Les verts et les bleus acides sont pour ainsi dire tous fugaces, sur laine tout aussi. 
bien que sur soie. Le Patent-bleu (1) (bleu breveté) semble un peu meilleur que les« 
autres. Parmi les noirs et les violets acides nous en trouvons un petit nombre d’une 
solidité moyenne sur laine et sur soie ; Ce sont : de noir naphtol (2), le noir naphtyla=« 
mine {3), le brun résorcine (4), le brun solide (5), etc. — Les couleurs azoïques tirant 


(2) SOSNa 


(4) BA 
(8) 
(4) 12 


CH (1) car] 


CH (1) on! 
(2) SO8Na 
a 
Acide azoxystilbéno disulfonique. 
préparé en faisant bouillir avec de la soude caustique l'acide paranitrotoluolsulfonique. 


(4) Patent bleu BN (bleu breveté) : + 
(8) OH $ 
(1) C6H?4 SO 
Na 
s03// | 


(OH)C 
(1) CSH4 (4) Az (CH)? 


(4) CéHE (4) Az (CHS)? 
On condense À molécule de métanitrobenzaldéhyde et 2 molécules de diméthylaniline; on réduit de méta-. 
nitrotétraméthy!diamidotriphénylméthane, on transforme la combinaison amidée en combinaison oxy avec 
le nitrite de soude, et le métaoxytétraméthyldiamidotriphénylméthane obtenu est suifoné, oxyüé et trans= 
formé en sel de calcium. 
(2) Noir naphtol 6 B (Cassella) : 
(S O8Na)? : 
Cp oH 
Az = Au — CUS — Az = A7 — come 
(S O3Na)? 


DM AH Vd'a 


nd di 


Acide naphtylamine-«-disulfoazo-«-naphtylamine-az0-5-naphtole 
«-disulfonique. 


préparé avec l'acide a-naphtylamineazonaphtylaminedisulfonique et l’acide B-naphtoldisulfonique R. 
(3) Noir naphtylamine D (Cassella) : . 


(SO3Na)? 
HUIT 
NAz = Az — C'0H6 — Az — Az — CI0H6 — Az — H? 


préparé avec l’acide a-naphtylamineazo-a-naphtylamine-«-disulfonique et l'a-naphtylamine. 
(£) Brun résorcine (Actiengesellschaft de Berlin) : 


cs a HE (1) OH 
Nm cn OH 
Az = Az (1) C5H* (4) SO3Na 


| sbntt tatin dun d'un dotante d. AÉt-rié d'union) nn dés dé de QU de 


1 molécule de xylidine; 
1 molécule d’acide sulfanilazorésorcine. 


(5) Brun solide : 
© {(«) SOA 
ce] 


+ 
+ 


«) Az = Az 1) OH 
(x) Az Ne ) 
(x) Az — Az (3) OH 
C10H56 
5 SONa 


2 molécules d’acide naphtionique; 
1 molécule de résorcine. 
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directement, le rouge Congo et ses congénères sont généralement peu solides, il n’y en 
a que quelques-uns d’une solidité salisfaisante. Le rouge diamine solide (1), par 
exemple, résiste très bien à la lumière sur laine et sur soie et peut certainement être 
comparé avec le rouge alizarine; mais sur coton il est tout aussi fugace que le reste. 
De solidité moyenne sur laine sont le brillant-congo G et R (2), le Congo GR (3); 
sur soie, l’écarlate de diamine B (4), la deltapurpurine 5 B (>) et le brillant-congo R. 
> Un 0 pme à ne à a 


(1) Rouge diamine solide (Cassella) : 


Az H? 
CSHE (4) — Az = Az — Ci0Hié—OH 
4 S O3Na 


1) 0H 
CSHE (4) — Az = Az — C6H3 
NGOONa 
1 molécule de benzidine; 
1 molécule d'acide y-amidonaphtolsulfonique en solution acide ; 
1 molécule d’acide salicylique. 
(2) Congo brillant G (Actiengesellschaft Berlin) : 


(B) AzH2 
COH (4) Az = Az — CiOH 
(1) (SOSNa)? 
b (E) SOsNa 
CÔH: (4) Az — Az — CHOHS 

pet 


1 molécule de benzidine; 
1 molécule d'acide $-naphtylaminedisulfonique ; 
1 molécule d'acide $-naphtylaminemonosulfonique Br. 
Congo brillant R. — Comme la marque G, mais avec la tolidine (ortho) au lieu de benzidine. 
(3) Congo GR (Actiengesellschaft Berlin) : 
Fa Az H? 


(8) SOSNa 


C6H£ (4) Az — Az — C6H3 
\k 
(1) (x) SOSNa 
CSH4 (4) Az= Az — (8) C'0H5 

(x) AzH? 
1 molécule de benzidine; 
1 molécule d'acide métaamidobenzolsulfonique ; 
1 molécule d’acide naphtionique. 
(4) Ecarlate de diamine (Cassella). 


COH: (4) Az — Az — CSH40 C2H5 


(4) OH 
CSH“ (4) Az = Az — C10H4 ]SO3Na 
SOSNa 


Acide benzidinodisazophénétol-f-naphtol- 
Y-disulfonique, 


(5) Deltapurpurine 5 R (Bayer). 


(3) CH 
CH (B)AzH2 
(1) V4) Az= Az— CHH5 

SOSNa 
SOSNa 
() (ar ar—0um) 
CH (B)AzH? 
(3) CHS 


1 molécule d’orthotolidine ; 
1 molécule d'acide 6-naphtylamine monosulfonique à. 
1 molécule d’acide $-naphtylamine monosulfonique Br. 
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Parmi les colorants faisant partie de cette classe, ce sont sur coton les jaunes et les 


sin il 


orangés qui sont les plus solides, mais encore ne sont-ils que d'une solidité moyenne. 


Ce sont l'orange mikado 4R, R, G (1), le jaune de Hesse (2), la curcumine S. Sur laine 
nous en avons une demi-douzaine de solidité moyenne, comme le congo-orangé (3), 


le benzo-orange R (4), la chrysophénine G (5), la chrysamine R (6), le jaune 


Moulin d pit ape 4 Ur UE REUTERS 
(4) Orange mikado G— 4 R (Leonhardt). — Sont préparés en faisant réagir les alcalis sur l’acide 
paranitrotoluolsulfonique en présence de substances oxydables. 
(2) Jaune de Hesse (Leonhardt), 


(2) SO'Na 
CH (1) CSHS 1)0H 
ja Az=— Az — CH 
(2) COONa 
(4) Az = Az — COHS (IGSIS 
CH (4) C6H (1)0H 
(2) SOYNa 


A molécule d’acide diamidostilbéno-disulfonique ; 
2 molécules d'acide salicylique. 
(3) Congo-orange R (Actiengesellschaft Berlin), 


3) CH 
co T@ 6 Az H? 
(1) (4) Az= Az — Ci0Hi 
B (SON) 


1 A — A7 — (SH — 
CEE Az — CôH£ — O C2H5 


CH3 
1 molécule de tétrazoditolyle ; 
À molécule d’acide $-naphtylamine disulfonique R ; 
1 molécule de phénol, 
Et éthylation ultérieure. , 
(4) Benzo-orange R (Bayer) : 


OH 
CSH (4) Az— Ar — CH 
Lo COONa 


(4) SO8Na 
COR (4) Az = Az — CH 
Ni H? 

À molécule de benzidine; 
À molécule d'acide salicylique ; 
1 molécule d'acide naphtionique. 
(5) Chrysophénine (Leonhardt) : 
(2) SO3Na 

CH (1) CSHS 


(4) Az Az — CSHi— 0 C2H5 
(4) Az= Az — CSHi — O C2HS 
CH (4) CSH5 


(2) SO3Na 
obtenue par éthylation du jaune brillant. 


(6) Chrysamine R (Bayer) : 
(3) CHs 
cs He (4) 0H 


(1) 4) Aa = An — CRC 
(2)COONa 
2) COON 

1) , 14) Au = 2 — CI 


CH (4) OH 
(3) CH3 


1 molécule d’orthotolidine. 
2 molécules d'acide salicylique, 


ares TE e 
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brillant (1). Quant à la soie, nous trouvons dans les jaunes et les oranges de ce groupe 
une douzaine de colorants des plus solides que nous connaissions sur cette fibre, tels 
que le congo-orange R, la chrysophénine G, le jaune diamine N (2), le jaune brillant, 
la curcumine N, le benzo-orange, le jaune de Hesse, les chrysamines R et G, le jaune 
créosotine R et G (3), le jaune pour coton G (4) et le jaune de carbazol (5). C'est là un 
fait très curieux et très intéressant que de trouver dans ce groupe de colorants azoïiques 
généralement fugaces un certain nombre d’une solidité considérable sur soie. 

Les violets et les bleus de ce groupe ne sont pas d’une solidité particulière; il n’y a 
que le violet diamine N (6) qui soit moyennement résistant sur laine, tandis que sur 
EE 

(4) Jaune brillant : 

SO3Na 
CH (1) CSHS 
(4) Az — Az — CSHOH 


(4) Az = Az — CHIO H 
CH (1) CSH3 | 
(2) S OSNa 
1 molécule d'acide diamidostilbéno-disulfonique ; 
2 molécules d'acide phénique. 
(2) Jaune diamine N (Cassella) : 


3) CH 
œmç” oH 
(1) NG) Aa — CH 
| COONa 


(1) 
CSH4 (4) Az = Az — (4) C6H* (1) O C2H5 
1 molécule éthoxybenzidine ; 
1 molécule d’acide salicylique ; 
1 molécule de phénol, 
Et éthylation ultérieure. 
(3) Jaune créosotine R. 
(4) Jaune pour coton G (Bad. Anilin und Sodafabrik) : 
OH 
Az HCOH Az = Az — te 
GOONa 
CO 
COONa 
Az H CH Az == Az — CRC 
OH 
Paramidoacétanilide diazotée et acide salicylique. — Saponification. — Réaction avec de l'oxychlorure 
de carbore, 
(5) Jaune de carbazole (Bad.) : 
OH 
COH?Az — Az — ce 
GO0O Na 
AzH 
COO Na 
CÉHPAz — Az — Ce 
OH 
1 molécule de diamidocarbazole ; 
2 molécules d'acide salicylique. 
(6) Violet diamine N (Cassella) : 


Az H? 
COH4 (4) Az — Az — cunou 


(1) S03Na 

(D) S O3Na 

CONE (4) Az = Az — cn H 
Az H? 


1 molécule de benzidine : 
2 molécules d’acide y-amidonaphtol sulfonique en solution acide, 
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soie ce sont la sulfonazurine (1), le benzo bleu noir (2) et le gris direct qui méritent 
cette même distinction (3). | 

Dans le petit groupe de colorants formés sur la fibre même il n’y a de remarquable» 
que le noir d’aniline, qui est probablement la couleur la plus solide qu’on puisse fixer 
sur les fibres. ‘} 

Cette classification de toutes les matières colorantes en colorants directs et en colo- 
rants tirant sur mordants a été faite au point de vue du teinturier, suivant leur nuance’ 
et leur mode d’emploi. Mais le savant les classe tout différemment, c’est-à-dire suivant. 
leur constitution chimique, suivant le groupement des atomes, et de cette façon il les 
partage en colorants nitrés, phtaléines, azines, etc. 

En partant de ce point de vue et en étudiant l’action de la lumière, nous trouvons que 
tandis que les membres de certains groupes sont presque tous fugaces, les membres 
d’autres groupes sont tous solides, et de ce fait nous sommes en droit de conclure que 
la constitution chimique d’une matière colorante joue un grand rôle dans la manière 
de se comporter vis-à-vis de la lumière. Les membres du groupe de la rosaniline sont 
tous fugaces au même degré, tandis que ceux du groupe de l’alizarine possèdent, en 
général, la propriété d’être solides. Les éosines sont particulièrement fugaces, mais 
rien qi en introduisant un groupe éthyle, comme c’est le cas pour l’éthyle-éosine, on 
arrive à avoir une matière colorante plus solide. : 

Dans le groupe des colorants azoïques une partie est fugace, une autre partie est. 
moyennement solide ; en les examinant de plus près, nous trouvons que ce sont les colo- 
rants tétrazoïques qui sont plus solides que les colorants diazoïques ordinaires. 

Jusqu'à présent, il n’est pas possible d'établir des règles générales permettant de 


(1) Sulfonazurine (Bayer) : 


SO3Na 
CS H? Az = Az — C'0HSAz H CSHS 
1): 
AUD TES 
0 
C6 H——— A7 — Az — C'0H6Az H C6HS 
SG3Na 


1 molécule d'acide benzidinosulfonedisulfonique ; 
2 molécules de phényl-B-naphtylamine. 
(2) Benzo bleu noir G (Bayer) : 


SO3Na | 
con OH 
hi 
(1) N(G) Az = Aù — (e) CHHS (a) Az = UML E 
S OSNa 
OH 
(l) ire CRC 
CES S OSNa 
SOSNa 
4 molécule acide benzidinodisazo-4-naphtylaminedisulfonique ; 
2 molécules acide &«-naphtolsulfonique N W. 
Benzo bleu noir R (Bayer) : 
(3) CH3 
Ce OH 
(A) (4) Az = Az — (a) C'OHC (x) Az = ALGUHEC 
S OSNa 
SOSNa 
QU) AD 4 = re 
C6H3 OH 
à (3) CH 


1 molécule tolidinedisazo-«-naphtylamine ; 
2 molécules acide «-naphtolsulfonique N W. 
(3) Gris direct ? . 
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déduire de la constitution chimique d'un colorant des conclusions exactes sur sa soli- 
dité ; il est toutefois prouvé que dans beaucoup de cas la constitution chimique peut 
donner des indications utiles. 

Il est à peine nécessaire de dire que la solidité à la lumière d’une matière colorante 
est indépendante de sa valeur commerciale, cette dernière étant déterminée uniquement 
par le prix de revient des matières premières, par la main d'œuvre et le bénéfice que 
le fabricant désire en tirer. De même nous ne devons pas supposer que la facilité 
d'emploi est en rapport avec la solidité, car quelques-uns de nos colorants artificiels 
les plus solides sur laine, tels que le rouge diamine solide, la tartrazine, etc., sont 
fixés de la manière la plus simple. D’un autre côté, l'intensité d’une couleur a une 
influence considérable sur sa solidité; une nuance claire d’un colorant solide, comme 
lPindigo, par exemple, passera relativement très vite à la lumière. Pour certaines 
matières colorantes, possédant un pouvoir tinctorial très considérable, le caractère 
fugace est encore accentué grâce à cette propriété même, car des quantités minimes suf- 
fisent pour teindre les fibres. 

Il est intéressant d'examiner quelle est l’action de la lumière sur un mélange de cou- 
leurs. Une couleur fugace devient-elle plus solide en la mélangeant avec une couleur 
solide? Telle n’est pas mon opinion qui, du reste, est basée sur des observations géné- 
rales, et je crois que si la lumière agit sur un mélange de couleurs c’est la couleur 
fugace qui passera, tandis que la couleur solide résistera à cette action. Un bleu cuvé, 
par exemple, est solide relativement à l’indigo qui entre dans sa composition ; des addi- 
tions d'orseille et de carmin d’indigo ne peuvent que nuire à sa solidité. 

Après avoir passé en revue ces nombreuses matières colorantes artificielles, je pose 
encore une fois la question: d'où vient-il qu’elles sont généralement considérées comme 
fugaces ? 

En premier lieu, cela tient à ce que surtout parmi les colorants directs nous en avons 
un grand nombre de vraiment fugaces. En outre, toutes les matières colorantes qui furent 
en premier lieu retirées du goudron de houille appartenaient à une classe de colorants 
qui jusqu'à présent ne nous a fourni que des représentants fugaces; ces matières colo- 
rantes étaient la mauvéine (1), la fuchsine, le bleu de Nicholson (2), etc. Ces premiers 
représentants de la série des colorants artificiels étaient en effet préparés au moyen de 
l'aniline, et je crois que c’est précisément à cause du peu de solidité de ces premiers 
que tous les autres colorants artificiels ont été incriminés par l'opinion publique, pour 
laquelle le mot de couleur d’aniline est devenu synonyme de couleur fugace. Mais la 
science progresse, de nouveaux champs de recherche se sont ouverts, et quoiqu'il se 
prépare encore à présent artificiellement bien des couleurs fugaces, il y en a d’autres 
qui égalent en solidité, comme nous venons de le voir, les meilleures que nous connais- 
sions de source naturelle. 

La troisième cause, et c’est peut-être la principale, du peu de crédit que possèdent les 
colorants artificiels, est à chercher dans le fait que parmi les fugaces il y en a un grand 
nombre d’un emploi très facile et à cause de leur pouvoir colorant considérable, d'un 
prix de revient relativement peu élevé, ce qui fait que le teinturier, poussé par la con- 


ee 


(1) Mauvéine : C?7H?5AziCI, obtenu par oxydation d’aniline contenant de la toluidine. 
(2) Bleu de Nicholson : 
Az H C6HS 


C6 H? ? CH 
| SOSNa 
L CSH4, Az HCSHS 
| CHE, AzCSHS 
L 02227 


en traitant le bleu d’aniline par l'acide sulfurique concentré. 
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currence, les emploie souvent pour des articles destinés à un usage pour lequel ils sont 
absolument impropres. 3 

En face de cette multitude de colorants nouveaux, une autre pensée se présente 
encore; nous nous demandons s’il n’y à pas une surproduction de matières colorantes 
fugaces? Le teinturier n'est-il pas confus en face de cet embarras de richesses, de façon 
à ne plus savoir où choisir ? 4 

Il y a beaucoup de vrai dans ceci. Une armée de chimistes s'occupe avec une rare 
adresse et beaucoup de persévérance à préparer de ces merveilleuses couleurs qui se 
succèdent avec une telle rapidité que le teinturier ne trouve pas le temps d’en faire une 
étude sérieuse, et il n’est pas étonnant par conséquent qu’il soit sujet à faire des erreurs 
dans leur emploi. 

Mais tôt ou tard les couleurs fugaces devront céder la place à d’autres plus solides ; 
le nombre de couleurs abandonnées pour une raison ou pour une autre est déjà main=M 
tenant considérable. 1 

N'y a-t-il pas un moyen de rendre solide telle ou telle couleur fugace®? Connaiïssant 
l'efficacité de mordants pour certaines matières colorantes, n’y a-t-il pas moyen de 
trouver un mordant qu’on puisse employer généralement dans ce but? Il mé semble 
que la découverte d’un tel mordant est quelque peu chimérique, et néanmoins, chose 
curieuse, un certain nombre d'expériences faites dans ces dernières années tendent à 


recommander à cet effet le sulfate de cuivre ordinaire. Quelques-uns des échantillons « 


que vous avez pu examiner montrent clairement que la solidité des laques obtenues au « 
moyen de mordant de cuivre est généralement considérable. Gette particularité des « 
combinaisons avec le cuivre n’a pas échappé à l'attention d’autres observateurs. Le 
docteur Schunck, par exemple, a observé, dans le courant de ses recherches sur la 
chlorophylle, la couleur verte solide que donne cette matière colorante, autrement 
très fugace avec le cuivre. Il y a d’un autre côté l'avis des teinturiers pratiques qui pré- 
tendént que l'emploi du sulfate de cuivre dans la teinture en cachou sur coton rend les | 
couleurs beaucoup plus solides à l’action de la lumière. , 
L'emploi de mordant’ de cuivre pour les matières colorantes phénoliques semble 
assez naturel. Il y a quelque temps qu’il fut employé avec avantage pour rendre plus « 
solides quelques colorants du groupe du rouge Congo, comme la benzazurine, pour 
lesquels on croyait jusqu’à ce moment pouvoir se passer de tout sel métallique. 

. M. Noelting et Herzberg ont observé que la solidité à la lumière est augmentée, sur- 
tout pour les colorants basiques, tels que la fuchsine, le violet de méthyle, le vert 
malachite, etc., par un passage ultérieur dans une solution de sulfate de cuivre, quoi- 
qu’en beaucoup de cas là nuance soit considérablement ternie. l 

Encore plus récemment, M. A. Scheurer a constaté qu’en imprégnant ou foulardant 
certains tissus teints dans une solution de sulfate de cuivre ammoniacal, on arrive 
à leur faire gagner beaucoup en solidité à la lumière. M. Scheurer conclut de ses expé- « 


riences que l’action protectrice du cuivre sur les couleurs est un fait général, apparem- « 


ment applicable à toutes les couleurs, que cette action n’est pas due à la propriété du « 
cuivre de pouvoir former des laques avec certains colorants, de même que lunion in - 
time du colorant et du sel de cuivre n’est pas nécessaire. Son avis est plutôt que par le 
passage à travers la couche d’oxyde de cuivre la lumière est dépouillée de ses rayons 
actifs. — L'action souvent fortement réductrice de la lumière étant connue, et les con- 
naissances sur la cause de la dégradation des couleurs faisant défaut, il me semble M 
plutôt que l'influence protectrice du cuivre est due à son pouvoir oxydant qui contre- - 
balance l’action réductrice de la lumière. 

Il est intéressant de noter que MM. Gladstone et Wilson (1860), en proposant d’im- 
prégner les tissus teints avec une substance incolore et fluorescente, telle que le sulfate « 
de quinine, avaient les mêmes vues que M. Scheurer, c’est-à-dire que leur intention - 
était de filtrer la lumière et de la priver de ses rayons ultra-violets actifs. . 

Nous ne pouvons pas dire jusqu'à quel point ces considérations sont fondées, mais 
nous faisons bien d’y porter notre attention dans le but d’élucider la question, car il 
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est impossible de conserver les tissus teints dans le vide, comme le faisait Chevreul pour 
ses essais, et il n’est pas pratique de les imprégner d’un mastic ou d'un vernis pour 
empêcher l’arrivée de l'air et de l'humidité, comme le propose M. Laurie pour les pein- 
tures à l’huile. 


L'action du foulon sur les couleurs teintes. 


Après l’action de la lumière, qui est la plus importante, c'est l’effet que produisent 
sur les couleurs certaines opérations auxquelles on doit soumettre les tissus après la 
teinture, qui doit attirer notre attention. 

Ces opérations varient beaucoup suivant les tissus et les articles, et sans les énu- 
mérer, je vous propose d'étudier en premier lieu l’action du foulon. 

Une pièce de laine en quittant le métier à tisser a souvent une apparence rude et 
grossière, c’est avec intention et daus le but d'obtenir une certaine qualité de texture 
que la chaîne et la trame n'ont pas été mises en contact intime sur le métier. Gela est 
fait ultérieurement par le foulon, qui consiste à humecter les pièces avec une solution 
de savon et à les travailler ensuite dans des appareils de forme spéciale. Par cette opé- 
ration, les fibres se mélangent intimement, se feutrent, et le tissu devient de plus en plus 
compact. 

Durant cette opération, il faut tenir compte de plusieurs influences. Il y a en premier 
lieu à considérer l’action du savon alcalin; les couleurs ne doivent pas être dissoutes 
par ce dernier, elles ne doivent pas être détruites ou dégradées et ne doivent pas 
changer de nuance. En outre, si un tissu est composé de filés de couleurs variées, ces 
couleurs ne doivent pas décharger les unes sur les autres ; les fils blancs en particulier 
doivent conserver leur pureté, autrement le Lissu et les dessins perdent leur netteté, ou 
bien la marchandise prend un aspect sali et devient invendable. 

L'action du foulon peut être déterminée au laboratoire en frottant ensemble les échan- 
tillons teints et de la flanelle blanche avec une solution concentrée de savon, ou mieux 
encore en cousant dans les échantillons teints des fils blancs de laine et en les soumet- 
tant ensuite à l'opération du foulon en même temps qu’une pièce blanche. L'examen 
attentif d’une série d'échantillons foulonnés de cette façon montre combien les matières 
colorantes se comportent différemment suivant les classes auxquelles elles appartien- 
nent. Nous voyons que tous les colorants phénoliques ne se fixant que par l’intermé- 
diaire d’un mordant, tels que lalizarine, la céruléine, le quercitron, le campêche, sont 
solides au foulon. Pourquoi ces colorants ne déchargent-ils pas? C’est que dans ce cas 
la matière colorante se trouve sur la fibre en combinaison avec le mordant à l’état d’un 
précipité insoluble. La portion de ce précipité qui se trouve à la surface de la fibre est 
sans doute enlevée par le foulon ; mais comme la matière colorante ne s’y trouve pas à 
l'état libre, mais combinée avec le mordant, elle ne peut pas se porter sur le mordant 
des fibres voisines ou bien teindre des fibres blanches non mordancées. 

Je voudrais surtout attirer votre attention sur ce fait, que même ces colorants, tirant 
seulement sur mordants, peuvent décharger au foulon etsalir les blancs, s'ils sont mal 
ou incomplètement appliqués sur la fibre. 

Permettez-moi de répéter que, dans le cas qui nous occupe, le développement de la 
couleur est dû à une combinaison chimique entre le principe colorant et le mordant; la 
laque formée à done une composition définie, une certaine quantité de colorant s’est 
combinée avec une certaine quantité de mordant. 

Mais si la matière colorante est employée en excès, il peut arriver que la laque nor- 
male formée en premier lieu absorbe une nouvelle quantité de colorant, la combinaison 
normale se transforme alors en une combinaison plus acide. En outre, la laine elle-même 
absorbe une certaine quantité de matière colorante qui reste non combinée avec le 
mordant. S'il y a donc eu insuffisance de mordant ou excès de colorant, la partie non 
combinée ou mal combinée de ce dernier.est enlevée par l’opération du foulon. Il est 
donc de la plus grande importance d'employer le mordant et le colorant dans les bonnes 
proportions. Le teinturier pratique pourra répondre : Ah! nous sommes bien loin de 
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teindre d’après les poids moléculaires. C’est bien vrai, et malgré cela je voudrais me 
hasarder à dire que c’est l'observation de cette règle qui distingue le teinturier de 
l'avenir du teinturier routinier du passé. 

Dans tous les cas, il est à recommander de fixer après la teinture encore une petite 
quantité de mordant, pour que la matière colorante absorbée par la laine soit aussi 
saturée complètement. ; 

Passons à présent à l'examen des matières colorantes tirant directement sur laine 
sans l'intervention de mordants. Comment se comportent-elles vis-à-vis de l'opération 
du foulon ? Dans beaucoup de cas elles ne sont pas solides. La matière colorante qui 
tombe durant le foulon, ne serait-ce qu’en petite quantité, teindra tout le tissu, tachera 
le blanc et salira les nuances claires des fibres voisines. 

Les matières colorantes se rapprochant quant à leur constitution chimique de la 
fuchsine, les écarlates azviques, les dérivés nitrosés et quelques autres matières colo- 
rantes basiques et acides déchargent au foulon. Les nuances en elles mêmes ne sont 
pas appauvries, de sorte qu’une pièce teinte en uni peut être foulonnée sans inconvé- 
nient, pourvu que le savon employé soit de bonne qualité et ne soit pas trop alcalin. 

Beaucoup d’autres colorants, par contre, tirant aussi directement, sont solides. Parmi 
le groupe des colorants du triphénylméthane, qui généralement ne résistent pas au 
foulon, il y a le bleu victoria (1) et le bleu de nuit qui font une exception remar- 
quable (2). Il y a encore quelques représentants du groupe de l’éosine qui se distinguent 
par leur solidité au foulon, tels que la cyanosine (3), la phloxine (4), le rose ben- 
gale (5), etc. De même sont solides au foulon lorseille, matière colorante phénolique 
et une autre matière colorante naturelle, le bleu indigo, 


(1) Bleu Victoria (Bad) : (1) CéH£ (4) Az (CH)? 
Q }(t) Cure (4) 7 (Gu*)" 


CSHS 
| C10H6 (x) xl 


condensation de la phényl-a-naphtylamine avec le chlorure de tétraméthyldiamidobenzophénone. 


(2) Bleu de Nuit (Bad.) : 
(1) CSH£ (4) Az(CH°}? 


À (1) CSH£ (4) Az (CH°)2 
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Condensation de la paratolyl-x-naphtylamine avec le chlorare de tétraméthyldiamidobenzophénone. 


(3) Cyanosine : 
CSHBr? — O CH 
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Méthylation de la phloxine. 


(4) Phloxine : 
CHBr? — OK 
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| CSHBr — OK 
C'H?CI? — CO — 0 
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Brome et dichlorfluorescéine. 
(5) Rose Bengale : 
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Tout le groupe du rouge congo est caractérisé par sa solidité au foulon. Ces mêmes 
colorants qui, comme nous l’avons vu, sont généralement si fugaces à la lumière, for- 
ment une classe spéciale parmi les colorants azoïques, et c’est grâce à cette solidité au 
foulon et au fait qu'ils teignent le coton directement sans mordant, qu’ils ont fait dans 
l'industrie des progrès très rapides, malgré leur peu de solidité à la lumière. Il est 
toutefois à noter que cette solidité au foulon ne se rapporte qu’à la laine: vis-à-vis du 
coton ces colorants n’ont pas la même propriété. 

D'où vient que quelques-uns de ces colorants tirant directement déchargent hors du 
foulon tandis que d’autres ne le font pas? On pourrait être porté à répondre que proba- 
blement toutes les matières colorantes qui se fixent en bain alcalin déchargeront, 
vu que pendant le foulon la réaction alcaline prédomine. Jusqu'à un certain point cette 
explication est satisfaisante, vu l'instabilité générale de toutes les matières colorantes 
basiques à cet égard ; mais comment expliquera-t-on la solidité remarquable du rouge 
congo et de ses congénères qui se fixent en bain légèrement alcalin, et aussi le carac- 
tère fugace des colorants qui ne se fixent qu’en bain acide et qui devraient donc résis- 
ter à une action alcaline ? | 

L'explication suivante, confirmée dans beaucoup de cas, du moins, me semble assez 
admissible. Toutes les matières colorantes, solides au foulon, forment avec la substance 
de la laine des composés insolubles; mais cette dernière agirait dans ce cas comme 
mordant et formerait avec les colorants des laques à l’intérieur de la fibre. 

Beaucoup de ces colorants directs, en particulier ceux qui se fixent sur laine en bain 
acide, ont le défaut de s’appauvrir durant le foulon, au point même d’être détruits com- 
plètement. Comme exemple, je citerai la fuchsine acide, les écarlates et les oranges 
azoiques, le carmin d’indigo, etc. Dans ce cas, la couleur est entièrement rétablie par 
un passage en acide sulfurique dilué et en acide acétique. La raison de cette décolo- 
ration est évidente ; l’alcali du savon neutralise l'acide du colorant en donnant un sel 
alcalin peu coloré ou bien incolore. | 

Quelques couleurs parmi celles qui se teignent directement comme parmi celles qui 
se teignent à l’aide d’un mordant, ont l'inconvénient de changer de nuance quand elles 
sont soumises au foulon. L’écarlate de cochenille devient plus terne, l’orseille devient 
violette, le jaune au curcuma devient brun et il est en ainsi avec d’autres encore. 


Action de la lessive alcaline sur les couleurs. 


La laine, qui est teinte avant d'être filée, est imprégnée d'huile dans le but de faci- 
liter les opérations de la filature. Les filés ou les tissus faits avec de la laine ainsi teinte 
doivent être soumis à une cuisson (à 59— 60° C) avec du savon, du carbonate de soude, 
où un mélange des deux pour éliminer complètement l'huile. L’alcali plus concentré et 
la température plus élevée font que l’action de cette opération est plus énergique que 
le simple foulon. Les couleurs, dont la nuance est altérée où appauvrie lors du foulon, 
sont encore beaucoup plus altérées par cette lessive. Quelques-unes, comme par exemple 
le bleu de Prusse, sont complètement détruites. 

Les colorants sulfonés sont généralement très susceptibles à la cuisson alcaline, pour 
la même raison dont nous avons fait mention en parlant du foulon. Comme règle géné- 
rale, les couleurs fixées par les mordants, les éosines, les colorants faisant partie de la 
classe du rouge congo, sont solides. 
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L'action destructrice de la cuisson alcaline dépend, comme je l'ai déjà dit, de lh 
quantité d’alcali libre et de la température, à. 


Action de l'acide sulfureux. ‘4 


Dans certains articles, les fibres blanches et les fibres teintes sont filées et tissées 
ensemble et on est obligé de soumettre la marchandise terminée à un blanchiment à 
l'acide sulfureux qui a pour but de rendre aux fibres blanches, salies par la série d'Opés 
rations, leur pureté antérieure. ‘40 

Beaucoup de colorants acides et de colorants tirant sur mordants résistent à l’action 
de l'acide sulfureux, mais d’autres sont plus ou moins altérés ou entièrement décolorés, 
soit que la matière colorante se trouve réduite, ou que la laque colorée soit décomposée … 
par les vapeurs acides. . | 

Quelques colorants sont si sensibles à l'influence des vapeurs d'acide sulfureux, que 
les tissus qui en sont teints deviennent hors d’usage dans les villes où l’airest toujours 
plus ou moins chargé de ce gaz. ‘4 

Tel est, par exemple, le cas pour le bistre de manganèse, dont je puis vous montrer la. 
sensibilité en passant un échantillon dans une solution d’acide sulfureux, qui ne tarde 
pas à blanchir l'échantillon; d’un autre côté, le brun ou cachou, que je passe en 
même temps, résiste très bien à cette influence réductrice. 

Une couleur très remarquable pour sa solidité à la lumière, aux acides et aux alcalis; 
est le noir d’aniline, et c’est cette même couleur qui, grâce à sa sensibilité à l'acide 
sulfureux, occasionna au début de sa fabrication d'innombrables ennuis. Il n'était pas” 
rare autrefois que de grandes quantités de noir aniline, teint et imprimé, prenaient par 
un séjour prolongé dans les magasins une nuance verdâtre et devenaient par là inven-= 
dables ; un passage dans l’àlcali rétablissait quelque peu la nuance, mais le noir gar=« 
dait toujours une tendance à redevenir vert. Cet inconvénient fut empêché en soumet= 
tant les noirs à une oxydation supplémentaire, qui changeait le noir sensible en un noir 
beaucoup moins susceptible à l’influence réductrice de l’acide sulfureux. 


‘ 


Action des acides. 


La solidité aux acides est indispensable pour les colorants appliqués sur du coton. 
destiné à être tissé avec de la laine blanche, et qui n’est qu’ultérieurement teinte avec 
des matières colorantes acides. 

En outre, les couleurs de tous les articles destinés à être portés sur la peau devraient" 
être solides aux acides, car la sueur contient des acides organiques, comme l'acide” 
acétique, l’acide butyrique et d'autres ; et quoique l’acidité de la sueur soit faible (ellew 
est, en effel, quelquefois alcaline), elle peut avoir une influence sur les couleurs, sur- 
tout quand la sueur se concentre sur la fibre et.que le frottement et la chaleur s'ajoutent 
pour faciliter son action. L 

Beaucoup de couleurs fixées sur mordants sont solides à l'acide, de même celles qui 
sont teintes en bain acide, pourvu que l'acidité ne soit pas trop forte. Les couleurs 
basiques et la plupart des colorants se rapprochant du rouge Congo sont très sensibles 
aux acides. La sensibilité du rouge Congo est devenue proverbiale, de sorte qu’il est 
même recommandé comme indicateur, une trace d’acide le faisant virer du rouge au» 
bleu. 

La solidité au frottement. 


Une de nos couleurs les plus solides à tous les points de vue a le grave inconvénients 
de décharger au frottement, je veux parler du bleu cuvé. Comme colorants artificiels 
défectueux dans ce sens, nous avons surtout le vert malachite et le bleu Victoria ; en 
général, toutes les matières colorantes basiques ont ce défaut plus ou moins. Les cou- 
leurs acides et les colorants du groupe du rouge Congo n'ont en général pas cet incon=« 
vénient. En outre, les colorants fixés par teinture sur mordants peuvent déchargem 
quand ils sont mal teints. On doit éviter l’emploi de mordants ou de couleurs trop sen= 
sibles, qui peuvent se décomposer ou précipiter avant d'avoir pénétré complètement las 
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fibre. C’est une règle en teinture qu’il faut employer les mordants et les colorants à 
l’état soluble; en outre, le mordant doit être complètement fixé, de façon à ne pas 
tomber en partie lors de la teinture et de se combiner avec le colorant au sein du bain 
de teinture. La cause immédiate de ce que beaucoup de couleurs déchargent au frotte- 
ment est à chercher dans la présence d’une laque insoluble peu adhérente à la surface 
de la fibre teinte. 

Pour le cas de la laine, ce défaut est souvent dû à un foulon insuffisant, à l’emploi 
d’une eau dure ou à une cause similaire. La fibre peut être couverte d’un savon cal- 
caire où d’un corps gras sous une forme ou une autre qui, ou bien fixe le colorant à la 
surface, ou empêche la pénétration du mordant ou de la matière colorante. 

Mais à part ces causes générales, il y a des cas où ce défaut est intimement lié 
à la nature de la matière colorante et à son mode d’application. C’est le cas, en effet, 
pour le bleu indigo. L’indigo du commerce est une poudre bleue insoluble. On le trans- 
forme par réduction en bleu d’indigo, qui est soluble dans l’eau, et c'est dans cette so- 
lution que les pièces sont passées, exprimées et exposées ensuite à l’air. Par cette expo- 
sition à l'air, le blanc d’indigo soluble est retransformé en bleu d’indigo insoluble. 
L'indigo fixé de cette façon à l’intérieur de la fibre ne peut pas décharger, mais les 
pièces n’étant exprimées qu'imparfaitement, il y a une portion d'indigo blanc qui 
s’oxyde à la surface même à l’état d’une poudre bleue très peu adhérente à la fibre, et 
c’est cette partie qui décharge ensuite au frottement. 

D’après tout ce que je viens de dire, vous comprenez l'importance qu'il y a pour le 
teinturier de se rendre compte de la sensibilité de ses couleurs vis-à-vis des différentes 
influences. Il n’est aucunement suffisant qu’il puisse faire rapidement quelques nuances 
demandées, car faire des couleurs impropres à l’usage ultérieur est, à mon point de 
vue, plus qu'inutile et touche plus ou moins à la fraude. Pour la teinture, il en est de 
même que pour une œuvre d’art qui nous dévoile immédiatement le caractère de Partiste. 

Par ceci même, l'existence de nos écoles de teinture est justifiée, et c'est dans ces 
écoles qu’on doit enseigner à nos jeunes gens d’obéir aux principes fondamentaux de 
leur art, et qu’on doit tâcher de résoudre pour le bien public les nombreux problèmes 
concernant l'application des matières colorantes. Certainement, personne ne désire 
acheter un rideau qui change de nuance au bout d’un mois, ou une robe qui soit passée 
après une promenade en été; en général, il ne devrait pas arriver qu'on livre des mar- 
chandises défectueuses à ce point-là. 

Mais je dois rendre justice au teinturier et le décharger d’une partie du blâme. Il est 
sans doute souvent insuffisamment familiarisé avec les propriétés des couleurs qu’il 
emploie, mais souvent aussi il est trompé dans ses meilleures intentions par les exi- 
gences du marchand qui ne veut acheter qu'à bon marché. 

Nous entendons souvent parler de la solidité incomparable des couleurs des produc- 
tions d’art indiennes, de tapis, d’ornements d'église appartenant aux temps passés où, 
je tiens à le faire remarquer, on ne connaissait pas la concurrence, et le public, en gé- 
néral, est porté à croire que depuis ces temps-là nous n’avons pas fait de progrès en 
teinture, mais bien Le contraire. La réflexion à faire dans ce cas serait bien triste ; avec 
tous les avantages de la science moderne nous nous trouverions dans une condition 
inférieure à celle des alchinistes des temps passés! 

Heureusement, il n’en est rien, et j'espère que j’ai pu vous montrer que nous n'avons 
aucunement besoin d'aller en arrière pour chercher des instructions de teinture auprès 
de nos aïeux, et que nous avons parmi nos couleurs modernes, faites avec les produits 
de distillation du goudron de houille, des représentants tout aussi solides, dans quel- 
ques cas plus solides, que celles employées par le passé. 

La lecture de cet important mémoire a été suivie de la discussion ci-après transcrite. 


M. F. Wardle ne partage pas les opinions du professeur Hummel. D’après lui, les 
. colorants artificiels ont été beaucoup trop souvent employés au détriment des matières 
colorantes naturelles qui sont meilleures. Dans son voyage aux Indes, il rencontra 
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un jour deux à trois mille hommes portant des turbans teints; la couleur des deux 
tiers environ était passée, le reste avait conservé la couleur primitive. Il constata que 
les turbans aux couleurs passées avaient été teints avec des couleurs d’aniline, tandis … 
que les autres avaient été teints avec des colorants naturels. Le marchand, interrogé, lui. 
répondit que ses clients ne voulant lui donner qu’une demi-roupie pour létoffe teinte, 
il ne pouvait employer de colorants naturels qui lui revenaient à deux roupies. Ë 
Il constate avec plaisir que, malgré toutes les recherches des chimistes, l’industrie de 
l'indigo est plus florissante dans les Indes que jamais, et il espère que cela durera 
encore longtemps, car c’est le meilleur bleu et son mordant est l'atmosphère, le plus 
actif de tous les mordants du monde. 
On a beau dire que l’alizarine n’est autre chose que de la garance synthétique, C'ESt A 
bien le cas au point de vue scientifique, mais en pratique il n’en est rien. M. Wardle Se 
rappelle avoir vu des tissus rouges teints à Jeypore qui étaient plus solides et plus beaux 
que tout ce qu’il avait jamais vu comme rouge. Ces tissus étaient principalement teinis 
avec du munjit, il les avait exposés au soleil pendant des mois sans remarquer AUCUN M 
changement. Quant à lui, il était sûr que l’alizarine, quoique le colorant artificiel le . 
plus solide, n’était pas comparable à la garance et au munjit. Il en est de même pour 
les nuances, celles obtenues avec la garance et le munjit sont bien supérieures à celles 
de lalizarine. , : 
M. le professeur Hummel vient de montrer un échantillon de rouge turc, mais c'était 
du rouge turc artificiel ; à son avis, on ne peut pas l'appeler rouge turc, il serait très M 
difficile pour un artiste de l’employer en peinture. | 
M. Wardle est tout prêt à rendre hommage au docteur Perkin et à ses successeurs, 
au point de vue scientifique, mais la question d’après lui doit être considérée aussi au 
point de vue artistique. Son voyage aux Indes la convaincu qu'il n’y avait aucune 
raison pour abandonner les anciennes couleurs en faveur des nouvelles. Les couleurs 
végétales, bien appliquées, ne sont pas de loin altérées par la lumière artificielle, 
comme le sont les nouvelles couleurs. Les couleurs naturelles en passant ne deviennent 
pas ternes ; comme preuve, M. Wardle cite un certain nombre d'anciens habits égyp- 
tiens qu’il possède dans sa collection et dont les couleurs ont très bien résisté. Il les a 
exposés au soleil pendant tout un été lors de l'exposition de Manchester, et il a trouvé 
qu'ils n'avaient absolument pas changé de nuance. 
Il y a sans doute des couleurs naturelles fugaces, telles que le curcuma, mais il a 
rencontré dans les Indes des teinturiers qui faisaient des nuances solides avec cetle 
matière colorante. D’autres teinturiers de sa connaissance ont su faire des nuances 
solides avec des colorants passant pour fugaces, grâce au fait qu’ils avaient étudié les 
proportions exactes de matière colorante, de mordant et de fibre textile à employer. 
Quant à la soie, il est convaincu que de toutes les matières colorantes mentionnées M 
par M. Hummel, il n’y en a aucune qui soit véritablement solide. Comme chimiste, 11 
respecte beaucoup toutes ces découvertes, et il emploie lui-même un grand nombre de 
matières colorantes nouvelles, mais aussi peu que possible, et seulement quand ses 
clients les lui demandent, ou quand il y est obligé à cause du prix de revient. Mais ila 
encore un établissement et là ses clients sont obligés de prendre ce qu’il leur donne; il" 
n’y emploie que des matières colorantes naturelles et ne voudrait pas changer contre 
tous les colorants artificiels. Il n’en convient pas moins que le teinturier de nos jours M 
ait à sa disposition un plus grand nombre de couleurs solides provenant du goudron 
de houille que de toute autre source. Pour lui, le tout est une question de propor- 
tions et de conditions à observer dans l'emploi des couleurs, des mordants et des, 
fibres. On peut teindre les fibres avec les couleurs les plus solides et n’obtenir que des 
nuances fugaces (1). 


Er 


(1) Nous eroyons que M. Wardle est à peu près seul de son avis (N. d. L. R.). 
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ALCALOÏDES, PRODUITS PHARMACEUTIQUES, ESSENCES, EXTRAITS 


Etude sur l’huile essentielle d’ail (Allium sativum). 
Par M. F.-W. SUNMLER. 
(Arch. der Pharm., Année 1892, p. 434.) 


L’odeur particulière et si pénétrante de l’ail a amené de bonne heure les chimistes 
à s'occuper de la partie aromatique de cette plante, c’est-à-dire de son huile essentielle. 

Mais la difficulté de préparer une certaine quantité de cette essence qui n'existe dans 
la plante qu’en très faible proportion, et d’un autre côté les difficultés inhérentes à un 
travail de ce genre ne permirent qu’en 1844 à Wertheim d’obtenir des résultats précis. 

Ce chimiste parvint à caractériser dans l'essence d’ail un nouveau radical C'H° 
qu’il nomma allyle. Or, on arrive par voie synthétique, à obtenir, dans l’iodure de pro- 
pyline, un radical ayant la même composition C*? H°; cet iodure de propyline, traité par 
le sulfocyanate de potasse, fournit de l'essence de moutarde artificielle, absolument iden- 
tique à l'essence naturelle, et Wertheim démontra peu après qu'on pouvait aisément 
préparer l’essence de moutarde avec l’essence d’ail et réciproquement. Pour toutes ces 
raisons, on conserva au radical C*H° le nom d’allyle, et l’on retrouve ce radical dans un 
assez grand nombre de composés naturels. 

Après Wertheim, Hofmann parvint à préparer un sulfure de propyline, en partant de 
l'iodure : ce nouveau corps bout à 1409, a une odeur d’ail très prononcée, et Hofmann 
crut à son identité avec l'essence d’ail. ; 

Cependant l'auteur avait conservé des doutes sur les conclusions posées par Wer- 
theim, et de nouvelles recherches qu’il entreprit sur d’autres huiles essentielles sulfu- 
rées, celle de l'A Zium ursinum (1) et de l’Assa fœtida (2) confirmèrent ses doutes. 

Les idées fausses qu’on se faisait jusqu'alors sur la composition de l’essence d'assa 
fœtida, certaines particularités communes qu’elle avait avec celle d’ail, enfin la certi- 
tude résultant de ses recherches, que l’essence d’assa fœtida ne renfermait pas trace de 
sulfure d’allyle, décidèrent l’auteur à reprendre le travail de Wertheim, et ce sont les 
résultats qu’il a obtenus que nous allons exposer. 


Composition et propriétés de l'huile essentielle d'ail. 


 L'essence qui a servi à cette étude est colorée en jaune clair et possède l’odeur carac- 
téristique de la plante qui l’a fournie. Soumise à une température très basse, elle laisse 
déposer des cristaux, mais en très faible quantité. Son poids spécifique est supérieur 
à celui de l’eau, propriété déjà constatée par Wertheim : à 1405, sa densité est de 
1.0525. 

D’après Wertheim, il est impossible de distiller cette essence : lorsqu'on la chauffe 
vers 1500, il se produit une décomposition très vive, accompagnée d’un dégagement 
tumultueux de gaz absolument nauséabonds. Cependant il prétend être arrivé à en 
vaporiser-et condenser environ les 2/3 dans un bain d’eau salée bouillante : le produit 
recueilli était moins dense que l’eau ; l’auteur n’est pas arrivé à ce résultat; même après 
plusieurs heures d'exposition à une température de 130o, il n’a pu isoler trace de pro- 
duit volatilisé. 

L'essence d’ail brute est sensiblement plus dense que celle d’Assa fœtida; elle s’en 
différencie de plus par ses propriétés optiques : elle est en effet inactive. 

Le potassium agit sur elle d’une manière très vive : le produit de la réaction est une 


(1) L. Annal, der Chem. t. 241, p. 90. 
(2) Archiv. d. Pharm., 1891, 1. 
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masse visqueuse, épaisse, ne cédant rien à l’éther, très peu de chose à l'alcool et ren= 
fermant une proportion considérable de sulfure de potassium. 

Le chlore, le brome, l’iode s’y combinent aisément, mais il n'a pas été possible dem 
purifier et d'analyser ces produits. L’acide azotique l'oxyde avec énergie : la réaction 
gui tend à être explosive fournit en dernière analyse de l'acide oxalique et de l'acide 


sulfurique. 2 
L’essence d'ail brute ne renferme ni azote ni oxygène ; ce dernier caractère la diffé 
rencie d’avec l’essence d’Assa fœtida. : l 
L'analyse élémentaire de ce corps a donné les résultats suivants : 
Carbone pour 100... :..44 0 2 NAT nee ets — 44,63 
Hydrogène pour 100. ....,...,.:....,...…rsc. ==) 0,08 
Soufre pour 100, ,.,.: 4: : conter OR RE =— 48,82 


Ces résultats, très différents de ceux publiés par Wertheim, lequel opérait d’ailleurs 
sur une essence volatilisée, ainsi qu’il a été dit, n’ont pas plus qu'eux de signification 
au point de vue de la composition de l'essence. 1 

Celle-ci n’est pas en effet un produit homogène : lorsqu'on la soumet à la distillation" 
fractionnée dans le vide, elle commence à bouillir, sous une pression de 16 millimètres, « 
vers 630 : la distillation continue jusqu’à 195°, sans qu'il ait été observé un point fixe. 
Après plusieurs distillations, répétées en vue d'isoler autant que possible les diverses 
parties constituant l’essence brute, on a recueilli et examiné les portions recueillies . 
dans les limites suivantes : 


Are Portion, distillant au dessous de 70° (Pression de 16 millimètres). 
2e Portion — entre 700 et 84°. 

3e Portion —  — 112° et 1229, 

4e Portion, résidu de la distillation. 


C'est dans la 2 et la 3 portion que se trouve la majeure partie des éléments qui com- | 
posent cette essence. 


2 


Composition de la première portion. 


Le liquide recueilli au-dessous de 70° est jaune clair, son odeur rappelle celle de 
l'oignon beaucoup plutôt que celle de lail. Sa densité est 1.0231. Pouvoir rotatoire nul. 
Le potassium y produit une réaction très vive avec dégagement de gaz. 

L'analyse a donné les résultats suivants : | 


Carbone pour 100... NO ER RER == 48,20 
Hydrogène pour 400......,.........................0 = 17182 
Soufre pour 400... 00 SES ON Eee — 43.98 


composition qui répond à la formule (C*H°S)2. On ne saurait admettre le premier 
terme de cette série (n = 1), en raison du point d’ébullition élevé du liquide analysé. 
Le second terme (n = 2) correspondant à la formule C° H°° S* paraît être, au contraire, 
le produit isolé et analysé. En effet, sa densité de vapeur prise dans une atmosphère 
d’azote, en raison de son instabilité à haute température, a été trouvée égale à : 
d = 5, 32 correspondant à un poids moléculaire de 154; calculé pour C° HS: 
des De0 — — 148. L 
Ce corps bout à 660-690 sous une pression de 16 millimètres, L 
Traité par le zinc en poudre à une température de 130c environ, il fournit un dérivé . 
moins sulfuré et dont la composition se rapproche de la formule C° H°S. 
Il est à remarquer que, dans tous les composants de l'essence d'ail, d'action du zinc 
n’est pas aussi nette que pour lessence d’Assa fœtida; elle doit se compliquer ici de 
réactions secondaires. 
L’essence d’ail renferme environ 6 pour 400 de ce bisulfure; celui-ci donne avec le 
bichlorure de mercure en solution alcoolique, avec Le chlorure d’or, etc. de volumineux. 
précipités peu solubles dans Palcool. - “1 
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Par oxydation, ce bisulfure donne de l'acide carbonique, oxalique, sulfurique et les 
premiers termes de la série des acides gras jusqu’à l'acide propionique inclusivement. 
D'après ces réactions, on peut donc considérer ce corps C°H'*S* comme un bisul- 
fure d’allyle et de propyle : 
CHS 


| 
HS 
Son inactivité optique vient encore confirmer cette hypothèse. 


C5 H'2 S? = 


Composition de la deuxième portion. 


Cette portion est la plus importante, car elle constitue environ les 60 centièmes de 
l'essence brute : son point d’ébullition — 70-84, sous la pression de 16 millimètres. 
Elle est d’un jaune clair et possède l'odeur franche de l'ail. Elle est sans action sur la 
lumière polarisée. Son poids spécifique à 140,8 est égal à 4,0237, peu différent de celui 
de la première fraction, mais inférieur à celui de l’essence brute; on retrouvera dans 
la troisième portion un produit d’une densité supérieure qui explique cet écart. 

Soumis à plusieurs fractionnements, le liquide bouillant entre 70 et 84 a fourni des 
produits d’une densité et d’une composition chimique sensiblement identiques, ce qui 
prouve son homogénéité. Cependant, c’est entre 79° et 810 que distille la majeure partie 
de ce produit. 

La composition centésimale trouvée à l’analyse est de : 


Carbone pour 100... — 48.40 Carbone pour 100.. — 49,31 
Hydrogène pour 400. — 6.99 Calculée pour [(C#H5)?S?]r elle devient Hydrogène pour 100. == 6.85 
Soufre pour 100.... — 44.08 Soufre pour 100... — 43.84 


La formule C* H°S est inadmissible : la densité de vapeur a conduit à la formule 
(CH) S: = CH°S. 

On a trouvé en effet : 

d = 5.2 correspondant à un poids moléculaire de 150. 

Calculé pour C°H*S*, d = 5.5 correspondant à un poids moléculaire de 146. 

La réduction à l’aide du zinc en poudre a donné une huile incolore, bouillant à 
135-139 à la pression ordinaire et répondant sensiblement à la formule C°H"S. 

* Ici encore, on est donc en présence d’un bisulfure : ce n’est pas un mercaplan, car 
l'oxyde de mercure n’a aucune action sur lui, même à 1000. 

Sous l’influence du potassium, il dégage de l'hydrogène, il est vrai; mais en dehors 
du sulfure de potassium, il ne se produit que des traces d’un composé organique non 
étudié. 

Les haloïdes sont facilement absorbés par ce bisulfure, preuve de l’existence dans sa 
molécule de radicaux non saturés. 

L'oxydation à l’aide de l'acide nitrique, même très étendu, du permanganate de po- 
tasse ou de l’acide chromique, ne fournit que de Pacide carbonique, des acides oxalique, 
formique et acétique. 

On peut donc admettre que chaque atome de soufre se trouve uni à un radical allyle, 
et que la constitution de ce corps peut être représentée par : 

CS 
C‘H!°S° — | 
C'HS 


Composition de la 3e portion. 


Point d’ébullition — 112-122, sous la pression de 16m, 
Entre 84 et 112, la distillation fournit peu de chose; le thermomètre monte rapide- 
ment jusqu’à 112, et c’est entre cette température et 1220 que distillent environ 20 pour 
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1 
100 de l’essence brute. Le produit ainsi obtenu possède au plus haut degré l'odeur 
désagréable, pénétrante de l'ail. k 

Sa densité, qui est de 1.0845 à 150, est supérieure à celle de l'essence brute et à celle 
des liquides distillant à une température inférieure. 

Le liquide ainsi obtenu, dans les limites de température indiquées, est homogène 
ainsi qu’en témoignent la constance de son poids spécifique et sa composition chimique, 
pour des prises d’essai faites à différentes températures. k 

A l'analyse on a obtenu les résullats suivants : 


Carbone pour 100, ....4., 2e Lie 5 en LS EIRE — 40.88 
Hydrogène pour 400..........:........ 4000. — 6.03 


Or, si on observe que le point d’ébullition de ce corps est bien supérieur à celui du 
bisulfure d’allyle, que la richesse en carbone et hydrogène a notablement diminué, et 
que le rapport entre le carbone et l'hydrogène est précisément celui qui existe dans le 
radical allyle, on est forcé d’admettre que ce produit est plus riche en soufre que le 
précédent, les autres éléments restant dans le même rapport. 

La combinaison répondant à la formule C‘H‘'S* exige en effet : 


Carbone pour 100, 2, ER PES — 40.45 
Hydrogéne/Donr AUD, ae suce 2 en RARE ES — 6,62 
SORTE DOUX TOD Re cute sas ES — 53.93 


Gelte composition est d'autant plus admissible que le produit en question, soumis à 
l’action du zinc en poudre, fournit un liquide huileux dont l'odeur et la composition 
établie par l'analyse concordent avec le monosulfure C‘H''S, distillant x 132-1400. 

Ajoutons que le potassium produit sur le corps C'H''S* les mêmes réactions que sur 
le bisulfuré C°H‘°S*° | Le | 

La formule de constitution de ce trisulfure paraît devoir être : 


C'H"S5 — CHS — S — SCH. 


Résidu de la distillation au-dessus de 192%. 


Ce résidu, se présentant sous forme d’un résidu visqueux brun, possède une odeur 
pénétrante désagréable ; à très basse température, il abandonne, comme l'essence brute, 
des cristaux trop peu abondants pour qu’on ait pu les isoler. 4] 

L'analyse faite de ce produit démontre que le carbone et l'hydrogène s’y trouvent | 
toujours dans le rapport constant correspondant à C°H°, mais avec une plus forte teneur 
en soufre, ce qui permettait de lui attribuer la formule C‘H'°S*. La réduction par le zinc. 
a fourni comme plus haut l'huile incolore bouillant à 132-140, et répondant à la for- . 
mule C°H'S. 


Conclusions. — De ce qui précède, il résulte que les produits isolés de l'essence d’ail | 
brute diffèrent essentiellement de ceux qu’on avait l’habitude de considérer comme fai-” 
sant partie intégrante de cette essence. 

D'après Wertheim, en effet, cette huile essentielle se compose presque en totalité de 
sulfure d’allyle (C°H°}S; d'après Wright et Berkett (1), elle renferme un sesquiterpène 
C'H* bouillant à 25309. | 3 

Or l'essence qui a servi à cette étude, et qui a été préparée avec les soins les plus 
méticuleux, ne renferme trace ni de l’un ni de l’autre de ces dérivés. À 

En effet, le sulfure d’allyle, d’après les observations faites sur un produit absolument : 
pur et préparé spécialement en vue de cette vérification, bout à 137-1400, à la pression 
ordinaire, et vers 31-39° sous une pression de 450n,B; on aurait donc dû le retrouver 
dans la première portion bouillant au-dessous de 70° sous la pression de 46 milli- 
2 — 

(1) Vgl. Jahresb. d, Chem., 1876, p. 398. 
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inètres ; or, dans cette fraction, les produits volatils ne commencent à distiller que vers 
60-650. 

De plus, la teneur en carbone et hydrogène du produit distillé à cette température et 
le rapport du carbone à l'hydrogène ne permettent pas d'admeltre la présence du sul- 
fure d’allyle. 

Pour les mêmes raisons, la présence d’un sesquiterpène doit être écartée ; ni le point 
d’ébullition, ni les résultats d'analyse, ne permettent cette hypothèse; quant à supposer 
que ce sesquiterpène, bouillant vers 1300 sous une pression de 16 millimètres, soit resté 
dans le résidu de la distillation arrêtée à 122, c'est également impossible, étant donné 
l’action du potassium ou du sodium sur ce résidu, Si ce sesquiterpène existait, le métal 
alcalin ne lattaquerait pas, et il pourrait distiller ultérieurement sans inconvénient, ce 
qui n’a pas lieu. 

Force est donc d'admettre que les recherches précédentes sur le même sujet ont été 
faites sur un produit brut impur ou déjà partiellement décomposé par des distillations 
mal conduites. ; 

En résumé, il résulte de ce qui précède que : 

L’essence d’ail ne renferme pas de sulfure d’allyle, ni de sesquiterpène ; les corps qui 
la constituent se rapprochent des dérivés sulfurés de l’essence d'Assa fœtida. 

Cette essence renferme environ 6 pour 100 de C°H®S$?; 60 pour 100 de C'H''S? et le 
reste de composés polysulfurés du même radical allyle, tels que C°H'°S? et C'H''Si, 

Le produit C'H®S* paraît être un bisulfure; il bout à 66-690 sous 16 millimètres de 
pression. Le zinc le réduit à l’état de C°HŸS, dont la densité à 150 est de 4.0231. 

Le produit C'H"S? est également un bisulfure : Densité à 1408 — 1.0237; la distilla- 
lion sur très peu de potassium:le livre à l’état de liquide huileux, incolore, bouillant à 
18-800 (H = 16 millimètres). 

Enfin les produits bouillant à une température supérieure sont constitués par des 
dérivés polysulfurés du radical allyle; tous sont susceptibles, comme le bisulfure 
C'H"S*, de fournir par réduction à l’aide du zinc en poudre, un monosulfure C‘H'"S, 
bouitlant à 135-1390. A. Hero. 


Etude sur l’huile essentielle d’oignon (Allium Cepa). 
Par M. F.-W. SUffier. Ven ne Ci 
(Arch. der Pharm., année 1892, p. 443.) 


Les rapports étroits qui existent entre les deux plantes, d’une odeur analogue, lais- 
Saient supposer que la composition de l’huile essentielle d’oignon était la même que 
celle de l'essence d'ail. 

Dans tous les ouvrages, et d’après les conclusions de Wertheim, il est ditque l'essence 
d’oignon renferme du sulfure d’allyle. 

L'auteur, dans la série de ses recherches sur les essences de ce groupe, n’a pu arriver 
à en vérifier la présence, pas plus que celle du bisulfure et du sulfure d’hexényle, 
indiqué par Fe comme entrant dans sa composition. 


© Composition et propriétés de l'essence brute d'oignon. 


9,000 kilogrammes d'oignons soumis à la distillation ont fourni 233 grammes d’une 
huile essentielle, mobile, colorée en brun. foncé. Sa densité est de 1.0410 à 807. Elle 
dévie à gauche la lumière polarisée (— 5° pour une longueur de 100 millimètres), ce qui 
la différencie de l'essence d'ail. 

Cette essence renferme des radicaux non saturés, car elle absorbe avidement le 
chlore et le brome, avec forte élévation de température. 

L'acide sulfurique concentré ne la colore pas en rouge. Le potassinm et le sodium 
s'y dissolvent avec dégagement de gaz, et l'élévation de température est telle que fré- 

61%° Livraison. — 4° Série, — Février 1893. 9 


ar 
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quemment l’inflammation s'est produite. Elle renferme du soufre, mais pas d'azote ni 
d'oxygène. | 
La composition de l’huile brute est la suivante : 


Carbone pour 100...,......./ PSE — 48.79 
Hydrogène pour 100,................,....4.1...ik...: — 8.18 
Soufre pour 400...,,,,.....,-vrsprorrsreute nt — 43.37 


Soumise à un refroidissement énergique, elle laisse déposer de petites quantités de 
cristaux brillants. 
Distillée à la pression ordinaire, elle se décompose dès 1609 avec dégagement de gaz 
infects. : 
Sous une pression de 10 millimètres, elle distille sans décomposition entre 64 et 1950, 4 
et le résidu est constitué par une huile épaisse, brun foncé, d’une odeur repoussante, » 
et d’où se déposent les mêmes cristaux que ceux déjà mentionnés. 
Les recherches ont porté sur trois fractions : 


40 Liquide distillé au-dessous de 100° ; 
90 Liquide distillé entre 100-1 250; 
30 Résidu de la distillation. 


id DU 


I. — Portion passant au-dessous de 1000, sous la pression de 10 millimètres. 


Liquide jaune clair, d’une odeur rappelant celle de l'oignon, pas désagréable. Den- . 
sité à 120 — 1.0234. Elle dévie à gauche d’environ 4. | 
Avec le bichlorure de mercure, elle donne un précipité blanc, peu soluble dans l'alcool M 
bouillant, d’où il cristallise par refroidissement en aiguilles incolores. | 
A l'analyse elle donne : 


Carbone pour 4100.!, 444-440 510040 otat ds RME — 47,45 
Hydrogène pour 100.................................. — 8.63 


On voit que, par rapport à l'essence brute, la proportion de carbone a diminué et 
celle de l'hydrogène a augmenté. 

L'oxyde de mercure est sans action sur elle, même à 400, ce qui prouve qu'elle ne 
renferme pas de mercaptan. 1 

De même, en raison de l’abaissement du taux de carbone dans cette portion, on ne 
peut y admettre la présence d'un terpène. | 

Si on la traite par très peu de potassium et qu’on distille rapidement, on obtient à 
68-690, sous une pression de 10 millimètres, un liquide incolore, dont la composition 
répond à [(C’H')S]2. Le premier terme possible de la série est G‘H'S*, dont la densité 
de vapeur calculée est de 5.19, et qui a été trouvée égale à 5.23. 


IL. — Portion distillant entre 100 et 125 degrés. 


Ce liquide, d’un jaune foncé, a une densité de 1,0385, peu différente de celle du. 
précédent. En opérant comme plus haut, on arrive à isoler dans cette portion un 
corps répondant, par sa composition, à la formule C'H°S”, et fournissant sous 
l'influence du potassium C°H'°S°. De plus, elle renferme en pelites quantités un corps 

lus riche en carbone et hydrogène, qui d’après son poids spécifique et son point 
d'ébullition est peut-être identique avec une des huiles qu’on trouve dans l’essence | 
d'Assa fœtida, bouillant entre 1120-1300, C!H'#S* ou C'H°°S*. En résumé, les por- | 
tions volatiles de l’essence d’oignon sont constituées, pour la majeure partie, par [EM 
corps C* H®S* : celui-ci n’est ni un monosulfure, ni un mercaptan; de plus, le zinc en. 
poudre lui enlève facilement son atome de soufre et donne comme avec l'essence d'ail. 
le monosulfure C°H'#S, bouillant à 130°. 


L'action des agents oxydants sur cette essence d’oignon n’a fourni aucune indication 
| 
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sur sa constitution et la théorie seule est impuissante à résoudre ce problème. De nou- 
velles recherches en donneront peut-être la solution. 


IL. — ARésidu de la distillation. 


Ce résidu est constitué par une masse visqueuse, brun foncé, d’une odeur désa- 
gréable : d’après l'analyse, il renferme un ou plusieurs corps plus riches en soufre que 
les précédents, et qui, sous l'influence du zinc en poudre, fournit le corps C°H"S. 

Conclusions. — L’essence d’oignon ne renferme, pas plus que l’essence d’ail, de sulfure 
d’allyle ou de terpènes. Cette essence, d’une densité de 1.041 à 807, est jaune foncé; 
elle dévie à gauche la lumière polarisée. Elle est constituée ‘principalement par un corps 
C°H°$?, bouillant entre 75-830 (H — 10 millimètres), d’une densité de 1,0234 à 42e, 
qui, distillé sur très peu de potassium, fournit un produit incolore. Une plus grande 
quantité de potassium le transforme en C°H''S?, bouillant à 68-69°(H — 10 millimètres). 
La poudre de zinc le transforme en C°H°S, bouillant à 430o. 

Par oxydation, on le transforme en acides carbonique, oxalique, sulfurique, propio- 
nique, formique et acétique. : 

Outre ce produit principal, l'essence d’oignon renferme des produits plus sulfurés, 
mais contenant les mêmes radicaux, car la réduction à l’aide du zinc reproduit le corps 
C°H®S. Enfin les portions bouillant au-dessus de 100° renferment encore de petites 
quantités d’un corps paraissant être identique avec un des corps sulfurés bouillant à 
haute température, qu'on a Curactérisés dans l'essence d’Assa fœtida. 


Le Chloralose,. 


MM. Havriot et Ch. Richet ont préparé, à l’état de pureté, un corps indiqué, 
dès 1889, par M. Hefter, et qui résulte de la combinaison du chloral et du glucose, 
C'est un anhydroglucochloral, que les auteurs proposent d’appeler ckloralose. Pour le 
préparer, on chauffe à 100° parties égales de chloral anhydre et de glucose sec. La 
masse, abandonnée au refroidissement, est traitée par l’éther bouillant. Les parties 
solubles dans l’éther, additionnées d’eau, sont distillées à plusieurs reprises, jusqu’à ce 
que tout le chloral ait été chassé. Le résidu final est soumis à des distillations succes- 
sives qui permettent de séparer un corps « et un autre 6. Le corps « est le chloralose. 
I cristallise en fines aiguilles, dont le point de fusion se tient aux environs de 184-186», 
se volatilise sans décomposition, et répond à la formule C°H"CI° 0°. Traité par la 
potasse, il ne donne pas de glucose, contrairement à l’opinion de M. Hefter. Le chloralose 
est peu soluble dans l’eau froide, assez soluble dans l’eau chaude et dans l’alcool. La 
modification B, au contraire, est difficilement soluble, même dans l’eau chaude : c’est 
le parachloralose, qui cristallise en lamelles nacrées, dont le point de fusion est à 2990, 

Les auteurs ont expérimenté les effets physiologiques et thérapeutiques de ces corps- 
et ils ont trouvé que, tandis que le parachloralose est à peu près inerte, le chloralose, 
au contraire, que M. Hefter considérait d’ailleurs comme éminemment toxique, est 
doué de deux propriétés qui paraissent contradictoires : il esf kypnotique et il augmente 


 l'excitabiluté de la moelle épinière. MM. Landouzy et R. Moutard-Martin ont recueilli de 


précieux résultats de l’emploi du chloralose, administré à la dose de Osr.,8, à des malades 
atteints d’insomnie rebelle, et ils ont pu constater qu'il n’y avait, au réveil, ni trouble 
digestif, ni céphalalgie, ni aucun phénomène d’intoxication. 

Il est à noter, cependant, que les auteurs recommandent expressément de ne pas 
dépasser la dose de 1 gramme, qualifiée par eux de dose forte. Il en résulte que le chlo- 
ralose est un médicament qu'il faut manier avec la plus grande prudence. 

Ajoutons, pour être complet, que la Société Bain et Fournier a breveté la fabrication 
du chloralose considéré comme antiseptique. Nous renvoyons à l'analyse des brevets où 
ce dernier sera prochainement décrit. 
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CHIMIE ANALYTIQUE APPLIQUÉE 


Etude sur les procédés de détermination du chrome, du cuivre 
et du nickel dans les aciers contenant ces métaux (1). 11 


? 


Méthodes nouvelles pour ces analyses. 
Par M. ALFRED ZIÉGLER. 


(Dingler's Polytechnisches Journal, août 1892, p. 140.) 


I. — SUR L’ANALYSE DES ACIERS CHROMÉS. 


Depuis ma première publication sur ce sujet (2), j’ai soumis les diverses méthodes 
d'analyse des aciers chromés à une revision critique en m’attachant surtout à les sim=u 
plifier et à les améliorer. J’indique ci-dessous quatre méthodes différentes, toutes quatres 
satisfaisantes; chacun pourra choisir celle qui lui conviendra le mieux ou qu'il pourras 
réaliser, dans son laboratoire, avec les ustensiles et les réactifs dont il dispose. 1 


Première méihode. 


La substance, acier chromé, est dissoute dans trois fois environ son poids d’acide 
chlorhydrique. On opère sur 1 ou ? grammes de métal, dans une capsule en porcelaine 
La dissolution achevée, on oxyde au moyen d’eau oxygénée ou d’acide nitrique et on 
évapore à sec. On passe le produit dans un creuset en argent, en essuyant la capsule 
avec un morceau de papier à filtrer humecté d’acide chlorhydrique fort ; le creuset am 
reçu au préalable, par chaque gramme de métal attaqué, 6 grammes de soude caustique 
solide et 3 grammes de nitrate de sodium. ” 

A défaut de creuset d’argent, on emploie un creuset en platine avec le fondant soude: 
salpêtre (120 parties N 0? C0* + 80 parties K Az 0*), mais les résultats sont moins bons: 
* Après fusion, on reprend par l’eau, on traite la liqueur par l’acide carbonique à. 
refus, on évapore à sec et reprend par l’eau. On filtre et lave à l’eau légèrement alcali=« 
nisée par Na*CO*. ; 

Le résidu (oxyde de fer) est soumis à une seconde fusion alcaline oxydante, dans les 
mêmes conditions que la première, S'il arrivait d'extraire encore une quantité notable 
de chromate, on procéderait à une troisième fusion. 


Deuxième méthode. 


Celle-ci ne diffère de la première que par le moyen employé pour l'attaque du métal” 
Si j'en parle avec quelques détails, c’est avant tout afin d'indiquer un procédé pratique. 
de dissolution des fontes et aciers par le chlorure de cuivre et d’ammoniaque. On s’en 
référera à mes précédents mémoires-(/oco citato) pour les grandes lignes du procédé. M 

L’échantillon d'acier, enlevé au foret, d’un poids considérable d’après la teneur de’ 
l'élément à doser (pas moins de 1 gramme), est placé dans un matras conique A(Erlen= 
meyer) bouché avec un caoutchouc à trois trous. Par l’un de ces trous a débouche un: 
tube coudé à angle droit, relié par un caoutchouc assez long et léger avec un appareil 
générateur de gaz carbonique. 


(4) Voir Monileur scientifigne, année 1892, p. 56. 
(2) Moniteur scientifique, année 1890, p. 486 et 600 ; année 1891, p. 705. 
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La seconde ouverture à livre passage à un tube deux fois courbé comme le montre la 
figure. Enfin l’ouverture e reste libre ; on la bouche avec le doigt lorsqu'on veut chasser 
par le tube 4 le liquide du matras, sous la pression du gaz carbonique, pour le passer 
sur le filtre B préparé d'avance. 


Le matras étant plein de gaz carbonique, on y verse 50 centimètres cubes par grammê 
d'acier à dissoudre; de liqueur de chlorure de cuivre et d’ammoniaque, chauffée au 
préalable vers 70° centigrades. L’altaque commence aussitôt, on l'active en agitant 
doucement le matras; suivant le poids et l’état de fragmentation de l'acier, la dissolu- 
tion demande de 45 à 45 minutes. Autant pour protéger le matras que pour ralentir le 
refroidissement, on pose l’appareil sur une plaque de carton d'amiante. Le courant du 
gaz n’est interrompu qu’alors qu'on à amené sur le filtre, en inclinant convenablement 
le matras el bouchant lorifice c, la totalité du liquide ; si un dépôt ferreux reste adhé- 
rent aux parois, on ne devra le dissoudre avec un acide que si c’est le carbone qui fait 
le sujet de l'analyse. Si c’est le chrome que l’on dose, on nettoiera les parois avec un 
tortillon de papier qu’on brûle ensuite en même temps que le filtre. 

… Pour le reste du traitement, on suivra les indications du $ 1. 


Troisième méthode. 


a) On oxyde 4 ou 2 grarnmes d’acier (suivant la teneur en chrome) par quelques 
gouttes d'acide nitrique d == 1.2, dans un creuset de platine; on sèche et l’on attaque 
au bisulfate de sodium. On peut négliger l’oxydation préalable, mais l’opération est 
alors beaucoup plus longue. 

b) On peut aussi préparer l'échantillon en le dissolvant dans l'acide sulfurique 
étendu, évaporant et chauffant jusqu’à l'apparition de fumées blanches. On laisse 
refroidir, on redissout dans quantité suffisanté d’eau au bain-marie. Le résidu filtré con- 
tient toute la silice avec de petites quantités de chrome et d’autres substances. Pour 
des dosages précis, on en tiendra compte; dans ce cas, je calcine ce résidu, je chasse 
la silice par H F1 et j’attaque de nouveau par Na HS O0” qui alors dissout le tout. 

La liqueur obtenue suivant a) ou b) est chauffée et additionnée peu à peu de solution 
de permanganate à 8 grammes KMnO' par litre. L’oxyde de chrome passe tout entier 
à l'état de chromate. On ajoute du sel de soude sec, par petites portions, pour éviter 
des débordements, jusqu’à réaction alcaline, on laisse déposer, décante et jette sur 
filtre. Pour la suite, on traite la liqueur comme celle provenant de l'oxydation par 
Palcali fondant et le salpêtre de la méthode 1. 

On peut aussi étendre la liqueur, sans tenir compte du précipité, à un volume connu, 
et faire le dosage sur une partie aliquote filtrée. 


Quatrième méthode. 


Celle-ci offre certains avantages, mais elle demande beaucoup d’ettention si l’on veut 
être sûr des résultats. 
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On dissout dans l’acide chlorhydrique, on évapore à sec et maintient pendant quel=« 
ques heures à 4200 environ. On reprend par l'alcool fort qui dissout la plus grande 
partie des chlorures de fer et autres, et laisse le chlorure de chrome. On filtre dans Ie 
vide et on traite le résidu comme en I. 

On s’assure que la solution alcoolique ne contient pas de chrome. 


OBSERVATIONS D’ENSEMBLE SUR LES MÉTHODES PRÉCÉDENTES. 


Quelle que soit la méthode d’attaque, on vérifiera toujours la pureté de l’oxyde de 
chrome pesé (1). 

Le procédé 3 peut être combiné avec la méthode de Reinhardt, par précipitation de 
l’oxyde de zinc après réduction par l'acide hypophosphoreux. 

La solution chromique est quelquefois assez difficile à réduire, surtout en présence 
d'un grand excès d'acide chlorhydrique et d'acide nitrique (attaque au salpêtre). L’ad- 
dition d’un peu d’alcool rend la réduction, dans tous les cas, facile et complète, 

La précipitation de l’oxyde de chrome par l’ammoniaque, plus ou moins rapide sui- 
vant le degré d'oxydation, doit se faire, à défaut d’ustensiles en platine, dans une bonne 
capsule de porcelaine. On aura soin de ne pas laisser l’agitateur en verre baigner dans« 
la liqueur chaude; la silice, provenant de l’attaque du verre par l’ammoniaque, serait 
recueillie et pesée avec l’oxyde de chrome. | 

J'ai fait de nombreuses analyses d’aciers dont la teneur en chrome variait de 0,37 à 
1.7 pour 100. C’est la méthode 1 qui a donné les meilleurs résultats. 1 


IT. — DES MÉTHODES DE DOSAGE DU CUIVRE DANS L’ACIER ET LE FER, 


4. — On sait que le cuivre est entièrement précipité de ses solutions dans l’acide 
chlorhydrique faible par l’hydrogène sulfuré. En dissolvant le fer ou l'acier dans HO; 
il peut rester du cuivre dans le résidu, sous forme de sulfure. On devra s’assurer que les 
résidu insoluble dans HCI n’en contient pas. | 

2. — A.-V, Reis a décrit (Stahl und Eisen, 1889, p. 720 et 1891, p. 238) un procédé 
de précipitation de l’arsenic et du cuivre dans le fer au moyen du sulfocarbonate d’am- 
moniaque. Ce réactif s'obtient en agitant un mélange de : A 


pulfure: da <arbone.: 1,541: 1.000086 AT 0 100 centimètres cubes, 
Ammoniaque sonpentrée,}, 4:44. has ce A El 500 — 
Alcon! à 05 pour 100,2, :, Sub tnt j'at - 11H800 — 


Lorsque tout le sulfure de carbone est dissous, on étend la liqueur à 4 litres. Elle doit 
être conservée à l’abri de l’air et de la lumière. 
Voici comment l’on opère : 
Pour une fonte, un ferro-manganèse, un acier, on prend 10 grammes. Si l’on pré= 
sume, où si les essais préalables ont fait reconnaître une addition expresse de cuivre 
(bronze d’acier, etc.), on se contente d'opérer sur À gramme, ou même moins. | 
On dissout l'échantillon dans une capsule de porcelaine couverte avec la quantité 
nécessaire d'acide chlorhydrique étendu de moitié de son volume d’eau. On achève la” 
dissolution par J'ébullition. On évapore à sec, on reprend par l’eau et on filtie, Le. 
résidu de silice, qui peut contenir entre autres de petites quantités de cuivre, est traité. 
par HFI et HSO'et attaqué par le bisulfate de soude fondant ; tout se dissout ; on filtre 
et on précipite à part par IPS, on ajoute cette portion à la liqueur principale. 4 
Dans la liqueur chauffée, on porte maintenant 2 ou 5 grammes, selon le poids de. 
l'échantillon, d’hypophosphite de sodium solide. La réduction achevée, on étend avec de” 
l’eau chaude de manière à faire un volume total de 200 à 700 centimètres cubes, ét. 


mm 


(4) Le procédé de M. Armand Perrault, décrit dans le Moniteur scientifique d'octobre 1899, p. 729, “ 
s’appliquerait sans doute à ces analyses. ; “ 
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on ajoute de 5 à 10 centimètres cubes de la solution de sulfocarbonate d’ammonium. 
On agite bien, et lorsque le précipité de sulfure s’est déposé, on le recueille sur un 
filtre, On lave sans désemparer avec la mixture suivante : 


NM. Le oo 6 mes ne co enr ébie nant à 500 centimètres cubes. 
Solution sulfocarbonique...,,.......,.........,...... ) — 
Acide chlorhydrique concentré. ........,.,.,,......,..: 10 ke 


Le filtré encore humide est passé dans un creuset de porcelaine, incinéré avec pré- 
caution, puis chauffé finalement au rouge faible pendant 5 minutes. L'oxyde de cuivre 
est pesé. | 

3, — Comme contrôle, ou même pour la détermination directe du cuivre, on peut se 
Servir de la méthode colorimétrique, qui remplace la pesée avec une exactitude suffi- 
sante dans la plupart des cas. 

On dissout l'échantillon par HCI et on traite le résidu, s’il y a lieu, comme précédem- 
ment. 

Les liqueurs réunies sont précipitées par HS; le sulfure est recueilli sur un filtre, 
puis, après incinération et grillage, dissous dans HAz0*°. 

La solution cuivrique est concentrée au bain-marie, puis additionnée, avec précau- 
tion, d’ammoniaque, jusqu’à ce que le précipité d’abord formé soit exactement redis- 
sous. 

On passe à travers un petit filtre (qui retient les flocons d’hydrate d'oxyde de fer, qui 
se produisent le plus souvent) directement dans l’un des tubes du colorimètre (appareil 
d’Eggertz). 

On notera que non seulement l'intensité mais aussi la nuance de la liqueur à essayer 
doit être exactement la même que celle de la liqueur de cuivre de comparaison. C’est 
pourquoi il ne faut pas ajouter un excès d’ammoniaque, mais seulement la quantité 
juste nécessaire pour redissoudre le cuivre. | 

Dans un autre tube du colorimètre, gradué comme le premier, on verse un volume 
convenable de liqueur de comparaison, que l’on étend peu à peu d’eau, de manière à 
amener l'égalité des teintes. Le calcul est connu. 

La liqueur normale de cuivre se prépare à deux titres ; à 0 gr., 002 et à 0 gr., 0002 
par centimètre cube, en dissolvant du cuivre très pur, le mieux du métal électrolytique, 
dans l’acide nitrique et ajoutant l’ammoniaque à juste redissolution. , 

Cette méthode permet d’atténuer rapidement encore quelques millièmes pour cent de 
cuivre sur un échantillon de 5 à 10 grammes. 

4. — Rappelons pour mémoire les procédés de dosage du cuivre par l’électrolyse, dont 
on trouve la description dans les ouvrages de Frésénius (Ana/yse quantitative, IT, 
p. 495, f) et de Classen (A, Classen : Quant, chem. Analyse durch Elektrolyse). Elles 
ne sont sans doute applicables qu’à des aciers à teneur de cuivre assez élevée. 


IL. — Revug DES MÉTHODES DE DÉTERMINATION DU NICKEL DANS LES ACIERS AU NICKEL (D): 
NouvELLE MÉTHODE POUR CETTE ANALYSE, 


L'intérêt que paraît offrir l'acier nickelé (2) comme métal de blindage et les nom- 
breux essais dont ce métal fait l’objet en ce moment, doivent attirer l'attention des chi- 
mistes analystes sur le dosage assez compliqué du nickel dans les fers et aciers. | 
Les méthodes actuellement suivies pour déterminer Ni en présence d’un excès de Fe, 
Mn, et Si, sont assez nombreuses : 
4. — On précipite par le sulfhydrate d’ammoniaque, acidulé ensuite par HCI et on 
fait passer un courant de gaz chlorhydrique. (Voir Frésénius, Analyse quantitative, I, 
p. 579, c.) 
rer et 
(1) Voir Moniteur scientifique, année 1892, p. 805. 
(2) Non pas nickelé à la surface ; il s’agit ici des alliages de fer ou acier et niekel (ferro.nickel). 


136 DÉTERMINATION DU. CHROME, DU CUIVRE ET DU NICKEL . ? 


2. D’après Classen, on opère au moyen des oxalates (Frésénius, If, p. 395). La solu- 
tion chlorhydrique étant débarrassée de silice et oxydée, on évapore à sec et on reprend 
le résidu par sept fois son poids d’une solution d'oxalate neutre de potassium au bain- 
marie, en ajoutant, s’il est nécessaire, pour obtenir une dissolution limpide, quelques 
gouttes d'acide acétique. On chauffe à l’ébullition et on ajoute un volume au moins égal 
à celui de la liqueur à précipiter d'acide acétique à 80 pour 100. Le nickel se sépare, 
sous forme d'oxalate cristallin, si sa proportion est faible, amorphe dans le cas con» 
traire. Après avoir maintenu la liqueur à 50° centigrades pendant six heures, on filtre 
à chaud et on lave avec un mélange à parties égales d’acide acétique concentrés 
(80 pour 100) d’eau et d'alcool. 

L’oxalate de nickel est desséché, chauffé avec précaution au creuset de platine, puis 
énfin calciné fortement et longtemps. | 

Si le lavage a été insuffisant, l’oxyde de nickel retient de l’alcali. Le manganèse pré 
cipité avec le nickel doit être dosé à part. La méthode exige d'ailleurs une grande. 
habileté et ne réussit pas entre toutes les mains (1). ; 

3. — Par l’électrolyse, d’après Classen et d’autres, on arrive à séparer facilemént . 
le fer du nickel. Tous les laboratoires industriels ne sont pas fournis des appareils 
nécessaires pour les dosages électrolytiques. 
© 4.— On a proposé de précipiter la liqueur, oxydée par Br (séparation du manganèse), 
au moyen de BaG 0” à froid et de rechercher Ni dans la liqueur filtrée ; mais la précipi=« 
tation du fer n'est pas toujours complète à froid, et les résultats fournis par cette 
méthode sont variables et fort sujets à caution. 

5. — Th. Moore a indiqué une méthode spécialement applicable au dosage de Co, 
d'après laquelle, après avoir attaqué le métal ou le minerai par le bisulfate de soude, 
on reprend le produit de là fusion par une solution de carbonate d'ammoniaque, « 
qui laisse Fe, Mn, Si O?, etc., tandis que Ni et Co entreraient en dissolution. 1 

J'ai expérimenté cette méthode à diverses reprises; elle ne mérite aucune créance. 

6. — La précipitation basique assez employée est peu recommandable à cause de la 
difficulté de laver le précipité gélaiineux d’oxyde de fer. 


J'ai réussi, après de nombreux essais, à établir une nouvelle méthode de séparation … 
et de dosage du nickel d'avec le fer et les autres éléments qui l’accompagnent généra® 
lement ou accidentellement dans les aciers ou fers nickelés. s 

Elle est basée sur la propriété du borate d’ammonium, de précipiter en solution for- 
tement ammoniacale la totalité du fer de l'aluminium, du manganèse et d’autres ana- 
logues, tandis que le nickel, le cobalt et le cuivre restent en solution. 

La méthode n’est pas tout à fait rigoureuse; mais elle rachète ce défaut par la rapi- 
dité d'exécution, et les résultats qu’elle donne sont suffisants dans la métallurgie pra= 
tique (2). 

La marche de l’analyse est la suivante : 

a) Ou bien l’on opère avec une parlie aliquote de la solution préparée, suivant les 
indications de Volhard, pour le dosage de Mn (solution sulfurique) ; 

b) Ou bien l’on dissout deux fois (pour opérer l’analyse en double) 4 gramme environ 
du métal contenant jusqu’à 8 — 10 pour 100 de nickel dans l’eau régale on dans HCI, 
en oxydant ensuite par H*0°. On évapore à sec, on ajoute à plusieurs reprises quelques 
gouttes d’acide chlorkydrique pour bien insolubiliser la silice, on reprend par l’eau 
aiguisée d'acide chlorhydrique, et on filtre. 

On prépare dans deux capsules de platine ou de porcelaine la solution de borate 
RP ER Pa me On me 

(1) On peut se demander si la calcination ménagée de l’oxalate de nickel ne pourrait pas donner naissance 


à du nickel-carbonyle ? 


(2) Cette assertion est contestable, car on sait combien de petites variations dans les proportions des « 
constituants modifient quelquefois les propriétés d’un alliage, ) 
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d’ammoniaque avec un excès d’ammoniaque et on verse dans cette solution chaude, en 
remuant, et par petites portions, la solution chlorhydrique (b) ou sulfurique (a). 

Le précipité qui se forme est grenu et se dépose vite; on le lave par décantation une 
ou deux fois avec de l'ammoniaque concentrée, et après l'avoir jeté sur un filtre, on lave 
à fond à l’eau froide. 

On peut aussi amener la liqueur précipitée à un certain volume et doser Ni sur une 
partie aliquote filtrée. 

La liqueur contient la totalité du nickel; on la porte au bain-marie pour chasser la 
plus grande partie de l’ammoniaque en excès, puis on précipite Ni par la soude ou la 
potasse caustique pure. 

On évitera les baguettes de verre ou l’on aura soin, au moins, de les laisser le moins 
possible au contact de la liqueur ammoniacale. 

L’hydrate d’oxydule de nickel, précipité et lavé, est introduit avec le filtre et quelques 
parcelles de nitrate d’ammoniaque fondu, dans un creuset de platine taré. On calcine 
doucement, on humecte d’acide nitrique, et, finalement, on porte au rouge cerise pen- 
dant assez longtemps. 

Le produit calciné est d’un beau gris-vert; on s'assure de sa pureté en le fondant 
avec Na HSO!, qui laisse .Si0*, provenant soit du nickel, soit des réactifs, ou de l’at- 
laque des vases de porcelaine et baguettes de verre. Au besoin, on précipite une 
seconde fois par le borate d’ammoniaque. Il faut aussi vérifier si l'oxyde pesé est 
exempt de sel alcalin. 


Dosage du cuivre et de l’antimoine (!). 


En 1882, M. Weill publiait dans la Revue universelle des mines (1. XIT, 2° série, p. 191) 
un procédé de dosage du cuivre et de l’antimoine basé : 

49 Sur la sensilibilité de coloration du cuivre en solution fortement chlorhydrique ; 

20 Sur la transformation des sels cuivriques et antimoniques en sels cuivreux et anti- 
monieux par le chlorure stanneux ; 

30 Sur la stabilité du chlorure antimonieux au contact de l'air. 

Ce procédé, qui donne de très bons résultats, nous a paru pouvoir être modifié afin 
d'obtenir une rapidité plus grande dans son exécution. 

Voici les modifications que nous avons cru devoir adopter : 

4° Substitution du chlorate de potasse, comme agent oxydant, à l’eau régale; ce qui 
permet d'opérer 1/4 d'heure après l'attaque du métal. Nous évitons ainsi au moins deux 
évaporations à siccité indiquées par M. Weil ; 

20 Dans la liqueur contenant les sels à doser ramenés à l’état de protochlorures nous 
faisons passer pendant 2 heures un courant d'air; d'où peroxydation complète du 
cuivre, au lieu d'attendre au moins 9 heures, comme le recommande l’auteur, en lais- 
Sant la solution au contact de lair. 

Préparation des liqueurs. — La liqueur de cuivre que nous employons contient 
15 gr. 153 de sulfate de cuivre par litre. 25 centimètres cubes représentent donc 
0 gr. 113 de Cu. 

Lo liqueur stanneuse contient par litre 15 grammes de Rp uene d'étain et 
400 centimètres cubes d'acide chlorhydrique pur. Elle est conservée à l'abri de l'air 
sous une couche d'huile de vaseline. 

On devra en prendre le titre avant chaque dosage. 

Mode opératoire. — Dissoudre à l’ébullition 1 gramme de métal dans environ 70 cen- 
timètres cubes de HCI pur en ajoutant par petites portions 2 grammes de chlorate 
de potasse; maintenir environ 15 à 20° à l'ébullition pour chasser le chlore er excès. 

Ou s’assurera qu'il ne reste plus de chlore, soit à l’aide du papier à l’iodure de potas- 
sium amidonné, soit par une ou deux touches sur une soucoupe contenant quelques 
gouttes d’ indigo très dilué. 


—————————_—_—_—_—_— — ———————— ee ———————————————— "  _ _— ——  —— 


(1) Laboratoire municipal. 
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Si lalliage contient du cuivre, la solution sera d’un jaune verdâtre très prononcé; on 
pourra opérer immédiatement. . ” 
Si au contraire il n’en contient pas, la solution sera incolore; dans ce cas, on devra y 
ajouter 25 centimètres cubes de la liqueur cuivrique type, à 
Puis, toujours à l'ébullition, avec une burette graduée en 1/10 de centimètre cubes 
on verse la liqueur stanneuse jusqu’à décoloration complète. Le nombre de centimètres, 
cubes employés représentera le cuivre, puis l’antimoine. “A 
A l’aide d’une trompe on fait alors passer pendant 2 heures un courant d’air dans le 
liquide qui vient d'être décoloré. Le cuivre, ramené à l'état de sel cuivreux incolore pars 
le protochlorure d’étain, absorbe seul l'oxygène et redevient sel cuivrique; l’antimoine” 
reste à l’état de sel antimonieux. ; 
On titre alors comme précédemment ; le nombre de centimètres cubes employés 
représentera le cuivre; la différence entre les deux dosages donnera l’antimoine exprimés 
en cuivre, En multipliant ce résultat par 0.96 on aura l’antimoine. 2 


£ 


Sur la présence de l’'ammoniaque dans la poudre de zinc. 
Par MM. F. Rorineau et G. RoLLIN (1). 


La poudre de zinc est d’un emploi constant dans les laboratoires pour effectuer des 
réductions. Parmi celles-ci, une des plus fréquentes est celle des composés oxygénés de 
l’azote qui sont caractérisés et même dosés à l’état d’ammoniaque. 4 

Les impuretés signalées jusqu'à présent dans la poudre de zine ne sont pas nuisibles 
pour cet usage, mais il en est une sur laquelle notre attention a été appelée au cours 
de nos analyses. 4 

La poudre de zinc paraît contenir toujours de l’ammoniaque. On conçoit que, dans ces, 
conditions, on puisse s’exposer à de graves mécomptes et attribuer à certains produits 
chimiques une impureté qui ne provient en réalité que de la poudre de zinc, 1 

La poudre de zinc qü’on trouve dans le commerce, traitée par l’eau chaude li cède 
une forte trace d’ammoniaque très facilement décelée par le réactif de Nessler dans le 
liquide filtré. Cette poudre lavée, jusqu’à ce que les eaux filtrées ne donnent plus rien 
avec le Nessler, est encore susceptible de fournir par ébullition avec la soude un déga 
gement de vapeurs ammoniacales, L'’ammoniaque se trouve donc dans la poudre de 
ais en partie à l’état de composé soluble, en partie à l'état de composé insoluble dans. 
’eau. 

Nous ayons traité de la même façon des grenailles de zinc oxydé à l'air humide et 
nous y avons retrouvé de l’ammoniaque d’une façon constante. 4 

Une poudre de zinc lavée à l’acide sulfurique au 1/100 bouillant, renouvelé jusqu'à 
ce que le liquide ne donne plus la réaction de l’ammoniaque au Nessler, peut être cons 
sidérée comme exempte d’ammoniaque, attendu qu’elle ne donne plus rien par ébullis 
tion avec la soude. 

Cette même poudre a été lavée et séchée à l’air exempt de vapeurs ammoniacaless 
Au bout de deux jours, la poudre contenait de l’ammoniaque. Le | 

Il nous a paru, dès lors, que l'oxydation du zinc à l’air humide se passait d'une 
manière analogue à celle du fer et que la théorie émise au sujet de la rouille et de la 
présence constante de l’ammoniaque à l’état de sel dans celle-ci, s'appliquait également 
à l'oxydation du zinc. 1 ne | | 

Quoi qu'il en soit, pour rechercher avec la poudre de zinc les composés oxygénés de 
l'azote, on ne doit se servir que d’un produit que l’on traite comme nous l’indiquons: 
ci-dessus en le Javant simplement ensuite pour s’en servir tel quel. 

Il est prudent de faire cette opération peu de temps avant de s’en servir. 


(4) Travail fait au laboratoire de la maison Poulenc frères. + 
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Les cires végétales. 
Par M. C. Buarer. 
(Zeitschrift für Nahrungs. Unters. 1892, p. 303.) 


Les principaux centres de production des cires végétales : l’est de la Chine, le Japon 
et l'Amérique centrale, exportent chaque année des quantités très considérables de ces 
produits, que consomment aujourd’hui un grand nombre d'industries, 

Le seul port d’Ichang, en Chine, a exporté en 1889 plus de 750,000 kilogrammes de 
cire d'insectes (cire de Chine ou « Pe-la ») (1) d’une valeur de 500,000 dollars, Or 
exportation de la cire du Japon, qui a commencé il y a trente-cinq ans à peine, se 
chiffre aujourd’hui par plusieurs millions de kilogrammes. 

Le commerce des cires distingue 10 sortes de cires végétales, en y comprenant les 
produits connus sous les noms de graisses végétales, savoir : 

* 19 La cire de Carnauba, appelée aussi cire du Brésil (Geara Wax); 

20 La cire de Chine ou Pe-la ; 

3° La cire du Japon ou cire de Sumac ; 

4 La cire Kaga ; 

59 La cire Ibota ; 

60 Le suif Stillingia ou graisse végétale de Chine, 

1° La cire de Myrica ou cire des Myricées ; 

8° La cire d'Orizaba : 

90 La cire de Stocklack : 

10° La cire de Bahia. 

L’alcooi, l’éther, le chloroforme, la ligroïne et la soude alcoolique dissolvent, en 
totalité ou en partie, toutes les cires végétales, L'action de quelques réactifs : ammo- 
niaque, acétate de plomb, perchlorure de fer, sur ces solutions, permet de les différen- 
cier. La marche à suivre pour l'essai qualitatif est la suivante : 

Un morceau de la cire à essayer est dissous dans dix fois son poids de chloroforme, au 
bain-marie. Après complète dissolution, on laisse refroidir : 


I, — LA SOLUTION GHLOROFORMIQUE RESTE LIMPIDK. 


A) La cire est entièrement soluble dans l’éther. 

a) La solution alcoolique de perchlorure de fer produit, avec la solution alcoolique 
de la cire, un précipité qui ne se redissout pas à chaud : cire de Myrica quercifolia ; 

b) Avec le même réactif, précipité noir : autre cire de Myrica, variété inconnue ; 

c) Avec le même réactif, coloration brune, sans précipité : cire d'Orizaba (Myrica 
cerifolia). 

B) La cire n’est que partiellement soluble dans léther. 

On saponifie quelques grammes de la cire avec 10 fois son poids de soude alcoolique 
el on reprend le savon par 100 parties d’eau. 

a) Le savon ést entièrement soluble : cire du Japon : 

b) Le savon ne se dissout qu'en partie: cire d’abeilles d’A frique. 


IT, — LA SOLUTION CHLOROFORMIQUE SE TRUUBLE PAR LE REFROIDISSEMENT, 


A) Une solution alcoolique d’acétate de plomb ajoutée à la solution alcoolique de la 
cire y produit, après quelques instants, un trouble: cire de Stocklack. 
Je A RE 2 RSR LESC RIRE ER RER 
(4) Cette cire n’est pas à proprement parler une cire végétale, puisqu'elle est produite par une coche- 
nille du frêne « Coccus sinensis ». L'auteur entend par cires végétales toutes les variétés de cires exotiques 
non produites par l’abeille domestique. 
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B) L'acétate de plomb ne produit pas de trouble : 

a) La solution éthérée se trouble par addition d’un volume égal d’alcool : cire dun 
Brésil; | 

b) La solution éthérée additionnée d'alcool reste limpide : cire de Bahia. 

Cire de Carnauba ou cire du Brésil. — Cette cire enduit les feuilles du coryphe-ceri= 
sier (Copernicia cerifera), arbre très répandu au Brésil et au Paraguay. On prétend que 
le nom de « carnauba » dérive du portugais ou de l’espagnol: carné (viande) et uvau\ 
(raisin), par allusion à la chair de son fruit disposé en grappes. Le coryphe-cerisier est. 
un arbre singulier dont te tronc nu atteint souverft une hauteur de 15 mètres, à larges 
feuilles palmées. La cire exsudée à la surface des feuilles y forme des petites écailles 
que l’on peut séparer par le frottement des feuilles sèches. Toutefois, ce n’est pas ainsi 
qu'on recueille cette cire : on coupe les jeunes feuilles, on les sèche, on les contuse au 
mortier et on extrait la cire par fusion. 

La cire de carnauba est en masses dures, cassante, d’une couleur jaune verdâtre ; SON 
poids spécifique est environ 0,999 ; son point de fusion 83 à 840 C. Elle est formée 
principalement d’éthers de Palcool mélissylique C*’H"OH, qu’il est facile d'en extraire 
par saponification. On y trouve encore un autre alcool C**H“O, de petites quantités de 
résines et une substance fondant vers 500° dont la composition serait C**H*#*0*(?). D'après 
Bérard (Bull. Soc. C'him.), la partie soluble dans l’alcoal de la cire de carnauba est de 
l’acide cérotique C*’H**05, la partie insoluble étant l’éther mélissylique de cet acide. 

Dans les pays de production, la cire de carnauba fondue avec du suif sert à fabriquer 
des bougies. En Europe et dans l'Amérique du Nord, on en consomme beaucoup pour 
la fabrication des vernis, toiles cirées, tissus imperméables ; on l’emploie pour durcir« 
la cire d’abeilles, vernir et cirer l’ébénisterie, les parquets, etc.; enfin, comme isolateur” 
des fils conducteurs de l'électricité. A 

Cire d'insectes où Pe-la. — D'après un rapport de l’agent consulaire des États-Unis à“ 
Canton, le principal centre de production de cette cire serait la province de Sze-Chuen 
et spécialement la vallée de Thien-schan et les bords du fleuve An-ning. 12 

L'arbre sur lequel sé développe la larve de l’insecte cirier, et dont le nom chinois” 
signifie « toujours vert », est en effet couvert de feuilles épaisses, opposées deux à deux, 
de forme ovale allongée, persistantes (1). 

À la fin de mai ou au commencement de juin, il se forme de jeunes pousses de feuilles 
blanches auxquelles succèdent bientôt les fruits de couleur rouge foncé. 

Dès le printemps, les branches et les rameaux de l’arbre se couvrent de petitesl 
excroissances en forme de pois, sortes de galles qu’on trouve remplies d’une masse 
farineuse, constituées par les larves de l'insecte cirier, le Coccus Pela. Ces galles sont 
récoltées vers la fin d'avril et envoyées à la préfecture de Chia-Ting, distante d'environ « 
200 lieues, par paquets de 500 grammes environ. On les préserve autant que possible 
de la chaleur pour éviter l’éclosion prématurée des coccus qui, peu d’heures après leur 
métamorphose, cherchent à prendre le large et s’échappent par toutes les fissures de 
lempaquetage. 

Dans le voisinage de la ville de Chia-Ting s'étend une plaine que M. Hosic, agent 
consulaire anglais à Shun-kuig, décrit cornme une immense rizière, plantée de dis- 
tance en distance jusqu’au pied des montagnes qui bordent l’horizon, de troncs noueux 
de 4 à 12 pieds de haut. A cette époque de l’année, ces troncs poussent de nombreux 
rameaux qui les font ressembler de loin aux saules de nos contrées. Les feuilles oppo=" 
sées sont d’un vert mat, ovales et pointues, à bords dentelés. Cet arbre est probable- 
ment le #raxinus chinensis ; les indigènes le nomment « paila-shu » arbre à cire blanc. 

On accroche les larves au nombre de 20-30 en un paquet, sous les feuilles de cet 
arbre. Là, l’insecte éclôt et reste fixé durant une quinzaine de jours; après quoi, il seu 
répand sur les rameaux et menues branches, où les femelles disposent les cocons que 
les mâles doivent recouvrir d’un enduit protecteur de cire. La première apparition de 


a ————_——— 


(4) Au jardin de Kew, à Londres, ce végétal a été classé sous le nom de Ligustrum luciolum. 
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la cire à la partie inférieure des branches ressemble à un dépôt de neige légère ; mais 
bientôt la couche gagne en épaisseur, s’étend et finit par couvrir branches et rameaux 
d'un enduit uniforme de plusieurs millimètres d'épaisseur. Cent jours après la mise en 
place des larves, la fabrication de la cire est considérée comme achevée. On coupe alors 
les branches, on les racle pour en détacher le plus gros de la cire et, pour ne rien 
perdre, on les fait bouillir avec de l’eau. Dans ces conditions, la ponte est naturelle- 
ment perdue et c’est ce qui explique que, chaque année, il faille réimporter les larves 
de localités assez éloignées. Chaque livre de larves rend 4 à 5 livres de cire. 

La cire brune est fondue et coulée dans des moules. Les insectes et les œufs 
échaudés sont fortement exprimés et les tourteaux servent à la nourriture des cochons. 

A Shanghaï, grand marché de la cire d'insectes, le kilogramme de cire raffiné est coté 
en moyenne à À dollar. 

Un arbre dépouillé de ses branches a besoin de trois ans pour se refaire; ce n'est 
qu’à la quatrième année, après une récolte, qu’il peut être de nouveau utilisé. Si on 
laisse la cire sur l’arbre, au printemps suivant l'insecte mâle, noyé dans la couche, 
subit une métamorphose et apparaît ailé. | 

La cire d'insectes fait l'objet d’un très important commerce en Chine. Une petite 
partie seulement de la récolte est exportée ; la plus grande partie de la production sert 
ou servait dans le pays pour formér une enveloppe peu fusible aux chandelles de suif; 
on l’emploie aussi pour apprêler la soie, pour polir les laques et les pierres. 

L'introduction du pétrole en Chine a porté un coup sensible à la prospérité de l’in- 
dustrie cirière en réduisant et supprimant même son principal débouché, la fabrication 
des bougies ou chandelles. Toutefois, depuis quelques années, la cire d’insectes semble 
appréciée sur quelques marchés étrangers, surtout aux États-Unis ; on peut donc 
espérer qu'après la crise actuelle, cette industrie reverra des jours florissants. 

Cire du Japon. — Cette cire est extraite des fruits d'un arbre assez ressemblant au 
sureau de nos contrées, surtout abondant dans le sud de l'île. Les principales variétés 
sont classées sous les noms de: Rhus succedanea, Rhus vernicifera, Rhus sylvestris. 

La variété RAus succedanea atteint une dizaine de mètres en hauteur avec un diamètre 


- au pied de 30-35 centimètres. L’écorce est uniformément grise; le bois, de couleur 


jaune, contient une sève incolore qui noircit à l’air. Les branches sont peu nombreuses 
et les nouvelles pousses portent au printemps des feuilles d’un beau rouge passant 
ensuite au vert clair. Le fruit mürit en octobre ; on le recucille dans de grands réci- 
pients en bois où il est écorcé par battage avec des masses en bois. L’amande, en forme 
de haricot, est excessivement dure, de couleur jaune foncé, à toucher savonneux. On 
ramollit ces amandes par la vapeur et on les exprime. 

La cire brute est en masses d’un vert bleu, qu’on emploie dans le pays à divers 
usages, principalement à la fabrication des bougies. Pour l'exportation, on la raffine 
en La faisant bouillirævec de la lessive de cendres jusqu’à ce qu'elle soit fondue ; on la 
verse alors dans l’eau froide où elle se concrète en petites coquilles qu’on expose au 
soleil durant une quinzaine de jours pour la blanchir. Au besoin, on reprend une 
seconde fois l’épuration par décoction avec une lessive alcaline et exposition à la 
lumière. Ainsi raffinée, la cire du Japon offre une grande ressemblance avec la cire 
d’abeilles blanche : couleur, consistance, cassure, tous caractères qui permettraient de 
les confondre; mais un caractère différentiel bien net, c’est l’odeur que développent 
ces cires lorsqu'on les fond : la cire d’abeilles répand une agréable odeur aromatique 
tandis que la cire du Japon dégage une odeur de graisse repoussante. Autrefois, cette 
cire était coulée dans des capsules plates en gâteaux de 12 centimètres de diamètre, 
avec 2 1/2 à 3 centimètres d'épaisseur ; aujourd’hui on préfère lui donner pour l'expor- 
tation la forme de grands pains rectangulaires du poids de 143 livres l’un. 

La cassure fraîche de la cire raffinée est blanche, quelquefois marbrée de jaune-vert 
léger. Les qualités ordinaires sont colorées en jaune plus ou moins foncé. La cire 
récente fond vers 42° C.; mais son point de fusion s'élève peu à peu jusqu'à 52-090 C, 
Elle est un peu plus lourde que l’eau, insoluble dans ce liquide, très soluble dans l’al- 
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cool à 97e bouillant, d’où elle se sépare presque en totalité par le refroidissement; à la 
température ordinaire, il n’en reste que 3 pour 100 dans l’alcool à 97°. L'éther chaud lan 
dissout en abondance et, par refroidissement, elle s’en sépare en flocons ou granulationss 
La préparation de la cire est uné des principales industries de Kin-sin; le meilleum 
produit est fabriqué à Kumamoto ; mais il n’est pas commercial, étant réservé pour les” 
besoins de la cour impériale, La sorte marchande la plus estimée provient de la pros 
vince de Hizan et est embarquée à Osaka pour Londres. ; 
La cire Kaga est produite par le C'innamomum pedunculatum ; elle est plus molle que“ 
la cire du Japon. On la rencontre peu sur les marchés européens. Il en est de même de 
la cire Ibota, dont la formation est due à la piqûre d’un insecte à l’écore du ZLigustrum 
1bota ; c'est une cire très fine et blanche exclusivement consommée au Japon. i 
La cire ou graisse de Stillingia est extraite des semences ou mieux de l'écorce dum 
fruit du Stillingia sebifera Mart. C’est une sorte de graisse fondant à 370, jadis très 
employée en Chine à la fabrication des chandelles. É 4 
La cire de Myrica est préparée avec le fruit du Myrica cerifera; son point de fusion 
oscille entre 4705 et 49° centigrades. Elle est assez connue déjà pour qu’il n’y ait See 
intérêt à en donner une nouvelle description. f 


Recherche des huiles végétales dans le saindoux. 


Par M. P. WELMANS. en 
(Zeitschrift für Nahrungs. Hyg., 1892, p. 32.) 


La réaction suivante permet de caractériser avec certitude la présence d’une huïle ou 
d’un corps gras d'origine végétale dans les graisses animales, et particulièrement dans 
le saindoux ou la graisse d'Amérique. 

On dissout dans 5 centimètres cubes de chloroforme 1 gramme de la graïsse à exa- 
miner, on y ajoute 2 centimètres cubes d’une solution d'acide phosphomolybdique ow 
de phosphomolybdate de soude additionné de quelques gouttes d’acide azotique, et on 
agite vigoureusement. ” 

Le produit est-il exempt de graisse végétale, la coloration de la masse est d’un jaune 
franc et disparaît par addition d’un excès d’ammoniaque ou d’un alcali fixe. 

Si, au contraire, il existe dans le produit des matières grasses végétales, il se produit 
une réduction de l’acide phosphomolybdique : le mélange prend une coloration vert 
émeraude : au bout de quelques minutes de repos, le chloroforme se sépare à la partie. 
inférieure, complètement incolore, tandis que la couche supérieure est d’un beau vert. 
Vient-on à sursaturer par l’ammoniaque, la coloration verte passe au bleu intense. 

De toutes les matières grasses d’origine animale, l’huile de foie de morue seule se 
comporte vis-à-vis du réactif employé comme les huiles végétales et le réduit avec colo 
ration verte.— Ce fait semble confirmer l'hypothèse émise que leShuiles végétales ren- 
ferment des substances de nature alcaloïdique ou des glucosides, car on sait pertinem- 
ment que l’huile de foie de morue renferme des bases de nature alcaloïdique. 

D'un autre côté, les huiles végétales ayant subi un traitement chimique en vue de 
l’épuration, du blanchiment, etc., ne donnent plus de coloration avec le réactif, ou tout 
au moins ne l’accusent que d’une manière très faible. 

Le tableau ci-dessous indique les colorations que prennent dans ces conditions les” 
principales huiles : 


En 2 Gr no A re is re ru in ae Ed ee 


1 Traitement , Traitement 
Nom des corps gras, Coloration. Nom des corps gras, par la solution Coloration par la solution 
— — — ammoniacale. — ammoniacale, 
Huile de coton... .:..... Vert foncé. Bleu foncé. Huile de lin décolorée. » Bleu pâle. 
Huile d’olives........... Vert clair. Bleu. Huile d’arachide ,... Vert foncé Bleu. 
Huile de foie de morue, ,., Bleu vert, Bleu foncé, Huile blanche... .. .. Vert clair. Bleuâtre, 
Huile detcolza}, 4... Vert foncé. Bleu. Huile de sésame... .. Vert clair. Bleu. 
Huile de colza désacidifiée. » Bleuâtre. Huile de coco... .... » Bleuâtre. 
Huile d’amandes ........ Vert foncé. Bleu. Par£tne "# » Incolore: 


Huile de lin,..........,. Vert foncé, Bleu. 
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Séance du 12 décembre. — L'élection de M. BROUARDEL Comme Académicien libre 
… approuvée par M. le Président de la République; le nouvel élu prend place parmi ses con- 
rères. 

— Sur certaines solutions asymptotiques des équations différentielles. Note de M. E. Picarn. 

— Description d’un nouveau four électrique, par M. Moissan. 

Ce four est construit en chaux vive; les électrodes sont en charbon de dimensions variables 
suivant l'intensité du courant à obtenir. Ce four, alimenté par une machine Édison, actionnée par 
une machine à gaz de 4 chevaux, a permis d'obtenir une température pouvant aller jusqu’à 3,000°. 
A cette température, la chaux vive fond et est réduite à la même température ; l’oxyde d'uranium 
irréductible par le charbon, aux températures les plus élevées de nos hauts fourneaux, est réduit, 
ét en dix minutes, on peut obtenir 420 grammes d'uranium. A 2,950°, le sesquioxyde de chrome 
ét l'oxyde magnétique de fer sont rapidement fondus. Les oxydes de nickel, de cobalt, de manga- 
nèse, de chrome sont réduits par le charbon, en quelques instants, à 2,500°. Cette méthode a 
permis d'obtenir des bromures et des siliciures métalliques en très beaux cristaux. 

— Action d’une haute température sur les oxydes métalliques, par M. HENRI Morssan. 

Différents oxydes métalliques ont été soumis à une température élevée dans le four électrique 
ci-dessus. 

Oxyde de calcium. — Lorsqu'on soumet la chaux à l’action d’un are voltaïque produit par une 
machine donnant 50 volts et 25 ampères, la masse ne tarde pas à se recouvrir de cristaux. Avec 
un are de 350 ampères et 70 volts, la chaux pure, bien exempte de silice, d'alumine ou de magnésie 
fond rapidement. 

Strontiane. — La fusion qui commence vers 2,500°, s’achève vers 3,000. 

Baryte. — Fond à 2,000° et ne paraît pas se décomposer vers 2,500°. 

Magnésie. — Fournit vers 2,500° des cristaux transparents d'oxyde anhydre, et aux hautes 
tensions (360 ampères et 70 volts), elle donne une masse fondue transparente. 

Alumine. — Vers 2,250°, l’alumine fond et cristallise facilement; additionnée d'un peu de 
sesquioxyde de chrome, elle donne des petits cristaux de rubis. Lorsque lon atteint 75 ampères 
et 25 volts, au bout de 20 minutes, l’alumine est volatilisée. 

Oxydes de la famille du fer. — Le sesquioxyde de chrome, chaufté à l'arc de 30 ampères 
ét 55 volts, a fondu et a donné une masse noire hérissée de petits cristaux répondant à la formule 
du sesquioxyde anhydre. Le bioxyde de manganèse donne du protoxyde fondu. Le sesquioxyde de 
fer fond rapidement et perd aussi de l’oxygène et donne de l'oxyde magnétique de fer (Fe*O‘), 
liquide et en partie cristallin. Le protoxyde de nickel fond et donne des cristaux verts. Le pro- 
toxyde de cobalt fond très rapidement et produit des cristaux rosés. 

Acide titanique. — Soumis à un courant de 50 volts et 25 ampères, cet acide fournit de 
beaux cristaux prismatiques noirs de protoxyde de titane ; avec un courant de 100 ampères et 
45 volts, ce protoxyde, d’abord fondu, se dissocie, puis se volatilise complètement. 

Oxyde de zinc. — I est volatilisé en quelques instants et cristallise en longues aiguilles 
transparentes. 

.…_ — Sur l'existence du diamant dans le fer météorique de Cañon Diablo. Note de M. C. Friedel. 

Un échantillon de fer de Cañon Diablo, dans l’Arizona, examiné, a donné des résultats analy- 
tiques qui ne permettent pas de mettre en doute, au point de vue chimique, l'existence du dia- 
mant dans ce fer météorique. Ce corps se trouve dans cette météorite à l’état de diamant carbo- 
nado, formant de petits grains agglomérés, d’une couleur gris brunâtre foncé, opaque, d’un éclat 
vif, ne préséntant aucune forme cristalline. 

— Sur les lois de dilatation à volume constant des fluides : coefficients de pression, par 
M. E.-H, AMAGAT. 

. 4 Ap A p i 5e à À il 

Les coefficients NT = fet MEL B, appelés coefficients de pression, varient avec la tem- 
pérature, de quantités très faibles, s’annulent aux températures suffisamment élevées sous toutes les 
pressions, et probablement à toutes les températures sous des pressions suffisantes ; c’est bien ce 
que paraissent montrer les résultats relatifs aux gaz qui, dans les limites de température des expé- 
riences, sont déjà de beaucoup au-dessus de leur température critique. Dans ces conditions, les 
pressions à volume constant sont proportionnelles non aux températures absolues, mais à celles-ci 
diminuées d’une constante, fonction du volume seul; cette constante croit d’abord rapidement 
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quand le volume diminue, elle passe par un maximum, diminue, s’annule, change de signe el 
continue à décroitre en valeur absolue; au moment où la constante est nulle, le gaz repasse par 
une loi analogue à celle qui caractérise les gaz parfaits ; c’est ce qui arrive pour l'hydrogène vers. 
800 atmosphères. Il est remarquable que précisément, dans ces conditions, son coefficient est une 
valeur sensiblement égale à celle qu’il a sous la pression normale, c'est-à-dire à celle qu'on 
attribue aux gaz dans le plus grand état de perfection eonnu. 4 
— Des moyens de diminuer le pouvoir pathogène des pulpes de betterares ensilées, par M. AR 
LOING. 
Les trois moyens préconisés par l'auteur pour diminuer le pouvoir pathogène des betteraves 
ensilées sont la neutralisation, le chauffage et le chlorure de sodium. Mais celui qui est préférable. 
à tous est le chlorure de sodium. Si on le mélange à raison de 1/4 pour 400 à 4/5 pour 100 aux, 
pulpes ramences elles-mêmes à la dose journalière de 50 à 60 kilogrammes pour le bœuf, on. 
échappera vraisemblablement aux accidents causés par l'usage de ces résidus industriels. Dans de 
cas où l’on serait en présence dejla maladie de la pulpe, on pourrait employer logiquement le sel. 
marin comme agent thérapeulique. 
— M. Perrier a été élu membre pour la section d'anatomie et de zoologie, en remplacement de 
M. de Quatrefages, décédé, par 38 suffrages contre 12 donnés à M. Vaillant, 5 à M. Dareste et 4 à 
M. Fischer, au second tour de scrutin. Au premier tour, 5 voix avaient été attribuées à M. J. Cha- 
tin et 4 à M. Filhol. «é | 
— Sur l'emploi des ballons non montés à l'exécution d’observations météorologiques à très 
grande hauteur. Note de M. Cn. RENARD, présentée par M. Cornu. 
— M. Raouz Picrer adresse un mémoire ayant pour titre : « Essai d’une méthode générale de 
synthèse chimique ». | 4e : 
— M.L. Benorr soumet au jugement de l’Académie un mémoire ayant pour titre : « Esquisse 
sur les causes naturelles ». | g 
— M. FovEaU DE COURMELLES adresse un mémoire intitulé : « La bi-électrolyse : actions réci- 
proques de deux corps complexes sous l’action des courants électriques continus ». Ê 
— Observations photographiques de la comète de Holmes. Note de M. H. DESLANDRES, présentée | 
par M. Tisserand. | 
— Sur le lieu du centre des moyennes distances d’un point d’une épicycloïde ordinaire et des 
centres de courbure successifs qui lui correspondent. Note de M. G. FOuRET, présentée par. 
M. Haton de la Goupillière. | 


— Sur les équations différentielles linéaires ordinaires. Note de M. JuLes CELs, présentée par | 
M. Darboux. 7 


— Sur la cause commune de l’évaporation et de la tension superficielle des liquides. Note de 
M. G. VAN DER MENSBRUGGHE. | 


Si un point de la couche superficielle d’un liquide est tiré vers l'intérieur avec une force A, il - 
est sollicité, en vertu de la transmission nécessaire des répulsions, par une force K — A vers l’ex- 
térieur ; de là un écartement des particules dans le sens normal ; mais, dans un liquide, il ne peut 
se produire autour d’un point quelconque un écartement quelconque suivant une direction déter- 
minée, sans provoquer aussitôt le même écartement dans toutes les autres directions. Dès lors, les 
forces répulsives doivent faire naître, dans la couche superficielle, des tensions non seulement dans 
le sens normal, mais encore dans le sens tangent'el; ces tensions augmentent aussi, depuis la 
profondeur r où la force contractile est nulle, jusqu'à la surface libre où elle est maximum. Ni 

On comprend immédiatement que, si l'écart dans le sens normal dépasse une certaine valeur, 
les particules extrêmes se séparent de la couche; c’est le phénomène de l’évaporation. D'autre - 
part, les forces élastiques partielles développées dans le sens tangentiel ajoutent leurs eflets, car 
ceux-ci ne se produisent que dans l'épaisseur r de la couche superficielle (r vaut au plus 


1 mm _ : , ns ; É 
50 000 5): l'intégrale de toutes ces forces élémentaires constitue précisément la tension superficielle. 
20, pe 


Ce raisonnement est absolument indépendant de la forme de la surface du liquide. Cette relation, 
: , pe a, , À À 
si elle est confirmée par l’expérience, permettra d'avancer que l’eau s'évapore même à travers une 
couche d'huile d'olive de près de 7 centimètres d'épaisseur. 


— Sur le rapport entre la vitesse de la lumière et la grandeur des molécules dans les milieux 
réfringents. Note de M. P. JouBix, présentée par M. Mascart. nt AE 

Cette note à pour but l'énoncé d’une loi qui ne s'appuie sur aucune théorie et déduite de résul- 
lats numériques connus depuis de longues années. Elle permet de calculer simplement l'indice de 
réfraction de tous les corps dont on connait la composition chimique. | ram à jure 0 

Loi, — Soit E la densité par rapport à l'hydrogène d'une molécule M, composée des corps 
simples a, b, c..., soit p, q, r.… le nombre des atomes de chacun d'eux entrant dans la moléculeM: 
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soit enfin » le nombre de fois que la molécule réelle contient la molécule chimique (ou la con- 
densation). On a : 


n— 1 = 0,97,10—4 Des 
2p 
c'est-à-dire que la réfraction (x — 1) est proportionnelle à la racine carrée du quotient du poids 
de la molécule par le nombre des atomes constituants (poids moyen de l'atome). 

— Sur la propagation anormale des ondes lumineuses des anneaux de Newton. — Note de 
M. Cu. FaBry, présentée par M. Mascart. 

— Sur les globes diffuseurs transparents. Note de M. FÉDUREAU, présentée par M. A. Potier. 

Les globes ont pour but de supprimer les ombres produites par les cendriers, les charbons eux- 
mêmes et les supports sur les points de l’espace placés au-dessous des foyers des lampes à arc. 
Ils sont constitués par des enveloppes de verre ou de cristal transparent, munies sur leurs faces 
extérieures d’anneaux prismatiques parallèles et perpendiculaires à l’axe du globe. Leur forme 
générale rappelle celle des anneaux catadioptriques des phares. 

— Sur une relation entre la chaleur moléculaire et la constante diélectrique. Note de M. RUNOLFS- 
son, présentée par M. Lippmann. 

Entre les capacités calorifiques et électriques il existe la relation suivante : le produit du poids 
moléculaire et de la chaleur spécifique, divisé par la constante diélectrique est constant, du moins 
à une température donnée, et le même pour tous les corps, soit à l'état solide, liquide ou gazeux. 
A la température ordinaire, celte constante est approximativement égale à 6,8 quand on pose 
l'équivalent de l'hydrogène égal à 1, et la chaleur spécifique est évaluée en petites calories. Quant 
aux gaz, le produit du poids moléculaire et de la chaleur spécifique sous pression constante est à 
peu près égal à 6,8 et leur constante diélectrique égale à 4. 

-— Sur l'emploi des condensateurs à anneau de garde et des électromètres absolus. Note de 
M. P. Curie, présentée par M. Lippmann. 

— Sur la densité de l’oxyde de carbone et le poids atomique du carbone. Note de M. A. Lxpuc, 
présentée par M. Lippmann, 

L'auteur a trouvé pour densité de l’oxyde de carbone 0,967, nombre déjà admis par les auteurs. 
Si l’on admet pour le poids atomique de l'oxygène le nombre 15,88 on a pour poids moléculaire 
de l’oxyde de carbone 27,793 ; d’où pour le poids atomique du carbone, 41,913. 

— Réduction critique des déterminations fondamentales de Stas sur le chlorate de potasse. Note 
de M. G. Hinricus. 

Il résulte de cette note que le seul fait positif établi par les déterminations de Stas et celles 
aussi dignes de Marignac, c’est que le procédé au chlorate ne peut légitimement être appliqué à la 
détermination du poids de l’oxygène. 

— Sur le chloro-iodure de carbone. Note de M. A. BEssON, présentée par M. Troost. 

Le meilleur procédé pour obtenir le chloro-iodure de carbone consiste à faire réagir l’iodure 
d'aluminium sur le chlorure de carbone C CI“, en présence d’un grand excès de chlorure et à une 
température de 0°. Au bout de 1 ou 2 jours la réaction est terminée. Le chloro-iodure G C1 est 
un liquide jaune clair ayant une densité égale à 2,36 à 47° et distillant dans un gazomètre à 
1429, en se décomposant partiellement, En même temps que ce corps, il se produit d’autres chloro- 
iodures tels que G CI?12 et C CI. 


— Action de l'acide fluorhydrique anhydre sur les alcools. Note de M. M. MESLANS, présentée 
par M, Moissan. 

En résumé, l’acide fluorhydrique comme les autres hydracides, peut être éthérifié par les alcools. 
Cette éthérification est plus lente que celle de l’acide chlorhydrique, elle exige aussi une tempéra- 
ture beaucoup plus élevée et ne commence guère que vers 140°, à 220° elle s’effectue rapidement. 

— Action de l’acide sulfurique sur le citrène. Note de MM. G. BoucHaRpar et LAFONT. 

Si l’on ajoute progressivement de l'acide sulfurique à du citrène bouillant de 475 à 1780 
xD = + 720,40 tout le citrène a disparu au bout de 24 heures, et tous les produits formés sont 
sans action sur la lumière polarisée. Soumis à la distillation avec la vapeur d’eau, le produit hui- 
leux qui à pris naissance donne des carbures passant entre 173 à 178, et qui ne sont pas atta- 
qués par l'acide sulfurique ordinaire à froid. L'acide de Nordhausen lé dissout presque totalement. 
La partie inattaquée bout entre 165 et 168, et résiste à l’action du brome. C’est un carbure 
saturé C?0H2° ou C#H??, Les sulfoconjugués saturés par de la baryte donnent du sulfocyanate de 
baryte, et un autre sulfo correspondant au pseudo-cumène bouillant à 160°. Le cymène et le 
pseudo-cumène semblent préexister dans le citrène. Une partie du produit ne distillant pas avec la 
vapeur d’eau, est surtout formée de diterpilène ou colophène passant à 310°-320°. Le résidu solide 
à froid est formé par des polymères plus élevés et également inactifs du citrène. En somme, l’ac- 

614 Livraison, — 4° Série, — Février 1893, 10 
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tion de l’acide sulfurique sur le citrène fournit donc uniquement des polymères de ce carbure, 
mais inactifs : le plus abondant est le diterpilène C4° H°?. 

— Essai du sulfate de quinine et dosage de la quinine en présence des autres alcaloïdes du 
quinquina. Note de M. BARTHE, présentée par M. Friedel. 

Essai du sulfate de quinine. — Si l’on mélange du sulfate de quinine en proportion croissante 
avec de l’eau à 5° (sulfate de quinine, 1 gramme, 2 grammes, 3 grammes, etc.; eau, 100) et , 
qu'après une agitation d’une heure, on filtre à 17°, on obtient des solutions qui consomment 
une certaine quantité de potasse déci-normale, présentant entre ces différents dosages une difié 
rence constante de 0,7, représentant par gramme de sulfate de quinine les sulfates d’alcaloïdes 
autres que la quinine. C’est le facteur qui mesure l’impureté; en l’évaluant en sulfate de cincho- 
nidine cristallisé (équiv. = 397), on a 0,7 X 100 X 0,0397 = 2 gr. 779 pour 400 du sulfate de 
quinine employé. Partant de là, l'essai du sulfate de quinine se fera très simplement en laissant « 
en contact pendant une heure à 20°, et en agitant fréquemment deux mélanges constitués, l’un 
par 4 gramme de sulfate de quinine et 100 grammes d’eau, et l’autre par 5 grammes du même 
sel et 100 grammes d’eau ; le sulfate ayant été finement pulvérisé et largement broyé avec l’eau. « 
La différence entre les chiffres de potasse décime, consommée par chacune des solutions, multi- 


100 X 0,0397 


pliée par l’expression , fait connaître l’impureté par 100 grammes de sulfate de 


quinine. On peut, par ce procédé, évaluer la solubilité du sulfate de quinine pur. 

Dosage de la quinine dans un quinquina. — A la solution chloroformique des alcaloïdes, obtenue 
par l’un des procédés quelconques d'épuisement des quinquinas, on ajoute un excès mesuré 
d’acide sulfurique déci-normal. On agite vivement à plusieurs reprises. On évapore jusqu’à dispa- 
rition du chloroforme; on dose dans la solution alcaloïdique, à l’aide de la teinture de tournesol 


et de la potasse 0 > l'excès d’acide non combiné aux alcaloïdes est ainsi eonnu par simple 


différence (soit N&). On ajoute au mélange, de l’acide sulfurique pour redissoudre les alclaoïdes ; 
on les reprécipite de nouveau par de la potasse et on les dissout dans du chloroforme. La solu- 
tion, additionnée de Nec d’acide sulfurique 70 : “est évaporée au bain-marie jusqu’à siccité ; on 
obtient ainsi des sulfates mixtes et basiques d’alcaloïdes. On les broie longuement dans la capsule 
avec 200 d'une solution saturée à 20° de sulfate de quinine pur, dont 400c exigent 4ce de 


potasse _ On laisse digérer pendant deux heures à 20° et l’on filtre. La solution filtrée ren- 
CS 4 

ferme en solution saturée de sulfale de quinine tous les sulfates d’alcaloïdes voisins. 400cc sont 

titrés à la phtaléine et à l’aide de la solution de potasse à. Du résultat doublé, on soustrait 8cc 


(représentant le sulfate de quinine), et le chiffre obtenu exprime les impuretés qu'on traduit en 
sulfate de cinchonidine cristallisé. On peut d’ailleurs contrôler les résultats en dosant à part le 
sulfate de quinine resté sur le filtre. 

— Sur l'assimilation du feuillet à la caillette des ruminants au point de vue de la formation de 
leur membrane muqueuse, Note de M. J.-A. CoRDIeR, présentée par M. A. Milne-Edwards. 

— Sur les caractères ostéologiques différentiels des lapins et des lièvres. Comparaison avec le 
léporide. Note de M. F.-X. LEsBRE, présentée par M. Chauveau. 

Il résulte de cet examen ostéologique que le lapin de garenne n’est pas un lapin sauvage, comme 
l’a démontré Darwin, Le léporide n’a rien du lièvre dans son squelette ; ce n’est qu'un lapin. 

M, Milne-Edwards fait remarquer à propos de la communication précédente, qu’il ne croit pas 
à l'existence d'hybrides de lièvre et de lapin; les léporides ne sont que des lapins domestiques 
constitués en race bien caractérisée. | 

— Myxosporidies de la vésicule biliaire des poissons. Espèces nouvelles. Note de M, P. TRé- 
LOHAN, présentée par M. Ranvier. 

— Méthode peur assurer la conservation et la vitalité des graines provenant des régions tropi- 
cales lointaines. Note de M. Maxime Cornu, présentée par M. Duchartre. 

Getie méthode consiste à placer les plantes choisies et séparées de celles dont les tiges 
ou les racines sont blessées ou rompues, isolément sous une cloche, à une température dé 
25 à 30° dans un substratum spécial parfaitement poreux et sain, extrêmement rebelle à l’en- 
vahissement des moisissures et qui a la propriété de condenser l'humidité de l’air. C’est ce qu’on 
appelle la terre à Polypode, produit formé par les détritus des racines de Polypodium vulgare dans 
les bois siliceux. 

— Sur la différence de transmissibilité des pressions à travers les plantes ligneuses, les plantes 
herbacées et les plantes grasses. Note de M. G. Bonnier, préséntée par M. Duchartre. 


€ 
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— Sur la structure des Gleichéniacées. Note de M. GEORGES POIRAULT, présentée par M. Du- 
chartre. 


— Sécrétion salivaire et excitation électrique. Note de M. N. WEDENSKY, présentée par 
M. A. Chauveau. 


— Action de l'extrait de sang de bœuf sur les animaux atteints de morve. Note de M, A. BABES, 
“présentée par M. A. Chauveau. 

On sait que le bœuf est réfractaire à la morve; or, si l’on recueille du sang de cet animal, 
obtenu par saignée et qu’on le traite après repos de quelques heures par de la poudre de zinc et 
qu'ou filtre après oxydation, on obtient un liquide dont on sépare le zine par le sulfure de potas- 
sium. La nouvelle liqueur filtrée et concentrée dans le vase, à la température de 35°, donne un 
résidu qui, dissous dans un mélange à parties égales d’eau et de glycérine stérilisées, constitue 
une solution possédant la propriété de provoquer une fièvre intense chez les animaux atteints de 
morve. 

— Le Blizzard du 6 au 7 décembre 1892. Note de M. Cn.-V. ZENGER. 

— M. CouLon adresse une note sur un curieux phénomène d’ornithologie. 

L'auteur décrit les désordres produits chéz un sansonnet par l’ingestion d’un lézard. Le reptile 
a perforé le gosier et son corps est resté en partie engagé dans les parois stomacales. 

— M. P. Apéry adresse un mémoire «sur la vitesse des combinaisons chimiques de différents 
corps en dissolution », 


Séance publique annuelle du 19 décembre 1892. — Le président, 
M. D’ABBADIE, suivant l’usage, consacre quelques mots à la mémoire des membres, associés et 
correspondants morts dans l’année et dont le Moniteur scientifique a parlé en temps et lieu: 
Richet, de Quatrefages, Jurien de la Gravière, Ossian-Bonnet, Mouchez, Airy, l’un des 8 associés 
étrangers, et Lalanne académicien libre. 11 termine ainsi : « Parmi nos Correspondants, la mort 
nous a enlevé le marquis de Caligny, bien connu par ses inventions hydrauliques; Gilbert, le 
savant mathématicien à l’Université de Louvain; Abria, physicien à Bordeaux, et Adams, le célèbre 
directeur de l’observatoire de Cambridge, en Angleterre ». 

« Nos correspondants, MM. de Helmholtz, de Berlin, et Van Beneden, de Louvain, ont été élevés 
dans cette année au rang de nos associes étrangers. » 


On voit qu'Hofmann, le savant chimiste, ne figure pas parmi les morts de l’année 1892. 

Il paraîtrait que l’Académie n’ayant pas reçu de lettre de faire-part, ne veut pas connaître cette 
mort qui a fait assez de bruit. Cependant il nous semble qu'Hofmann n’est pas responsable de cet 
oubli. Avis aux académiciens qui feront bien à avenir, s’ils ne veulent pas disparaître inaperçus, 
de préparer eux-mêmes, pour les secrétaires perpétuels, leur lettre mortuaire — L’affranchissement 
est de rigueur. | 

PRIX DÉCERNÉS EN 1892. 
GÉOMÉTRIE. 

Grand prix des sciences mathématiques. — Détermination du nombre des nombres premiers 
inférieurs à une quantité donnée. Le prix est décerné à M. Hadamard. 

Prix Bordin (question posée en 1888). — Deux prix sont décernés, l’un à M. Gabriel Kœnigs, 
l'autre à M. Humbert. Il est accordé deux mentions honorables, l’une à M. Ohnesorge et l’autre 
à M. Louis Rañffy. 

Prix Francœur. — Le prix est décerné à M. Mouchot. 


Prix Poncelet. — Le prix est décerné à MM. sir John Fowler et sir Benjamin Baker, auteurs du 
célèbre pont du Forth. 


MÉCANIQUE. 


Prix extraordinaire de six mille francs, — Le prix est partagé entre MM. Hédouin et Doyère. 
Prix Montyon (mécanique). — Le prix est décerné à M. N.-J. Raffard. 
Prix Plumey. — Le prix est décerné à M. Augustin Normand. 

. ê 


ASTRONOMIE. | 

Prix Lalande. — Le prix est partagé entre M. Barnard, astronome de l’observatoire de Lick, en 
Californie, et M. Max Wolf, de Heidelberg. 

Prix Damorseau. — Un prix est décerné à M. Radau, dont le mémoire est le premier travail 
d'ensemble fait sur les inégalités à longues périodes et réalise un progrès important dans le 
domaine de la théorie de la Lune. Un second prix est attribué à M. G, Leveau. 

Prix Valz. — Le prix est décerné à M. Puiseux. 

Prix Janssens. — Le prix est accordé à M. Tacchini, 
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STATISTIQUE. 


Prix Montyon (statistique). — Le prix est partagé entre M. le docteur Bastié et M. le docteur 


Dardignac. 
CHIMIE: 


Prix Jecker. — Le prix est décerné à M. G. Bouchardat, professeur à l'École supérieure de 
pharmacie de Paris, auquel une partie du prix Jecker avait déjà été attribuée en 1874. Nous publions 


plus loin le rapport. 
MINÉRALOGIE ET GÉOLOGIE. 


Prix Vaillant. — Application de l'examen des propriétés optiques à la détermination des espèces 
minérales et des roches. Le prix est décerné à M. Lacroix. 


BOTANIQUE. 


Prix Desmazières. — Le prix est décerné à M. Viala. 

Prix Montagne. — Le prix est décerné à M. l'abbé Hue. 

Prix de La Fons-Melicocq. — Le prix est décerné à M. Masclefr. 
Prix Thore. — N'est pas décerné. 


ANATOMIE ET ZOOLOGIE. 
Prix Savigny. — N'est pas décerné. 
MÉDECINE ET CHIRURGIE. 


Prix Montyon (médecine et chirurgie). — Le prix est partagé entre : 1° MM. Farabeuf et Var- 
nier: 2 M. Javal; 3° M. Lucas-Championnière. Des mentions honorables sont accordées à 
MM. Kelsch et Antony, Pitres et Redard. Des citations sont attribuées à MM. Brocq, Testut et 
Thiroloix. 

Prix Barbier. — Le prix est partagé entre MM. Laborde et Cadeac et Albin Meunier: Deux 
mentions sont accordées, l’une à M. Paul Thierry et l’autre à M. Marcel Baudouin. 

Prix Bréant (la rente de la fondation). — Ce prix est partagé entre MM. Proust et Monod. 

Prix Godard. — Le prix est accordé à M. Albarran; une mention est décernée à M. Repin, 

Prix Bellion. — Le prix est décerné à M. le docteur Théodore Cotelle. 

Prix Mège. — Le prix est décerné à M. G. Colin. 

Prix Lallemand. — Le prix est partagé entre MM. Alfred Binet et Durand (de Gros), 


PHYSIOLOGIE. 


Prix Montyon (physiologie expérimentale). — Le prix est partagé entre MM. E. Hédon et Cor- 
nevin. Deux mentions très honorables sont données l’une, à M. Ephrem Aubert et l'autre à M: J.- 
Richard Ewald. Deux mentions honorables sont attribuées, l’une à M. Hans Molisch et l’autre à 
M. W. Einthoven. : 

Prix Pourat. — Le prix est accordé à M. H. Roger. 


GÉOGRAPHIE PHYSIQUE. 


Prix Gay. — Le prix est décerné à M. Moureaux. 


PRIX GÉNÉRAUX. 


Prix Montyon (arts insalubres). — Le prix est décerné à M. L. Guéroult. Un encouragement est 
attribué à M. le docteur Paquelin. | ai 

Prix Trémont. — Le prix est décerné à M. Emile Rivière. 

Prix Gegner. — Le prix est décerné à M. Paul Serret. 

Prix Delalande-Guerineau. — Le prix est décerné à M. Georges Rolland. 

Prix Jérôme Ponti. Le prix est décerné à M. Le Chatelier. ; | 

Prix Leconte (de cinquante mille francs). — Le prix est décerné à M. Villemin. Deux prix sont 
RIRES les reliquats de la fondation Leconte, l’un à M. Deslandres et l’autre à M. Maurice 

cagne. né 

Prix fondé par Me la Marquise De Laplace. — Le prix est décerné à M. Lebrun (Albert-Fran- 

çois) sorti le premier de l'Ecole polytechnique. 
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RAPPORT SUR LE PRIX JECKER, 
(Commissaires : MM. Frémy, Friedel, Troost, Schützenberger, Moissan; Arm. Gautier, rapporteur). 


M. G. Boucaarpar, professeur à l'Ecole supérieure de pharmacie de Paris avait, déjà en 1874, 
publié une série de recherches sur la mannite, la dulcite, et en général sur les sucres et leurs 
dérivés, qui lui firent alors attribuer une partie du prix Jecker. 

Depuis, tout en continuant ces premiers travaux, avec une patience peu commune et un succès 
bien mérité, il a repris l’étude d’une série de composés qui avaient fait l’objet des études de 
Dumas, Sainte-Claire Deville, Berthelot, Kekulé, etc., pour ne citer que les plus illustres, série 
sur laquelle il semblait qu'il n’y eût plus qu’à glaner quelques faits nouveaux; je veux parler de 
la famille des carbures térébéniques. 

Nulle étude peut-être, en chimie organique, n’est plus délicate que celle des hydrocarbures de 
cette série et de ses dérivés, que la chaleur, la lumière, l'air, le temps, etc., modifient ou polymé- 
risent, qui s'unissent à l’eau, s'oxydent, se résinifient et, sous les moindres influences, se trans- 
forment en nombreux isomères. 

Le point de départ des laborieuses recherches que nous avons à résumer ici est un travail sur 
la distillation du caoutchouc. M. Gréville Williams avait distingué déjà, dans les produits qui 
dérivent de ce produit par l’action de la chaleur, un hydrocarbure en C!°H'6, qu’en 1875 M. G. 
Bouchardat identifia avec le terpilène qu'on régénère du dichlorhydrate de térébenthène. II établit 
ensuite que les hydrocarbures qui prennent naissance dans la distillation du caoutchouc, et ce 
produit naturel lui-même, sont tous des polymères d’un carbure fondamental, l'isoprène CS HS, le 
plus volatil des hydrocarbures complexes obtenus dans cette distillation. Soumis en vases scellés 
à une température de 260°, l’isoprène se transforme en terpilène inactif C‘°H'6, En même temps, 
il donne le copahène C!5 H?{ de l'essence de cepahu, et, en présence de l'acide chlorhydrique, le 
caoutchouc d’où l’on était parti. D'autre part, en soumettant à la chaleur le valérylène, isomère 
de l'isoprène que l’on peut obtenir avec l’alcool amylique, on reproduit aussi le terpilène mélangé 
à d’autres hydrocarbures de la même série. 

En réalisant ainsi, à partir d'hydrocarbures très simples aptes à être formés par synthèse totale, 
un certâin nombre de composés naturels de la série térébénique, M. Bouchardat confirmait les 
prévisions théoriques formulées par son maitre, M. Berthelot. 

Avec le concours de M. Lafont, alors son préparateur, M. G. Bouchardat fit une étude attentive 
de l’action des acides sur le térébenthène naturel et ses principaux isomères : le térébène ou cam- 

phène inactif, qui ne donne qu’un monochlorhydrate, et le terpilène de même formule, mais qui 
peut donner un dichlorhydrate cristallisé. 

Le camphène inactif fournit, par l’action lente des acides, des éthers, qui par saponification 
reproduisent, sauf le pouvoir rotatoire, le camphre du Dryobalanops camphora ou camphre de 
Bornéo, avec toutes ses propriétés. Par oxydation, ce corps donne un camphre identique au cam- 
phre ordinaire, mais inactif. 

Au contraire, le terpilène inactif, dérivé du caoutchouc et isomère du précédent, fournit, dans 
les mêmes conditions, un alcool qui fond à 33° (au lieu de 197°, point de fusion du bornéol), et 
que les oxydants résinifient sans donner de camphre. ” 

L'action des acides sur le térébenthène lévogyre de l'essence de térébenthine française donne 
des réactions plus complexes : 

Une partie notable du térébenthène est transformée en un citrène distillant 20° plus haut que le 
térébenthène, mais de pouvoir rotatoire opposé et fournissant un dichlorhydrate. En même temps, 
il se forme : 4° l’éther d’un bornéol lévogyre, qui donne, par oxydation, un camphre lévogyre ; 
90 l'éther d’un terpilénol lévogyre C1°H*#0, incapable de former le camphre CH0; 3° enfin 
l'éther d’un bornéol dextrogyre qui, par oxydation, se transforme en un camphre liquide parais- 
sant identique à celui que M. Wallach vient de retirer de l’essence de fenouil, le fenchol. 

Au cours de ces délicates recherches, M. G. Bouchardat a vérifié, complété ou corrigé un grand 
nombre de faits relatifs aux essences végétales et aux nombreux produits qui en dérivent natu- 
rellement ou artificiellement. 

En montrant les liens quirattachent les hydrocarbures et les camphres qui composent générale- 
ment ces essences avec un carbure aussi simple que l’isoprène, et avec le valérylène que l’on peut 
lui-nême obtenir par synthèse totale; en reproduisant avec ces hydrocarbures fondamentaux les 
carbures térébéniques, les terpilénols, les camphres qui se trouvent dans les produits naturels ; 
en distinguant ces nombreux isomères et déterminant leurs rapports réciproques, M. G. Bouchar- 
dat a fait faire de notables progrès à l’un des chapitres les plus difficiles et les plus complexes de 

Ja chimie organique et de la physiologie végétale, 
La section de chimie accorde à ces belles et patientes recherehes le prix Jecker pour 1892. 
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Séance du 26 décembre 45992. — M. LE MINISTRE DE L'INSTRUCTION PUBLIQUE, 
DES BEAUX-ARTS ET DES CULTES adresse une ampliation du décret par lequel M. le Président de Jam 
République approuve l'élection de M. Edmond Perrier, dans la seclion d’anatomie et zoologie, en 
remplacement de M. de Quatrefages. Après la lecture du décret, M. Perrier prend place parmi ses 
confrères. 

— Élévations thermiques sous l'influence des injections de produits solubles microbiens, par 
MM. BoucraRp et CHARRIN. 

Il résulte de cette note que les toxines du pus bleu sont capables d’élever la température, mêmen 
de provoquer un ensemble de phénomènes rappelant ce qui a été décrit par Koch sous le nom de 
Réaction. Ces élévations de température sont d'autant plus marquées que la dose est plus forte, 
la culture plus âgée ; elles sont également plus intenses suivant le milieu de culture. 

— Des vaisseaux et des clasmatocytes de l’hyaloïde de la grenouille, par M. RanviEr. 

La membrane hyaloïde, qui sépare le corps vitré de la rétine, contient, chez les Batraciens, un« 
très beau réseau vasculaire. Elles possèdent en outre des cellules étoilées qui ne sont autre chose 
que des clasmatocystes. Les vaisseaux de cette membrane sont entourés d’une membrane dont la 
constitution est singulière et que M. Ranvier appelle membrane accessoire. Enfin il a été impos- 
sible de découvrir des nerfs dans la membrane hyaloïde. L 

— Observations de la comète Holmes (6 novembre 1892), faites au grand équatorial de l'obser- 
vatoire de Bordeaux, par MM. G. Rayer et L. PicarrT. Note de M. G. Rayet. 

— Observations de la comète Swift (1892, T), faites au grand équatorial de Bordeaux; par 
MM. G. Rayer, L. Picarr et F. Courry. Note de M. G. Rayet. 

— Sur les lois de dilatation à volume constant des fluides : coefficients de pression, par 
M. E.-H, AMAGAT. 

— M. ALBERT GAUDRY fait hommage à l’Académie, au nom de M. MARCELLIN BOULE et au sien, 
d’un nouveau fascicule des « Matériaux pour l’histoire des temps quaternaires » intitulé : Mes 
Oubliettes de Sargas. pp 

— M. Pomncaré est proposé en première ligne pour la place laissée vacante au bureau des lon- 
gitudes par le décès de M. Ossian Bonnet, par 61 suffrages, M. APPELL est proposé en seconde 
ligne par 48 voix. 

— Pour la place de M. Mouchez, M. FLEURIAIS est proposé en première ligne par 47 voix contre 
44 données à M. Mann qui est présenté en seconde ligne. 

— M. F.-P, Le Roux adresse une note intitulée: « De l’incubation et de la nutrition des produc- 
‘tions glaireuses de l'intestin, cause de la diathèse rhumatismale », 

— M. Aur. Basin adresse deux notes relatives à diverses questions intéressant la navigation. 

— M. Cn. SImiLLor adresse un mémoire relatif à un système de montgolfières dirigeables en 
aluminium. 

.— M. L. Rousse soumet au jugement de l’Académie un instrument qu’il nomme « Galacti-den- 
simètre ». 

— M. VERNEY adresse une note relative à la surdité. 

— La Compagnie des messageries maritimes transmet à l’Académie un rapport de M. FOURNIER, 
relatif aux effets produits par le filage de l'huile par les gros temps, 

— MM. Binet, BLONDEL, BOUCHARDAT, CORNEVIN, DARDIGNAC, DESLANDRES, DOYÈRE, EINTHOVEN, 
EwaLv, FARABEUF et VARNIER, GiLLOT, HÉDOUIN, HUE, HUMBERT, KOENIGS, LABORDE, LE CHATE- 
LIER, LEVEAU, Hans MoziscH, MourEAux, NoRMAnD, D'OCAGNE, P. PuisEux, RADAU, RAFFARD, 
STIELTIES, TACCHINI, THierRy, ViaLA, Max WoLr, Mlle D, KLuMmPKe adressent leurs remerciements 
à l'Académie pour les distinctions accordées à leurs travaux. à 

— Me veuve VizLemin adresse à l'Académie l'expression de sa reconnaissance pour la haute 
distinction accordée aux travaux de son mari, le docteur Villemin. 

— M, Gaspari prie l’Académie de le comprendre parmi les candidats à la place laissée vacante 
par la mort du vice-amiral Jurien de la Gravière. | | 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la correspondance : 

4° Un volume adressé par M. le vice-amiral RoussiN et consacré à la biographie de son père, 
l'amiral baron Roussin; 

2° Une étude sur les courants et sur la température des eaux de la mer dans l'océan Atlantique, 
par le général H. MATRIESEN (présentée par M. Des Cloizeaux) ; | | at 

3 Un volume de M. CAPELLINI, en langue italienne, intitulé : « Gerolamo Guidoni di Wernazza 
e le sue scoperte geologiche in Liguria e in Toscana » (présenté par M. Daubrée). 

— Observations de la comète Holmes, faites à l’équatorial coudé (0",30) de l’observatoire de 
Lyon, par M, G. Le Caber. | 
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— Nouvelles recherches expérimentales sur l'équation personnelle dans les observations de 
passage. Note de M. P. SrroomanT, présentée par M. Wolf. 

— Sur les systèmes conjugués et les couples de surfaces applicables, Note de M. A. PETOT, pré- 
sentée par M. Darboux. 

—_ Sur la déformation infinitésimale et sur les surfaces associées de M. Bianchi. Note de M. E. 
CosseraT, présentée par M. Darboux. 

— Sur les fonctions contiguës relatives à la série hypergéométrique de deux variables, Note de 
M. Levavasseur, présentée par M. Picard. 

— Caractère de convergence des séries, Note de M. A. DE SAINT-GERMAIN, présentée par 
M. Darboux. 

— Critérium de divisibilité par un nombre quelconque. Note de M. Fontës, présentée par 
M. Cornu. 

— Sur le mouvement d’un point matériel dans le cas d’une résistance proportionnelle à la 
vitesse. Note de M. EzLior, présentée par M. Barboux. 

— Sur la forme générale de la loi du mouvement vibratoire dans un milieu isotrope. Note de 
M, E. Mercaprer, présentée par M. Cornu. 

— Emploi des ressorts dans la mesure des pressions explosives, Note de M. P. VIEILLE, pré- 
sentée par M. Sarrau. 

— Sur la décroissance de la température dans l'air avec la hauteur. Note de M. ALFRED ANGOT, 
présentée par M. Mascart. 

Pendant la nuit, dans tous les mois, sans exception, laftempérature commence par augmenter à 
mesure que l’on s'éloigne du sol ; elle passe par un maximum à une heure variable, mais qui est 
en moyenne de 170 mètres. La différence entre la température maximum et celle que l’on observe 
à 2 mètres du sol est, en moyenne 11; elle est plus faible en hiver et au printemps (0°7) et 
atteint sa plus grande valeur en automne (24 en octobre et 2°6 en septembre). Dans la journée, 
la température décroît régulièrement à mesure que l’on s’éloigne du sol. La loi de détente adiabo- 
tique des gaz indique que l’équilibre n’est stable dans l’atmosphère qu’autant que la décroissance 
de la température y est inférieure à 4° pour 100 mètres. Cette condition est toujours remplie en 
moyenne au-dessus de 4609, mais elle cesse de l'être au-dessous, depuis février jusqu’en septembre. 
Dans tous ces mois, les couches les plus basses de l'atmosphère doivent donc être au milieu du 
jour le siège de courants ascendants. 

— Sur la température de l'arc électrique. Note de M. J. VioLe, présentée par M. Mascart. 

Les recherches en question ont été faites sur l'arc électrique produit dans des conditions très 
variées, depuis 10 ampères et 50 volts jusqu’à 400 ampères et 85 volts, consommant 500 à 
3,400 watts, c'est-à-dire 0.7 à 46 chevaux. Elles ont été effectuées au moyen d’une excellente 
machine à courant continu, prêtée par la compagnie Edison. Un fait important à signaler, c’est 
que l’éclat de la plaque positive est identiquement le même pour ces ares de puissance si différente. 
Il résulte de là que la température du charbon positif, ainsi que celle des particules de carbone 
contenues dans l’are, est constante, quelle que soit la dépense d'énergie. C’est done la température 
de volatilisation du carbone. La quantité de chaleur abandonnée par À gramme de charbon ou, ce 
qui revient au même, la quantité de chaleur nécessaire pour porter 4 gramme de graphite de 0° à 
la température de volatilisation du carbone est de 1600 calories (gramme, degré centigrade). Or, 
d'après les expériences de Weber et Dewvar, il faut environ 300 calories pour chauffer 1 gramme 
de graphite de O0 à 1000. Il reste 4300 calories attribuables à l’échauffement depuis 4000° jusqu’au 
point de volatilisation du carbone, Si la chaleur spécifique du graphite au-dessus du graphite est 
de 0.52, ces 1300 calories représentent 2,500°, de sorte que la température cherchée est 3,500. 

— Remarques sur les hautes températures et sur la vaporisation du carbone, par M. BER- 
THELOT. 

A propos dela communication de M. Violle, M. Berthelot fait remarquer que, dans les recherches 
qu’il a faites avec M. Vieille, il à établi l'existence de température effective variant de 4,000 à 
4,500, En outre, certains essais de M. Vicille démontrent comme probable l'existence, vers 3,200°, 
de la présence d’une notable tension de vapeur de carbone. Il y a donc concordance entre les résul- 
tats obtenus par des voies siédifférentes. De plus, dans le phénomène de volatilisation du carbone, 
il est à remarquer que ce dernier corps, tel que nous le connaissons, était un produit polymère ; 
en conséquence, il s’est passé un double phénomène el il fallu restituer au corps l'énergie perdue 
par sa polymérisation et réduire en vapeur l'élément monomoléculaire. g 

— Sur l'égalité des vitesses de propagation de l’ondulation électrique dans l’air et le long de fils 
conducteurs, vérifiée par l'emploi d’une grande surface métallique, Note de MM. En. SaRasiN et 
L, DE LA RIVE, présentée par M. Poincaré. 

- Les conclusions de ce travail sont que : 4° le résonateur circulaire a une longueur d'onde 


152 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


constante; quelles que soient les dimensions de l'oscillateur, l'intensité de l'oscillation seule varie; 
2° le quart de longueur d'onde d’un résonateur circulaire est très approximativement égal ou 
double de son diamètre; 3° dans le cas de la réflexion normale, le premier nœud est exactement 
au miroir; enfin, comme résultat principal, 4° la vitesse de propagation de l’ondulation électrique 
est la même dans l’air et le long de fils conducteurs. 

— Sur les réseaux de conducteurs électriques : Propriété réciproque de deux branches. Notede 
M. Vascuy, présentée par M. Cornu. | 

Cetle note a pour but la démonstration du théorème suivant : Considérons un ou plusieurs 
réseaux de conducteurs, pouvant même contenir des condensateurs intercalés sur diverses bran- 
ches. Si une force électromotrice E — f (t) placée dans une branche A produit un courant d’in- 
tensité i = + (t) dans une branche B (appartenant soit au même réseau que A, soit à l’un des 
autres réseaux), réciproquement, la même force électromotrice E, placée en B et variant suivant 
la même loi f (t), produira dans la branche A, un courant à variant suivant la même loi o (t). 

— Sur l’affaiblissement des oscillations électro-magnétiques avec leur propagation et leur amor- 
tissement. Note de M. A. PEROT, présentée par M. Poincaré. 

— Détermination des coefficients de self-induction au moyen des oscillations électriques. Note 
de M. P. JANET, présentée par M. Lippmann. 

— Méthode de Doppcer-Fizeau. Formule exacte. Formule approchée. Evaluation de l'erreur 
commise, Note de M. H. de la Fresnaye, présentée par M. Cornu. 

— Sur les propriétés magnétiques de l'oxygène à diverses températures. Note de M. P. CURIE, 
présentée par M. Lippmann. 

Entre 20° et 450° le coefficient d’aimantation spécifique de l'oxygène varie en raison inverse 
de la température absolue. | | 

— Sur le pouvoir rotatoire du quartz aux basses températures. Note de MM. Cu. SORET et 
C.-E. Guye, présentée par M. Cornu. 

Comme MM. Caillelet et Bouty, les auteurs de la présente note ont trouvé que le coefficient de 
variation du pouvoir rotatoire du quartz augmente aux basses températures. 

— Sur la fusion du carbonate de chaux. Note de M. JoanNis. . 

Discutant les conclusions auxquelles est arrivé M. Le Chatelier, sur la fusion du carbonate de 
Chaux, l’auteur considère comme établi que tant qu'on ne dépasse pas la température de fusion 
de l’or, si l’on n’a recours, comme l'ont fait Hall et M. Le Chatelier, à des pressions étrangères, 
on n'arrive pas à fondre le carbonate de chaux; on le transforme en une craie plus ou moins 
friable. Pour obtenir la fusion, en dehors de toute pression extérieure, il faut atteindre une tem- 
pérature qui doit être notablement plus élevée. 

— Composés ammoniacaux dérivés du sesquichlorure de ruthénium. Note de M. A. Joy, pré- 
sentée par M. Troost. 

Le sesquichlorure de ruthénium absorbe le gaz ammoniac desséché. Il semble d’après la marche 
de la réaction, donner plusieurs composés. Le plus riche en ammoniaque a pour formule Ru? CIs 
(Az H°)7. Il ne se dissout complètement dans l’eau que si cette dernière est saturée d'ammoniaque. 
Si l’on projette du sesquichlorure de ruthénium anhydre et très divisé dans une solution ammo- 
niacale saturée à basse température et si l'on maintient quelque temps le tout à 40°, on obtient une 
liqueur rouge très foncée qui laisse déposer par le refroidissement, si la concentration est conve- 
nable, de petites lamelles brunes à reflets mordorés jaunes par transparence. Ces petits cristaux 
bruns ont pour formule Ru? (OH)? CI: (Az H*)" + 3H20. La dissolution de ce sel est rouge par 
transparence avec des reflets violets par réflexion ; il a un pouvoir tinctorial comparable à celui 
des colorants organiques. Sec, il est inaltérable à la lumière, mais en dissolution il se décompose 
lentement en donnant un dépôt de sesquioxyde brun. L’acide chlorhydrique concentré donne, avec 
les dissolutions de l’oxychlorure ammoniacal, un précipité brun d’un chlorhydrate : 


Ru? (0H)? CI (Az HS) HCI + 3H20 


dont la dissolution étendue est jaune et vire peu à peu au rouge en augmentant la dilution: une 
goutte d’'ammoniaque ou d’alcali fixe la fait immédiatement virer au violet. 
— Sur un iodosulfure de phosphore. Note de M. L. Ouvrard, présentée par M. Troost. 
L'hydrogène sulfuré agit entre 110° et 120° sur le biiodure de phosphore, d’après la réaction 
suivante : - 
2PhE + 3HS— Ph SI + 3HI. | 


L'iodosulfure Ph2S®] qui se forme, est en prismes brillants jaune d’or très biréfringents, proba- 
blement tricliniques. Il est inaltérable à l'air sec ; en présence de l'humidité, il dégage de l’hydro- 
gène sulfuré, Il est très soluble dans le sulfure de carbone, peu dans la benzine et encore moins 
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dans l’éther et l'alcool absolu. Son point de fusion est à 406°. Avec l'acide nitrique, il produit 
une explosion et un dégagement de lumière. 

— Action du bismuth sur l'acide chlorhydrique. Note de MM. A. Dirre et R. METZNER, pré- 
sentée par M. Troost. 

Comme l’antimoine, le bismuth n’éprouve aucune action de la part de l’acide chlorhydrique, à 
la condition d'opérer à l'abri de toute trace d'oxygène; la présence de celui-ei modifie la réaction 
et entraine la dissolution d’une quantité du métal correspondant à celle de ce gaz; et la facilité 
plus ou moins grande avec laquelle le bismuth, l’antimoine et l’arsenic se dissolvent dans ces 
conditions est en relation immédiate avec la chaleur d’oxydation de ces trois corps. 

— Action de la potasse et de la soude sur l’oxyde d’antimoine. Note de M. EH. CORMIMBOEUF, 
présentée par M. Troost. 

Si l’on fait bouillir une solution de 2 grammes de potasse dans 2 grammes d’eau avec 1 gramme 
d'oxyde d’antimoine, on obtient des prismes orthorhombiques de triantimonite anhydre de potasse. 
Ce sel est préparé à l’état hydraté KO 3Sb 033 HO, quand on dissout jusqu’à refus de loxyde 
d’antimoine dans la solution potassique bouillante. L'eau décompose ces triantimonites en donnant 
d’abord de l’oxyde prismatique d’antimoine, puis de loxyde octaédrique. La soude donne avec 
l'oxyde d’antimoine du monoantimonite en octaèdres à base carrée Na O SbOs. 6 HO. Si l’on fait 
dissoudre jusqu’à refus de l’oxyde d’antimoine dans 2 parties de soude dissoute dans une partie 
d'eau, à l'ébullition on a le sesquiantimonite hydraté. Le biantimonite se produit si l’on ajoute 
un excès d'oxyde d’antimoine, et le triantimonite quand on opère, non à l’ébullition, mais à 1000. 
La soude donne avec l’oxyde d’antimoine du sesqui, du bi et du triantimonite, tandis que la 
potasse ne donne que le triantimonite. L’eau décompose les sels sodiques en donnant un oxyde 
correspondant à la valentnéite, et ceux de potasse en donnant de la valenténite et de la sénar- 
montite. 

— Relation entre les chaleurs de formation et les températures du point de réaction. Note de 
M. Maurice PRUD'HOMME, présentée par M. Schützenberger. 

Cette note peut se résumer dans cette loi : « Pour une même série de corps, la chaleur de 
formation de l’unité de masse est proportionnelle à la chaleur spécifique et en raison inverse de 
la température absolue du point de réaction ». 

— Sur l'étude des réactions chimiques dans une masse liquide, par lindice de réfraction. Note 
de M. C. Féry, présentée par M. Schützenberger. 

— Sur un propylamidophénol et ses dérivés acétylés. Note de M. P. CAZENEUVE, présentée par 
M. Friedel. 

Le propylamidophénol que l’auteur a obtenu en partant du campbre, fournit avec l’acide 
acétique anhydre un dérivé monocétylé fusible à 95°-96°, soluble dans l'alcool, le chloroforme et: 
l’éther, et insoluble dans l’eau ; et un dérivé triacétylé fusible à 138°-139°. Ce propylamidophénol 
est un développateur énergique pour la photographie ; or il n’y a que les dérivés aromatiques 
_ayant soit deux groupes phénoliques ou un groupe phénolique et un groupe amidé en ortho ou 
para qui possèdent cette propriété. Dans le propylamidophénol en question la position ortho seule, 
vu l’enchainement des faits, est admissible. 11 dérive d’un nitrophénol et non d’une nitrocétone 
comme l’auteur l'avait cru d’abord. 

— Dosage des impuretés dans les méthylènes. Note de M. Er. BaRILLOT, présentée par 
M. Troost. 

Principe. — I. Lorsqu'on agite 20 centimètres cubes de chloroforme avec un mélange formé 
de 10 centimètres cubes d'alcool méthylique, 15 centimètres cubes de bisulfite de soude de 
densité 1.325 et 3 centimètres cubes d’eau, le coefficient de partage entre les deux liquides non 
miscibles est tel que la couche chloroformique conserve son volume intégral si l'alcool méthylique 
ne contient pas d’impuretés autres que l’acétone. 

II. Si l’alcool méthylique contient des impuretés (Benzol, méthylol, diallyle, ete.), la couche 
chloroformique augmente proportionnellement à leur quantité. 

Application. — 1°) Dans un tube a de 40 centimètres cubes environ de capacité, on verse du 
méthylène à examiner, puis 13 centimètres cubes de la solution de bisulfite de soude, on bouche 
le tube et on l’agite fortement ; on y ajoute ensuite 5 centimètres eubes d’eau, on agite de nou- 
veau et on laisse le mélange reprendre la température ordinaire; 

2) Un tube de verre de 20 centimètres cubes de capacité, terminé inférieurement par un 
robinet, communique à sa partie supérieure par un tube de plus petit diamètre, divisé en centi- 
mètres cubes et dixièmes de centimètres cubes, avec un ballon de verre b d'environ 200 centi- 
mètres cubes dont la tubulure supérieure peut être fermée par un bouchon à l'émeri. Dans cet 
appareil à on verse du chloroforme, de manière à remplir le tube inférieur dont la capacité est 
exactement de 20 centimètres cubes. Le ménisque de ce liquide affleure alors très nettement au 
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zéro de la graduation en centimètres cubes et en dixièmes de centimètre cube à 15°, Le mélange 
a est versé dans l'appareil b; on agite fortement, de façon à obtenir une émulsion d'apparence 
laiteuse et on laisse ensuite au repos. 

Lorsque les deux couches liquides de l’appareïl b sont bien limpides, on lit à 15° l’augmenta= 
tion de volume du chloroforme. Cette augmentation, multipliée par 40, correspond à la propor-M 
tion pour 100 d'impuretés autres que l’acétone contenues dans le méthylène. Le degré alcoomé 
trique du méthylène examiné peut être compris entre 80° et 99°. La proportion d'acétone 
comprise de 4 à 30 pour 100 n'’influe pas sur l'exactitude du dosage. | 

— Séparation des micro-organismes par la force centrifuge. Note de M. R. Lezé, présentée par. 
M. P.S. Dehérain. 

— Les pertes d'azote dans les fumiers. Note de MM. A. Munrz et A.-Cm. GIRARD, présentée, 
par M. Dehérain. 

Les observations consignées dans cette note montrent que c’est surtout à l’étable que se pro 
duisent les pertes d’azote: ce qui s'explique par la fermentation ammoniacale extrêmement rapide 
des urines et par la surface considérable sous laquelle la litière imprégnée de liquides ammonia- 
caux se présente au contact de l’air. Elles montrent aussi que ce n’est pas dans l'abondance de 
la litière qu'il faut chercher le remède à ces déperditions si préjudiciables. 

— Sur la fermentation des fumiers. Note de M. Alex. HEBERT, présentée par M, P, S. Dehérain.M 

Les déperditions en azote d’un fumier maintenu en bon état d'humidité ne peuvent avoir 
lieu à l'état d'ammoniaque; les divers procédés imaginés pour éviter ces pertes ammoniacales 
(addition de sulfate de fer, de plâtre, d’acide sulfurique) ne sont done pas d’une grande efficacité, 
puisque l'azote libre qui disparaît pendant la préparation du fumier se dégage à l’état libre. 

— Du desséchement des marais en Russie. Note de M. VENUCKOFF, présentée par M. Dehérain. 

Depuis 1873, le gouvernement russe a entrepris le desséchement des marais formés dans le pays 
qu’arrose la Pripète, affluent du Dniéper. Le total des marais desséchés, au moyen de la canalisation 
des eaux, est de 1,000,000 d'hectares, dont 320,000 hectares sont transformés en prairies, 106,000 
hectares en champs et jardins, 600,000 hectares en forêts. On a dépensé de 1873 à 1891 plus de 
3,000,000 de roubles. RU 

— Sur les conditions chimiques de l’action des diastases. Note de M, J. ErFRONT, présentée 
par M. Duclaux. 

Une série de recherches entreprises par M. Effront sur l’action de diverses substances chimiques 
lui ont démontré qu'il existe trois catégories de corps favorisant l'action de la diastase et du fer- 
ment soluble de l’Aspergilhis orizæ ; par un mélange convenable des substances des trois groupes, « 
on peut augmenter dans le rapport de 4 à 10 le pouvoir saccharifiant de ces ferments solubles. « 

Les corps qui possèdent la propriété de favoriser l’action de la diastase sont : les sels d’alumi- 
nium, les sels d’acide phosphorique, l’asparagine, ainsi que certaines albumines. 4 

L'action de ces différentes substances sur la diastase a été déterminée de deux manières diffé- « 
rentes : 1° La diastase a été mise en contact direct avec différentes doses de réactif, avant d'agir 
sur l’amidon; 2° La diastase, non traitée préalablement, a été ajoutée à de l’empois d’amidon 
qu'on additionnait de ces diverses substances. Par ces deux méthodes, on a obtenu les mêmes - 
chiffres pour l'asparagine, le phosphate d’ammonium et l’acétate d'aluminium. Les résultats - 
obtenus avec le phosphate decalcium et l'alun différaient suivant les deux méthodes et étaient 
en défaveur. L'action des agents chimiques sur la diastase se manifeste à n'importe quelle tempé- 
rature de saccharification ; en outre l’action favorable de ces agents s'arrête régulièrement juste au 
moment où l’hydratation est devenue très avancée. Il est très curieux de constater que les mêmes 
substances qui favorisent le développement des ferments figurés favorisent également l’action des 
ferments solubles. 3 

Vu l'importance du travail de notre collaborateur, nous le publierons in extenso, dans un pros 
chain numéro, afin de remédier à l'insuffisance de la note communiquée à l’Académie. 

— De la tricophytie chez l'homme. Note de M. R. SABOUREAUD, présentée par M. Duclaux. 

De l’examen fait sur cent malades atteints de tricophytie, et de l'étude du parasite qui produit : 
cette affection, il résulte que le tricophyte à petites spores produit les teignes rebelles. Dans la 
tricophytie humaine il n'y a qu’un type, la teigne à grosses spores qui puisse s'accompagner 
d’auto-inoculations ou de contagions de tricophytie ciremnée, ou produire par contagion à l’homme … 
la tricophytie de la barbe. La tricophytie à petites spores ne paraît contagieuse que pour les che- 
veux, et par conséquent pour les enfants, seuls sujets à la teigne tondante, On peut dire que 
dans la majorité des cas la tricophytie des cheveux de l'enfant n’est aucunement contagieuse pour 
l’homme, ; 

— De l’évolution des fonctions de l'estomac, Note de M. I. WiNTER, présentée par M. Armand 
Gautier. 


nai 
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— Sur l’histologie des organes annexes de l'appareil mâle chez la Périplaneta orientalis. Note 
de M. P. BLarter, présentée par M. Ranvier, 

— Sur Ja présence d’une araliacée et d’une pontédériacée fossiles dans le calcaire grossier pari- 
sien. Note de M. Ep. BuREAU, présentée par M. Bornet. 

Au nombre des plantes fossiles trouvées en 1866 lors des travaux exécutés à la butte du Troca- 
déro, s’en trouve une dont les caractères se rapprochent de ceux des Brassacopsis et Macropanax, 
de la famille des Araliacées. L'examen comparatif de ses caractères avec ceux de plantes de la 
famille précitée permet de la. considérer comme un macropanax. M. Bureau la dénomme Ma- 
cropanaz cocina. On n’avait pas encore signalé ce genre, ou celte section de genre, à l’état fossile. 
Une autre plante qui a fourni de nombreux échantillons a été aussi rencontrée dans ces mêmes 
fouilles. Elle appartient à la famille des Pontédériacées. L'auteur propose pour elle le nom de 
Monochona pariensis. Elle se rapproche beaucoup de certaines espèces de ce genre qui existent 
dans l’Inde, Ceylan, la Malaisie, la Chine et le Japon. L'existence de plantes de ce genre dans le 
calcaire grossier montre les affinités asiatiques de la flore de ce terrain. 

— Sur une nouvelle carte géologique des Pyrénées françaises et espagnoles. Note de MM. Eux. 
De MARGERIE et FR. SCHRADER, présentée par M. Daubrée. 

— Le mouvement différentiel dans l'océan et dans l’atmosphère : marées d’eau, marées d’air. 
Note de M. FERNAND DE SAINTIGNON, présentée par M. Daubrée. 

— Sur la perforation des roches basaltiques du golfe d’Aden par des galets : formation d’une 
marmite des Géants. Note de M. JousseauME, présentée par M. Daubrée. 

— M. E. LEMOINE adresse une note sur la Géométrographie, ou Art des constructions géomé- 
triques. | 

= M. Léororp Huco adresse une note sur « l’Équidomoïde tétragonal » et sur un fer méléo- 
rique des États-Unis. 

— M.E. Marge adresse une note relative à la production des orages. 
 __ M. F. Decwas adresse une note relative au mouvement de rotation de la Terre. 


Séance du 2 janvier 1893. 
ÉTAT DE L'ACADÉMIE DES SCIENCÉS AU 4° JANVIER 1893. 


Sciences mathématiques. — Section I. — Géométrie. — MM. Hermite, Jordan, Darboux, Poin- 
caré, Picard, Appell. 
® Section II. — Mécanique. — MM. Résal, Lévy, Boussinesq, Deprez, Sarrau, Léauté. 

Section III. — Astronomie. — MM. Faye, Janssen, Læwy, Tisserand, Wolf, N.... 

Section IV. — Géographie et navigation. — MM. Päris (vice-amiral), d'Abbadie, Bouquet de la 
Grye, Grandidier, De Bussy, N.... 

Section V. — Physique générale. — MM. Fizeau, Cornu, Mascart, Lippmann, Becquerel, Potier. 


Sciences physiques. — Section VI, — Chimie. — MM. Frémy, Friedel, Troost, Schützenberger, 
Gautier, Moissan. 

Section VII. — Minéralogie. — MM. Daubrée, Pasteur, Des Cloizeaux, Fouqué, Gaudry, 
Mallard. ; 

Section VIII. — Botanique. — MM. Duchartre, Naudin, Trécul, Chatin, Van Tieghem, Bornet. 

Section IX. — Economie rurale. — MM. Schlæsing, Reiset, Chauveau, Dehérain, Duclaux, 
Chambrelent. 


Section X. — Anatomie et zoologie. — MM. Blanchard, de Lacaze-Duthiers, Milne Edwards, 
Ranvier, Perrier. 
Section XI. — Médecine et chirurgie. — MM. Marey, Charcot, Brown-Sequard, Bouchard, 


Verneuil, Guyon. 


Secrétaires perpétuels. — M. Bertrand, pour les sciences mathématiques; M. Berthelot, pour les 
sciences physiques; M. Pasteur, secrétaire perpétuel honoraire. 


RENOUVELLEMENT ANNUEL DU BUREAU ET DE LA COMMISSION ADMINISTRATIVE. 


- M. Lœwy est nommé vice-président par 45 voix sur 46 votants. 
MM. Fizeau et Frémy sont élus membres de la Commission centrale administrative. 
M. d’Abbadie, président sortant, fait connaître l'état où se trouve l'impression des Recueils que 
ublie l'Académie et les changements survenus parmi les membres et les correspondants pen- 
dant le cours de l’année 1892. 
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ÉTAT DE L'IMPRESSION DES RECUEILS DE L'ACADÉMIE AU Ar JANVIER 1893. — VOLUMES PUBLIÉS, 


Comptes rendus des séances de l'Académie. — Les tomes CXIT et {CXIII (4er et 2° semestre 1899) 
ont paru avec leurs tables. à à 

Mémoires présentés par divers savants. — Un mémoire de MM. de Lacaze-Duthiers et Delage, 
intitulé : « Études sur les ascidies des côtes de France, Faune de cynthodiées de Roscoff et des 
côtes de Bretagne » (t. XLV). 6 

Un mémoire de M. E. Vicaire : « Sur les propriétés communes à toutes les courbes qui rem- . 
plissent une certaine condition de minimum ou de maximum » (Savants étrangers, 1. XXXI,“ 
n° à). 


CHANGEMENTS SURVENUS PARMI LES MEMBRES DEPUIS LE À JANVIER 1892. 


Membres décédés. 


Section de géométrie. — M. Bonnet, décédé le 22 juin. 

Section d'astronomie. — M. Mouchez, décédé le 25 juin. 

Section de géographie et de navigation. — M. N.. décédé le 5 mars. 

Seetion d'anatomie et de zoologie. — M. de Quatrefages de Bréau, décédé le 12 janvier. 
Académiciens libres. — M. Léon Chrétien-Lalanne, décédé le 12 mars. 


Membres élus. 


Section de géométrie. — M. Appell, le 7 novembre, en remplacement de M. Bonnet, décédé. 
Section d'anatomie et de zoologie. — M. Perrier, le 12 décembre, en remplacement de M. de Qua- 
trefages de Bréau, décédé. ‘ 4 
Section de médecine et de chirurgie. — M. Guyon, le 16 mai, en remplacement de M. Richet, 
décédé. 
Académiciens libres. — M. Brouardel, en remplacement de M. Léon Chrétien-Lalanne, décédé. 


*i 


Membres à remplacer. 


Section d'astronomie. — M. Mouchez. 
Section de géographie et navigation. — M. Jurien de la Gravière. 


CHANGEMENTS SURVENUS PARMI LES ASSOCIÉS ET CORRESPONDANTS ÉTRANGERS 
À DEPUIS LE 1° JANVIER 1892. 


Membres décédés (1). 

M. Airy, décédé au mois de janvier. 
M. Owen, décédé au mois de décembre. 

Membres élus. 4 
M. Helmholtz, à Berlin, le 43 juin, en remplacement de don Pedro d’Alcantara, décédé. 
M. van Beneden, à Louvain, le 48 juillet, en remplacement de M. Airy, décédé. 

Membres à remplacer. | 

M. Owen, décédé au mois de décembre. 


CHANGEMENTS SURVENUS PARMI LES CORRESPONDANTS DEPUIS LE € JANVIER 1892. 
Correspondants décédés. | à 
Section de mécanique. — M. Gilbert, à Louvain, décédé le 4 février; M. le marquis de Caligny, 
à Versailles, décédé en mars dernier. 
Section d'astronomie, — M. Adams, à Cambridge, décédé le 21 janvier. 
Section de physique générale. — M. Abria, à Bordeaux, décédé le 4 avril. 


Correspondants élus. 


Section de géométrie. —M. Sophius Lie, à Leipzig, le 7 juin, en remplacement de M. Kronecker, 
décédé. 

Section de mécanique. — M. Considère, à Quimper, le 1°r février, en remplacement de M. Boi- 
leau, décédé; M. Amsler, à Schaffouse, le 30 mars, en remplacement de M. Gilbert, décédé. 


re 


(1) On remarquera que Hofmann ne figure pas sur cette liste. Il est toujours vivant pour l’Académie, 
qui, paraît-il, n’a pas entendu parler de sa mort! !! Inutile d’insister, é 
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Section d'astronomie. — M. Auwers, à Berlin, le 27 juin, en remplacement de M. Oppolzer, 
décédé; M. Rayet, à Bordeaux, le 4 juillet, en remplacement de M. Warien de la Rue ? décédé ; 
M. Perrotin, à Nice, le 41 juillet, en remplacement de M. Adams, décédé, 

Section de géographie et navigation. — M. de Tillo, à Saint-Pétersbourg, en remplacement de 
M. Ibanez de Ibero, décédé; M. Manen, à Fleury (Seine-et-Oise), le 8 février, en remplacement 
de M. Ledieu, décédé. 


Correspondants à remplacer. 


Section de mécanique. — M. le marquis de Caligny, à Versailles. 
Section de chimie. — M. Stas, à Bruxelles, décédé le 43 décembre 1891 ; M. Abria, à Bordeaux, 
décédé le 4 avril; M. Helmholtz, à Berlin, élu associé étranger le 13 juin 1892. 
_ Section de médecine et de chirurgie. — M. Donders, à Utrecht, décédé le 4 mars 1889; M. Palas- 
ciano, à Naples, décédé le 28 novembre 1891. 


_— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL annonce à l'Académie la perte qu’elle a faite dans la per- 
sonne de sir Richard Owen, son associé étranger, décédé à Surrey (Angleterre) au mois de 
décembre 1892. 

— M. Êm. BLancHARD donne un aperçu touchant l’œuvre et la carrière de Richard Owen, l'il- 
lustre zoologiste anglais nommé associé étranger en 1859. (IL est regrettable qu’il n’y ait rien dans 
les Comptes rendus sur cette note. Cependant ce savant méritait bien quelques mots, car il fut 
l’un des fondateurs de l'anatomie comparée. Il perfectionna l’échafaudage scientifique élevé par 
Cuvier en définissant plus exactement certaines notions el systématisant l’ostéologie comparée. Les 
travaux d'Ovven sur les oiseaux et les reptiles fossiles font époque dans la science. Son ouvrage : 
On the anatomy of vertebrates (comparative anatomy and physiology of vertebrates), publié de 1866 
à 1868, est une mine de documents relatifs à l'anatomie comparée, d’une richesse incomparable. 
Son fameux traité : On the Archetype of the vertebrate Skeleton, datant de 1848, et dans lequel se 
trouve remaniée la célèbre théorie vertébrale du crâne, dont les bases avaient été jetées par Gæthe 
et Oken, puis reprises par de Blainville, laisse voir quelle a été l’œuvre du savant anglais, et nous 
nous demandons pourquoi les Comptes rendus ne contiennent pas la plus petite notice biogra- 
phique). 

— M. Faye présente à l’Académie l'Annuaire du Bureau des longitudes pour 1893. 

— M. DarBoux présente le tome I de l'édition nouvelle de Diophante, publiée par M. Paul 
Tannery. 

MM. Moucuor et Rivière adressent leurs remerciements pour les récompenses accordées à leurs 
travaux. 

— Observations sur la comète de Brooks (19 novembre 1892), faites à l'équatorial coudé de 
l'observatoire de Lyon, par M. G. LE CADET; présentées par M. Tisserand. Ces observations ont 
été faites le 98 et le 29 décembre. La comète se présentait comme une nébulosité brillante, ronde, 
de 2’ de diamètre avec condensation centrale : l'intensité est régulièrement décroissante du centre 
aux bords très diffus. 

— Sur une méthode nouvelle d’approximation. — Note de M. E. JaABLonskt, présenté par 
M. E. Jordan. 

- — Sur les mouvements des septèmes dont les trajectoires admettent une transformation infini- 
tésimale. — Note de M. Paul PAINLEYÉ;, présentée par M. Darboux. | 

— Sur la forme générale de la loi du mouvement vibratoire dans un milieu isotrope. Note de 
M. E. Mercanir, présentée par M. H. Becquerel. 


À Per re , Ps : ne 
La formule n — A VE est applicable à un milieu isotrope vibrant illimité, Puisque n désigne 
Le 

le nombre de vibrations isochrones effectuées par le ppoint vibrant initial, et par les autres points 
à la suite de la propagation du mouvement, il en résulte que la durée 0 d’une vibration est égale à 


E) d’où en remplaçant # par get y, parlonal=B0 V4 £ , B étant une constante numérique. Si 
à 


l'on fait = et a par x on tire x = V 0, C'est l'expression d’une loi identique à celle du 
= 


mouvement uniforme. 
— Sur les phénomènes thermo-électriques entre deux électrolytes. Note de M. Henri BAGARD, 


présentée par M. Mascart. A: 
Les expériences qui font l’objet de cette note ont pour but d'étudier l'influence de la concentra- 
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tion sur la marche de couples formés par deux solutions d’un même sel, de teneur différente, SM 
l’on représente par des courbes dont les abscisses seront les températures et les ordonnées les 
forces électro-motrices, on arrive à ce résultat que pour une température donnée, la force électro= 
motrice est d'autant plus grande que la différence de concentration ést elle-même plus grande: 

— Sur l’âge des plus anciennes éruptions de l’Etna. Note de M. Wallerant, présentée par 
M. Fouqué. 

L'époque des premières éruptions de l’Etna remonterait, d’après M. Baldaci, à l'ère quaternairem 
peut-être même vers sa fin ; d’après Lyell, elle serait contemporaine du cray de Norwich, c'est-à= 
dire des dépôts occupant la base du pliocène supérieur. On remarque autour de l'Etna des basaltes« 
prismatiques qui, en certains endroits, ont été mises à nu par l’action destructive de la mer, et” 
qui constituent le soubassement du cône. Ces basaltes sont en relation avec des dépôts quaternaires 
pliocènes qui sont à l’état d’argiles jaunes aujourd’hui. On trouve, dans les couches supérieures 
de ces argiles, des fossiles qui permettent de les considérer comme synchroniques des marnes” 
bleues subapennines et comme appartenant par conséquent au pliocénien ou pliocène inférieur. Sur 
la côte, par suite des bouleversements qu’a subis le terrain, il est difficile d'établir nettement les 
relations entre les basaltes et les roches sédimentaires. Cependant on peut établir d'une façon cer-=« 
taine l’identité d’âge des deux formations, par l’examen de lentilles sableuses interstratifiées dans 
les argiles. Ces sables présentent tous les caractères des cendres volcaniques. Il résulte de là qu'à 
l'époque des marnes subapennines, l’Etna était le théâtre d’éruptions accompagnées d'émissions de 
cendres. , 

— M. E. LEMOINE adresse une note intitulée : « Règles d’analogie dans le triangle, ou transfor- 
mation continue et transformation analytique correspondante ». È 

— M. P. BipauLr propose d'obtenir le diamant en chauffant de la fonte ou de l'acier jusqu'à 
leur température de fusion et en y faisant passer un courant électrique. 

— M. CHATRON adresse une note relative au vol des oiseaux et à la navigation aérienne. 


t 


Séance du 9 janvier. — Les caux de drainage des terres cultivées, par M. P.-P. 
DEHÉRAIN. 

Continuant ses recherches sur les eaux de drainage, M. Dehérain a pu, cette année, opérer sur 
une plus vaste échelle, ce qui lui a permis de se mettre dans des conditions plus en rapport avec 
celles qui existent à l’état de nature. Il a expérimenté sur vingt cases de 4 mètres cubes con- 
tenant 5 tonnes chacune de terre, dans lesquelles il avait semé du ray-grass, des betteraves à 
sucre, du blé à épi carré; des pommes de terre Richter’s imperator, du maïs-fourrage, du 
trèfle, de l’avoine mêlée de trèfle, enfin des betteraves portugaises. Parmi ces cultures, le blé, 
l’avoine et le trèfle n’ont fourni que des récoltes médiocres, toutes les autres ont été bonnes ou 
même très bonnes. Quatre cases sont restées sans culture, elles ont laissé couler une quantité 
d’eau considérable. Sur les 449 millimètres d’eau recueillis au pluviomètre, elles ont débité en 
moyenne 96%%,9; deux avaient reçu du fumier, une autre des engrais chimiques ; toutes trois ont 
laissé couler un peu plus d’eau que la case sans fumier. 

D'après les résultats obtenus, on constate que le drainage des sols-eultures est beaucoup moins 
abondant que celui des terres nues ; il est d’autant plus faible que le sol est plus longtemps cou- 
vert et que l’évaporation des végétaux fonctionne plus avant dans la saison. Les eaux écoulées 
des cases cultivées renferment des quantités notables de nitrates, même celles provenant des cases 
à betteraves et à orge. Cette nitrification abondante est peut-être due à ce que Ja terre était insuf- 
fisamment tassée, Cependant, il est à remarquer que ces pertes sont bien plus étroitement liées à 
la quantité qu’à la richesse des eaux écoulées. Ainsi, la betterave et le maïs laissent écouler des 
eaux assez riches en nitrates; mais, comme la quantité d’eau de drainage recueillie est très minime, 
les pertes, à l'hectare, sont minimes. Dans les eaux de drainage des cases dans lesquelles a eu lieu 
la culture du blé non suivie de culture dérobée, la quantité de nitrates a été quatre fois plus forte 
que si l’on avait préalablement semé de la vesce. L’abondante quantité de nitrates qui s’est produite 
dans les cases semble avoir gêné le développement des légumineuses; qui, on le sait, ne profitent 
guère des fumures azotées. Ce fait cependant ne saurait faire rejeter la vesce comme culture 
dérobée; car cette légumineuse, si elle ne retient pas avidement les nitrates, assimile l'azote de 
l'air et, par sa {végétation luxuriante, évapore l’eau tombée et empêche complètement l’écou- 
lement par les drains, car les pertes sont réglées non pas la composition des eaux, mais par leur 
abondance. 

Si l’on compare la quantité d’azote nitrique contenue dans l’eau de drainage au pour 1400 d'azote 
dans la récolte, on remarque que les betteraves donnent les nombres les plus faibles ; viennent 
ensuite le maïs-fourrage, puis les pommes de terre. Quand la récolte est médiocre, le rapport se 
rapproche de l'unité; le trèfle qui a mal réussi, l’avoine qui n’a donné qu’une récolte passable, 
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ont laissé entrainer par l’eau de drainage une quantité d'azote qui atteint la moitié de celle qui 
existe dans la récolte ; enfin, l’une des cases portant un mauvais blé a fourni de l’eau qui renfer- 
mait plus d'azote que n’en contenait la récolte, 

Au point de vue pratique, ce dernier point est important: tout azote nitrifié dans le sol est 
assimilé ou perdu; quand la récolte est mauvaise, le cultivateur est doublement lésé, par la fai- 
blesse des produits obtenus, et par l’appauvrissement de sa terre. 

— Sur les petites planètes et les nébuleuses découvertes à l'Observatoire de Nice, par 
MM. CHarLois et JAVELLE, et sur la station de Mounier. Note de M. Perrotin. 

— Dilatation et compressibilité de l’eau, par M. E.-H. AMAGAT. 

L'eau fait exception à la plupart des lois que suivent les autres liquides ; ces anomalies sont 
intimement liées à l'existence du maximum de densité. La variation du coefficient de compres- 
sibilité avec la pression change peu quand la température croît, elle paraît cependant diminuer 
d’abord légèrement pour augmenter ensuite, Cette augmentation ne devient très sensible que pour 
498. On sait depuis longtemps que le coefficient de compressibilité de l’eau pour des pressions 
voisines de l'atmosphère, décroît quand la température augmente. Cette décroissance s’arrête à 
une température à partir de laquelle le coefficient commence à croître, comme pour les acides 
liquides. Le minimum, d’après les recherches de M. Amagat, se retrouve sous des pressions beau- 
coup plus fortes; mais l'effet est de moins en moins accentué à mesure que la pression croît. Pour 
les pressions supérieures, la température ne dépassant pas 50°, la décroissance est de: plus en plus 
faible et, entre 2500 et 3000 atmosphères, la perturbation a disparu et l’on peut prévoir que, sous 
des pressions encore plus considérables, l’eau rentrerait dans le cas ordinaire des autres liquides. 
Le maximum a lieu à une température qui ne paraît pas varier sensiblement avec la pression et 
qui s’écarte très peu de 30°. Pour cette température, On remarque une tendance à passer par un 
maximum ; mais l'effet n’est pas assez prononcé pour qu'on puisse regarder le fait comme certain. 

— M. DaAuBRÉE annonce à l’Académie la perte qu'elle vient de faire dans la personne de 
M. N. Kokscharow, correspondant pour la section de minéralogie, décédé à Saint-Pétersbourg le 
2 janvier. 

— Strabon et le phylloxera. Mémoire de M. DE MÉLy. 

L'auteur a appliqué le traitement de Strabon aux vignes phylloxérées. I1 présente à l’Académie 


- un sarment de vigne de 3",50 de longueur, d’une végétation puissante, cueilli sur un cep phyl- 
» loxéré et traité, ce qui prouve que le pétrole n’a nullement nui à la force de la plante. Quant au 
produit, les chiffres comparatifs établissent jusqu’à présent l'efficacité du traitement. 


— M. P. Mercier adresse une note relative à des expériences concernant la résistance de l'air. 

— M. D. CATEL adresse un Mémoire relatif à un projet de ballon dirigeable. 

— Le Comité organisateur du Congrès international de Médecine adresse une invitation à 
l’Académie pour la session qui doit être tenue à Rome, du 24 septembre au 1° octobre prochain. 

— M. Hepon adresse ses remerciements à l’Académie pour la distinction accordée à ses 
travaux. 

— Observations de la comète Brooks (19 novembre 1892), faites 'à l'Observatoire de Paris 
(équatorial de la tour de l’Ouest), par M. O. CALLANDREAU, communiquées par M. Tisserand. 

— Sur la réduction des intégrales elliptiques. Note de M. J.-C. KLUYYER, présentée par 
M. Hermite. 

— Sur la variation thermique de la résistance électrique du mercure. Note de M. Ch.-Ed. Guic- 
LAUME, présentée par M. Cornu. 

Dans cette note l’auteur démontre qu’il existe entre la formule moyenne pour la résistance 
vraie du mercure en fonction du thermomètre à hydrogène qu’il a donné, et celle de MM. Kreich- 
gäuer et Jager, un accord plus parfait qu'on pourrait le croire à première vue. 

— Sur la mesure de la puissance dans les courants. Note de M. BLONDEL, présentée par M. A. 
Cornu: 

— Sur la valeur absolue des éléments magnétiques au 1°: janvier 1893. Note de M, Th, Mou- 
REAUX, présentée part M. Mascart. 

— Sur la purification du zinc arsenical. Note de M. H. LESCOEUR, présentée par M. Troost. 

Cette note n’a pas pour but un procédé nouveau, mais simplement une modification aux mé- 
thodes de purification du zinc destiné aux recherches toxicologiques. On sait que, pour purifier 
ce métal, on a proposé de le traiter soit par fusion avec le nitre, soit avec le sel ammoniac; soit 
avec le chlorure de magnésium. Or, aucun de ces procédés pris séparément ne donne du Zinc 
exempt d’arsenic pour arriver à un bon résultat. Il faut faire suivre la fusion au nitre par celle 
au sel ammoniac ou au chlorure de magnésium, ou enfin, comme le propose l’auteur; au chlorure 
de zinc. (Ce procédé n'est pas nouveau, nous avons déjà dahs plusieurs occasions eu à employer 


du zine pour recheréher de l’arsenic dans des eaux minérales ou dans des produits chimiques où 
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pharmaceutiques et nous avons toujours purifié notre zine en le soumettant successivement à 
l’une des méthodes précédentes. | | ! 
— Combinaisons de la quinoléine avec les sels halogènes d'argent. Note de M. RAOUL VARET. 
La quinoléine chauffée à 60° dissout abondamment le cyanure d'argent en donnant un produit 
cristallisé en gros cristaux décomposables par l’eau et la chaleur et répondant à la formule 
AgCAz.2C®H7 Az. C'est l'argentocyanure de quinoléine. #40 

Le chlorure d'argent se combine moins facilement avec la quinoléine; cependant, si l’on ajoute 
de ce sel pulvérisé à de la quinoléine et si l’on chauffe au bain-marie pendant une heure, on obtient | 
après quelque temps de repos à l’abri de Ja lumière de fines aiguilles très altérables à l’air et à 
la lumière, décomposables par l’eau. Ce nouveau corps est l’argentochlorure de quinoléine h 
Ag CI. C°HTA7. Le bromure d'argent et l’iodure d’argent donnent dans des conditions semblables, 
des composés analogues au dérivé du chlorure. G 

— Dipropylurée et dipropylsulfo-urée symétriques. Note de M. F. CHANCEL, présentée par 
M. Friedel. 

Ces deux nouvelles urées ont été obtenues, l’une par l’action de propylamine aqueuse sur lisocya- 
nate de propyle, et l’autre en versant de la propylamine sèche dans du sulfure de carbone dans la - | 
proportion de 2 molécules de propylamine pour 4 de sulfure. La dipropylamine symétrique diffère 
de son isomère dissymétrique en ce qu’elle ne se combine pas aux acides. Elle cristallise en paillettes 
blanches à éclat micacé. Elle fond à 104°, bout à 233e et est peu soluble dans l’eau froide, davan- 
tage dans l'eau chaude; ses meilleurs dissolvants sont l'alcool et l’éther. Elle répond à la formule - 
CO = AzHC? H')?, Quant à la seconde, que l’on obtient ainsi que nous l'avons dit plus haut du 
mélange de sulfure de carbone et de propylamine, après refroidissement et chauffage pendant | 
huit heures à 100°-110°, elle cristallise en lamelles ressemblant à la dipropylurée symétrique ; elle » 
se rapproche encore de cette dernière par son peu de solubilité dans l’eau froide ; plus soluble . 
dans l’eau chaude, elle se dissout notablement dans l'alcool. Elle fond à 68. L’acide nitrique 
l’oxyde même à froid. Le .K . 

— D'une substance dérivée du chloral ou chloralose et de ses effets physiologiques et thérapeu- 
tiques. Note de MM. Hanrior et CH. RICHET. — Voir présente livraison, p. 431, | 

— De la phagocytose observée sur le vivant dans les bronches des mollusques lamellibranches. $ 
Note de M. DE BRUYNE. : 

— Observations nouvelles sur les affinités des divers groupes de gastéropodes (Campagnes du 
yacht l'Hirondelle). Note de M, E.-L. BOUVIER, présentée par M. Ed. Perrier | 

— Sur une anomalie présentée dans ces derniers temps par la marche de l'aiguille aimantée 
comme effets de la variatioñ séculaire, Note de M. LÉON DEscroIx. | 

— lufluence du mouvement sur le développement des œufs de poule. Note de M. A. MARTIN. 


TE 
ERRATA, 
Dans la livraison de janvier 1893, p. 43, ligne 4 : au lieu de Santier, lire Saniter. 


Dans l'article concernant l’action du formol sur les vins (p. 59 de la même livraison), par 
MM. Jablin-Gonnet et de Raczkowski, les auteurs ont cité comme référence le Journal de Pharmacie 
el de Chimie, numéro du 427 mai 4891. Le lecteur est prié de lire 4er mai 18992. 


LA MÉDECINE SCIENTIFIQUE 
Recueil mensuel, rédacteurs en chef : Ch.-E. Quinquaud et J. Dagonet; directeur : G. Quesneville. 


Un certain nombre de nos abonnés nous ont exprimé depuis quelque temps le regret de ne plus 
rencontrer, dans le Moniteur scientifique, les mémoires importants qui sont aujourd'hui à l’ordre 
du jour, sur l’hygiène et la microbiologie, ainsi que les questions d'ordre général qui se discutent 
à l’Académie de médecine, x dede 

L'abondance des matières seule nous a mis dans l'impossibilité de publier ces recherches inté- 
ressantes. Nous avons toujours d'avance trois numéros du Moniteur sur le marbre, et le désir de 
faire paraître in extenso les mémoires les plus importants nous oblige, même en ayant recours 
aux petits caractères, à laisser de côté les sujets qui s’écartent des sciences chimiques. 

Aussi, pour donner satisfaction à nos lecteurs, nous avons fondé, avec le concours de nos amis les 
docteurs Quinquaud et J. Dagonet, La Médecine scientifique, ‘dont le prix sera uniformément de 
5 francs pour les abonnés du Moniteur scientifique. 


Paris. — Imprimerie L. BAUboIN, 2, Fe Christine. 
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CONTRIBUTIONS RÉCENTES A L’ÉTUDE CHIMIQUE ET BACTÉRIOLOGIQUE 
DES INDUSTRIES BASÉES SUR LA FERMENTATION 


Conférence faite à la Société des Arts de Londres 
Par M. le professeur PERCY-FRANKLAND (1). 


(Journal of the Society of Arts : 16, 23, 30 septembre et 7 octobre 1892,) 


[ 


Bien que les industries basées sur la fermentation puissent être comptiées au nombre 
des arts les plus anciens et des fabrications les plus utiles, elles se trouvent précisé- 
ment avoir attendu le plus longtemps la base scientifique qu'elles ont actuellement. 
Des industries infiniment plus récentes, telles que la fabrication des acides et des 
alcalis, la fabrication du verre ou celle des matières colorantes artificielles, ont eu un 
développement beaucoup plus rapide, et ont profité beaucoup plus tôt des connaissances 
scientifiques accumulées que les industries basées sur la fermentation. Dans le cas de 
celles-ci, la plupart des opérations sont restées, jusque dans ces derniers temps, enve- 
loppées de la même obscurité qu’il y a des milliers d'années, même avant le commen- 
cement de notre ère. 

La cause de ce développement tardif n’est pas difficile à trouver. Tandis que les 
industries chimiques ordinaires sont basées sur des transformations chimiques et phy- 
siques qui ont lieu dans des substances relativement simples, les industries qui nous 
occupent doivent leur existence à des transformations beaucoup plus complexes et 
délicates, provoquées par ce que nous appelons actuellement « protoplasme vivant ». 
Longtemps après le commencement de notre siècle, ce protoplasme était censé être 
régi par des lois entièrement différentes de celles qui président à la création inanimée. 
On lui attribuait la faculté de produire des transformations par l'intermédiaire d’un 
agent mystérieux connu sous le nom de « force vitale ». 

Ainsi que l’on voit, le grand courant de découvertes scientifiques qui, dans le domaine 
de la chimie organique, marque le deuxième quart de notre siècle, a réussi à faire 
évanouir ce fantôme de « force vitale », en montrant qu'il était parfaitement possible 
de préparer artificiellement des substances qui ne se trouvaient dans la nature que 


——_—_———————————— 


(4) Voir Moniteur scientifique, livraison de septembre 1892, p. 625. 
615° Livraison, — 4e Série. — Mars 1893, 11 
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comme produits de la vie animale ou végétale. Mais, grâce à la complexité des produits 
vitaux et aux diflicultés que présentent leur étude, les progrès réalisés dans cette 
branche de nos connaissances ont été relativement très lents. 

C’est ainsi que des produits vitaux, relativément aussi simples que le sont les sucres, 
n'ont pu être préparés artificiellement que dans ces derniers temps, et cela après 50 ans 
d'activité sans pareille dans toutes les branches de la sciencel 

Les difficultés dont l’étude de ces produits est hérissée suffiraient à elles seules 
pour expliquer la lenteur des progrès réalisés dans les industries basées sur la fer- . 
mentation. Mais il faut encore tenir compile d’un autre fait qui est tout aussi important, | 
à savoir que les organismes, sur l’activité vitale desquels ces industries sout basées, 
ont des dimensions tellement petites que leur étude raisonnée devait attendre 161 
développement d’une technique très compliquée qui avait exigé un long labeur et 
une grande ingéniosité de la part de nombre d’expérimentateurs distingués. C'est 
ainsi que des microscopes de grande puissance et de construction spéciale devaient être . 
imaginés pour rendre visibles ces organismes minuscules, Mais comme la plupart de 
ceux-ci ne diffèrent entre eux que très peu comme aspect, même étant examinés au 4 
microscope le plus puissant, il a fallu avoir recours à une étude supplémentaire de ces 
micro-organismes, étude supplémentaire qui consiste à les culliver dans un milieu 
approprié. 

Gette étude par la culture est loin d’être facile. Grâce à la distribution presque uni- … 
verselle de ces organismes minuscules dans tout ce qui nous entoure, on à toujours à « 
redouter la contamination des formes que l’on veut étudier par d’autres formes intro- 
duites accidentellement. C’est justement dans la préparation de ce qu’on appelle « cul- 
tures pures » qu'ont été réalisés dans ces dernières années des progrès tellement consi- 
dérables, qu’il est à présent possible d'étudier avec le degré voulu d’exactitude ces 
formes microscopiques de la vie. 

Les opérations dont se compose l’étude des micro-organismes revêtent un caractère 
tellement spécial, que cette étude peut être envisagée avec raison comme une science à 
part, bien qu’en réalité elle ne soit qu’une application de la physique, de la chimïie, 
de la botanique, ete., à l'étude des phénomènes de la microbiologie. 

Je commencerai par passer en revue quelques-unes des plus importantes méthodes 


d'étude bactériologique, méthodes qui, dans un espace de temps relativement court, ont 
fourni de si beaux résultats. 


EXAMEN MIGROSCOPIQUE. 


Les méthodes primitives d’examen bactériologique consistaient simplement à placer 
sur un couvre-objet propre une petite quantité du corps à examiner, à la mélanger 
avec de l’eau, s’il y avait lieu, ct à l’examiner au microscope sous un fort grossissement. 
De cette facon, les organismes peuvent être vus à l’état de vie; mais, grâce à l'évapo- 
ration sur les bords du couvre-objet, il se produit au sein du liquide des courants qui 
empêchent l'observation, et, au bout d'un certain temps, la préparation devient sèche 
et perd toute valeur. 

Pour parer à ces inconvénients, et surtout pour rendre possible d'observer pendant 
des heures, des jours et même des semaines, les organismes à l’état vivant, on a imaginé 
de les cultiver dans une goutte suspendue de liquide nutritif. 

Cette méthode permet de suivre l’histoire de la vie d’un micro-organisme depuis sa 
naissance jusqu’à sa mort. Examinés dans ces conditions, quelques-uns des micro-orga- 
nismes apparaissent doués de motilité, tandis que d’autres sont stationnaires. C’est 
également dans cette voie qu’a été déterminée l'étonnante rapidité de multiplication 
observée chez quelques-uns des micro-organismes. Cest ainsi que, dans le cas d’un 


bacille (Zacillus subtilis), on a trouvé que la division en deux avait lieu dans un espace 
de temps qui n’excédait pas 20 minutes. 
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COLORATION DES BACTÉRIES. 


Les progrès réalisés récemment dans nos connaissances bactériologiques sont en 


- grande partie dus aux méthodes qui ont été imaginées pour accentuer l’aspect des 


micro-organismes au moyen de couleurs voyantes. On colore les corps des miero-orga- 
nismes d’après le même principe qu’on teint un écheveau de soie ou un peloton de 
laine. | 

Les fibres textiles, soie et laine, comme le savent bien les teinluriers, se teignent le 
plus facilement par dés matières colorantes basiques auxquelles appartiennent les bril- 


Jantes couleurs d’aniline : le magenta, le violet de méthyle, le vert malachite, etc. 


Le grand avantage qu’offrent ces matières colorantes consiste dans la rapidité et l'in- 
tensité avec lesquelles elles teignent les matériaux pour lesquels elles ont nne affinité. 
* Dans la plupart des cas, la coloration des bactéries n’est pas chose aussi facile que 
là teinture de la laine ou de la soie, attendu que les corps dont elles sont entourées ont 
également une grande affinité pour les colorants basiques. Mais les micro-organismes 
ont une propriété qui permet de les colorer fortement en laissant les matières environ- 
nantes incolores ou légèrement colorées. Ils semblent être munis d’une enveloppe qui 
empêche la matière colorante de pénétrer à l’intérieur du corps. Cette enveloppe pro- 
tège également les inicro-organismes contre les influences qui affectent les corps 
dépourvus de ce moyen de protection, et c’est cette circonstance que l’on met à profit de 
différentes manières pour colorer les microbes. Cest ainsi qu'un des expédients les plus 
simples et les plus employés consiste à exposer les micro-organismes et les matières 
auxquelles ils sont mélangés à une température plus ou moins élevée qui altère les. 
matières en question et les rend incapables de s'emparer de la matière colorante, 


. tandis que les micro-organismes restent pratiquement indemnes. En appliquant la 


matière colorante au spécimen ainsi traité, les micro-organismes prennent une colora- 
tion intense et stable, mais les matières environnantes restent incolores. 

On pourrait croire qu'il est très difficile de choisir convenablement la chaleur qui 
puisse altérer ces matières sans attaquer en même temps les micro-organismes; mais 
en réalité, avec un peu d’expérience, cela se fait irès facilement et rapidement. 

. L'examen des micro-organismes colorés révèle quelquefois la présence, à leur inté- 


- rieur, de petits corps ronds ou ovales qui sont restés incolores. Ces corps sont des 


LA 
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spores qui, grâce à la grande puissance qu’elles ont de résister à la destruction, jouent 
un rôle éminemment important dans la propagation des micro-organismes, 

Bien que les spores soient suffisamment visibles par l'effet de contraste avec les cou- 
leursides micro-organismes teints, les bactériologistes aiment à les colorer aussi, ce qui 
est facile à faire en modifiant légèrement le procédé de coloration. Il suffit pour cela 
de traiter la préparation contenant les spores, non par une solution aqueuse de la 
matière colorante basique, mais par une solution dans de l’eau d’aniline qui donne un 
cqlorant d’une grande pénétration. De cette façon, les spores prennent une coloration 
qui, à plus forte raison, atteint une haute intensité chez les micro-organismes bien déve- 
loppés. Ayant pénétré à l'intérieur des spores, la matière colorante y est fixée plus 
solidement que dans le reste de la préparation. Si maintenant on soumet celle-ci à l’action 
des agents décolorants; par exemple, si on la submerge dans de l'acide azotique 
étendu, la coloration des spores est celle qui disparaît en dernier lieu. 

Ayant détruit la décoloration dans toute la préparation, sauf dans les spores, on teint 
de nouveau les microbes au moyen d’une autre matière colorante. De cette façon, on 
obtient une belle préparation microscopique dans laquelle les spores sont colorées par 
une matière colorante et les orgauismes bien développés par une autre. 

Il est remarquable que quelques micro-organismes adultes offrent la même résistance 
à la coloration que les spores. C’est notamment le cas d’un des micro-organismes les 
plus importants que nous connaissions; je parle du bacille de la tuberculose. La haute 
importance qu'a, au point de vue clinique, la recherche de ce microbe, a conduit à un 
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grand nombre de méthodes imaginées dans le but de le rendre visible au moyen dela 
coloration. Ces méthodes sont basées sur les mêmes principes que j'ai exposés à l'occa- 
sion de la coloration des spores. +2 

Les perfectionnements de la technique microscopique sont allés encore plus loin. 
Aucune des méthodes de coloration mentionnées plus haut n'est capable de mettre en 
relief certaines structures d'une haute importance que l’on trouve chez quelques micrô- 
organismes, et notamment les organes de la locomotion, à l’aide desquels quelques-uns … 
des microbes peuvent se mouvoir en milieu liquide, souvent avec une rapidité fabuleuse. 

Ces organes de locomotion, à la différence des spores et des 
corps des micro-organismes, ne possèdent aucune affinité pour. 

Né les couleurs d’aniline. Dans la pratique de la teinture, nous 

À ue. connaissons quelques fibres texliles qui montrent la même 

SE  < indifférence pour ces couleurs. Les fibres de coton et de lin, 

| | 4 par exemple, ne peuvent pas être teintes directement par les. 

RES M LU "couleurs basiques. Pour les teindre, il faut les imprégner d’abord | 

de substances connues sous le nom de mordants. Or, c’est en 

se basant sur le même principe qu’on est parvenu à démontrer l’existence d'organes de. 

locomotion chez les micro-organismes mobiles. La figure 1 représente le microbe de la 
fièvre typhoïde avec ses flagelles ou organes de locomotion. 

De tout ce que j'ai dit plus haut, il résulte que nous sommes actuellement bien outik" 
lés pour l'étude des micro-organismes. En effet, en employant les meilleurs microscopes 
et en colorant avec soin les préparations, les contours des microbes apparaissent si. 
nettement que les plus belles photographies peuvent en être faites. 


CULTURE DES MICRO-ORGANISMES. 


Bien que l’étude microscopique des micro-orgahismes ait fait beaucoup de progrès 
dans ces dernières années, ces perfectionnements ont en réalité beaucoup moins d’im- 
portance que ceux qui ont été apportés à l’étude de ces organismes par la culture. 

Pour la culture des micro-organismes, il est nécessaire d'employer des matériaux 
liquides ou solides, plus ou moins chargés d’eau. On pourrait supposer que rien n’est 
plus facile que de trouver un milieu approprié à la culture de tous les micro-orga- 
nismes, puisque, à un certain point de vue, ils se ressemblent tous. En réalité, leurs 
goûts diffèrent beaucoup, et tel milieu qui convient à une certaine classe de microbes 
ne convient pas du tout à une autre, Le bactériologiste a à déployer une grande ingé- 
niosité dans le choix de la nourriture pour les organismes qu'il a à sa charge; tous les 
ans ou même tous les mois, il voit s’accroître le menu qui est à sa disposition et qui 
comprend déjà à l'heure actuelle des aliments très variés : animaux vivants, sérum 
sanguin, bouillon, gélatine, agar-agar, pommes de terre, pain, moût de malt, nombre 
de solutions purement minérales, etc. 

Quel que soit le milieu dont on se sert, il est avant tout nécessaire de le débarrasser 
de toute espèce de matière vivante, de façon qu'on ne se trouve pas en présence 
d’autres organismes que ceux qui y ont été introduits à dessein. En termes du métier, 
le milieu doit être stérilisé. Cette stérilisation peut être opérée de différentes manières : 

1° Le milien peut être, par sa nature même, dépourvu de matière vivante, et dans ce 
cas, tout ce que l’on a à faire, c’est d'éviter l'introduction de germes vivants pendant 
les manipulations. Tel est notamment le cas du sérum sanguin. Le sang d’animaux 
sains est exempt de micro-organismes et si, avant de faire une incision, on désinfecte la 
peau de l’animal, le sang recueilli dans un vase stérilisé reste stérile pendant un temps 
indéfini. Le sérum qui s’en sépare peut être transvasé dans des récipients stérilisés et 
reste également stérile pendant des années. La | 

2° Le plus souvent, on emploie la chaleur pour effectuer la destruction de la matière 
vivante qui se trouve accidentellement dans le milieu de culture. On se sert pour cela 
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de la vapeur d’eau dans un appareil très simple connu sous le nom de stérilisateur à 
vapeur. 

Poür que la vapeur produise son effet stérilisant, il est nécessaire qu’elle agisse pen- 
dant un espace de temps qui varie d’une demi-heure à une heure, ce qui, dans certains 
cas, altère la qualité du milieu. 

On évite cet inconvénient au moyen de la stérilisation discontinue ou fractionnée. 
Lorsqu'un milieu est soumis à l’action de la vapeur pendant quelques minutes, toutes 
les vingt-quatre heures, pendant une période de plusieurs jours, il est tout aussi effica- 
cement stérilisé que dans le cas où il aurait subi l’action continue de la vapeur pendant 
un long espace de temps à la fois. On explique généralement ce phénomène en admet- 
tant que la vapeur agissant pendant quelques minutes, tue tous les organismes, excepté 
les spores. En laissant écouler vingt-quatre heures entre la première opération et la 

. deuxième, les spores se transforment en microbes complètement développés, qui à leur 
tour, sont tués par la chaleur. On chauffe d'ordinaire une troisième fois pour être sûr 
que la destruction a été complète. Mais, à mon avis, l'efficacité de la stérilisation frac- 
tionnée est déterminée par l'élévation rapide de la température jusqu'au point d’ébul- 
lition. Une élévation réitérée de température produit un effet plus décisif qu'une tempé- 
rature élevée maintenue pendant la même période de temps. Gette stérilisation frac- 
tionnée est surtout nécessaire lorsque l’on emploie des milieux nutritifs contenant de la 
gélatine, attendu que l’action prolongée de la chaleur réduit considérablement le point 
de fusion de cette substance. 

30 L'action discontinue ou fractionnelle de la chaleur peut être un moyen efficace de 
stérilisation, même quand on emploie une température inférieure à celle de l’ébullition 
de l’eau. C’est ainsi que le lait doit être stérilisé en chauffant une heure pendant quatre 
ou cinq jours successifs à 65 ou 70° centigrades. Si la température s'élève au-dessus de 
750 centigrades, le lait s’altère, grâce à la coagulation des matières albuminoïdes qu'il 
contient. 

La stérilisation fractionnée, qui a été primilivement imaginée par Tyndall, constitue 
un des points les plus importants de la bactériologie pratique. 

L'importance qu'a la stérilisation du lait est devenue tellement manifeste, que l’on 
commence à la pratiquer sur une échelle industrielle. Un grand nombre d'appareils de 
formes très variées ont été proposés à cet effel. 

La difficulté que présente la conservation du lait est également connue du laitier et 
du consommateur; celui-là a souvent recours à l’addition de produits chimiques, d'une 
valeur hygiénique douteuse, pour arriver à ce but. Les produits le plus souvent 
employés sont le carbonate de soude et le borax, dont le premier neutralise l'acide lac- 

tique qui fait tourner le lait, tandis que le dernier a une action antiseptique et empêche 
_ la croissance et la multiplication des micro-organismes qui déterminent les altérations 
_ du lait. | 

Il est bien préférable de conserver le lait par l’action de la chaleur parce que, 
de cette façon, on détruit aussi les micro-organismes pathogènes qui peuvent tou- 
jours être présents dans cet excellent milieu de culture. En Allemagne, la stérilisation 
industrielle du lait a été pratiquée, pendant plusieurs années, au moyen de l'appareil 
de Thiell, dans lequel on fait passer le lait sur une surface métallique plissée qui 
élève rapidement la température du lait à 75-80° centigrades, à la suite de quoi, le lait 
est promptement refroidi au moyen d’un réfrigérateur. Soxhlet a proposé plus récem- 
ment une méthode de stérilisation, surtout pour le lait servi aux enfants en bas âge, 
qui consiste à chauffer le liquide à une température supérieure à 75° centigrades, dans 
des flacons séparés. Les flacons, après avoir été chauffés pendant un certain temps, sont 
bouchés hermétiquement, chauffés encore pendant quelque temps, et ensuite refroidis. 

Le jait, ainsi traité, est loin d’être complètement stérilisé, étant donné que souvent il 

_ contient justement les microbes qui sont les plus difficiles à détruire. Mais, grâce à la 
destruction de la plupart des micro-organismes par la chaleur, le lait se conserve mieux 
et, ce qui est le plus important, il n'offre pas de danger pour la santé, les organismes 
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(1e 
Il est à désirer que la stérilisation industrielle du lait se généralise de plus en plus; 
mais la sauvegarde la plus sûre du consommateur, c’est encore la précaution de faire 
bouillir son lait avant de l’employer. n: 
4° Je mentionnerai encore une autre méthode de stérilisation qui rend de très grands 
services là où la stérilisation par la chaleur est inadmissible. Elle consiste à filtrer le 
liquide à stériliser sous pression sur de la porcelaine poreuse. (est là le principe des 
filtres Chamberland que tout le monde connaît. Tor 
Il va de soi que cette méthode ne peut être employée que quand on a affaire à des 
liquides. Elle est surtout d'une grande utilité dans l'étude des produits sécrétés par les 
microbes, quand il s’agit de séparer les produits des. microbes eux-mêmes : on sait que 
ces produits sont détruits ou altérés par la chaleur. L. 
C'est en employant ce système qu’on est parvenu à isoler les différents ferments 
solubles sécrétés par les microbes. Il a également rendu des services signalés dans la 
séparation des micro-organismes pathogènes des substances toxiques solubles aux- 
quelles ils donnent naissance, dans le cours de leur développement. FA 
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MILIEUX DE CULTURE. 


Comme je lai dit plus haut, les matériaux les plus variés ont été employés pour la 
culture des micro-organismes. Mais, tandis que les fondateurs de la science bactériolo- 
gique se servaient exclusivement de milieux liquides, depuis quelques années, les mi- : 
lieux solides entrent de plus en plus en vogue. On peut dire, sans crainte d’exagéra- 
tion, que le grand chemin qu'a fait, pendant les dix dernières années, notre connais- 
sance des micro-organismes est en grande partie due à lintroduction de milieux de 
culture solides dans l'étude bactériologique. So 
. Ce n’est pas que les microbes préfèrent les milieux solides; au contraire, en thèse | 
générale, ils prospèrent mieux en milieux liquides. Mais le grand avantage des milieux 
solides réside en ceci, qu’il devient facile d'obtenir des cultures pures de micro-0rga- | 
nismes, et les cultures pures sont le pivot du progrès bactériologique, au même titre 
que les réactifs purs sont indispensables pour le progrès de la science chimique. ; 

Nous passerons en revue les principales méthodes employées pour la préparation des … 
cultures pures. | ER 

Cultures pures en milieux liquides. — 10 La méthode la plus simple consiste à cul- 
tiver les organismes dans un milieu liquide qui, d’après l'expérience icquise, convient 
spécialement aux microbes que l’on veut obtenir en culture pure. Cette méthode ne 
peut être employée que dans des cas assez rares. Lorsque l'examen microscopique 
montre que les microbes cultivés se sont multipliés abondamment dans le milieu choisi, 
on en porle une quantité minime sur un milieu fraichement préparé et on répète la 
même opération nombre de fois. De cette façon, on arrive quelquefois à purifier la cul- 
ture à tel point que, finalement, il n'y a qu'une seule espèce de microbes qui se trouye 
en présence. À" 

C’est ce principe qui, sous une forme modifiée, est largement mis à profit dans les “4 
industries basées sur la fermentation. | SU. TS 
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C'est ainsi que, dans la fermentation alcoolique, le moût est artificiellement maintenu 
à une température à laquelle il offre un bon milieu de culture pour la levure, mais un 
milieu indifférent ou défavorable pour les ferments lactique et acélique. Quelquefois 
on ajoute au moût des substances qui nuisent à ces ferments, mais qui affectent 
peu ou point le développement de la levure. Ainsi, c’est dans Île but d'éliminer les fer- 
ments étrangers qu’on à employé longtemps, dans quelques brasseries, l'acide sulfu- 
reux, Dans la même catégorie de faits rentre la pratique qui consiste à conserver char- 
gées d'acide carbonique les liqueurs alcooliques faibles, telles que la bière et quelques 
sortes de vin. L'acide carbonique empêche dans ce cas le ferment acétique de se déve- 
lopper et laisse le champ libre à la levure. D'autre part, dans la fermentation acétique, 
on arrive, par le maintien d’une réaction fortement acide et par une aération abon- 
dante, à réserver le milieu au développement presque exclusif du ferment acétique. 

Mais, de cette manière, on n'obtient que rarement des cultures pures et, dans les 
recherches scientifiques, cette méthode ne sert généralement que de moyen de purifica- 
tion préliminaire qui prépare le champ aux procédés plus exacts. 

Par rapport à l'emploi de l'acide sulfureux comme préservatif, je citerai quelques 
expériences récentes de Linossier, qui montrent l’action antiseptique de cet acide (1). 


Acide sulfureux. — Doses toxiques pour 1000 centimètres cubes. 


1/4 D'neurE.| G HEURES. 24 HEURES. 5 Jours. 


| mr | memes | nique ess 
cent. cubes. | cent. cubes, | cent. cubes. | cent. cubes. 


Levure de brasserie. ........................ “e 100 
Levure (de raisin) 20 
Mycoderma vini 100 
Aspergillus niger 


L'accroissement de l’activité antiseptique de l'acide sulfureux en présence d’une trace 
d'un acide minéral libre, est non seulement intéressant au point de vue théorique, mais 
il pourrait encore, dans certains cas, avoir une valeur pratique considérable. 

Sous ce rapport, je dirai encore quelques mots des résultats obtenus récemment par 
M. Effront dans l'emploi d'acides minéraux pour la suppression de fermentations acces- 
soires dans les brasseries et les distilleries. 

Effront a trouvé que 0 gr. 095 d’acide fluorhydrique, ou 0 gr. 200 d’acide chlorhy- 
drique, ou 0 gr. 300 d'acide sulfurique pour 100 centimètres cubes de moût suffisaient 
pour arrêter net les fermentations lactique et butyrique. Les mêmes fermentations 
étaient considérablement retardées par l'acide fluorhydrique à la dose de 0 gr. 002, ét 
par l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique à la dose de 0 gr. 020. 

Si les deux ferments se trouvent simultanément dans le moût, il faut des doses beau- 
coup moins grandes d'acide fluorhydrique pour les supprimer. C’est ainsi que 0 gr.0008 
d'acide fluorhydrique retardent considérablement ou détruisent entièrement les fer- 
ments butyriques qui sont de beaucoup les plus dangereux. 

Effront a encore constaté que l'addition d'acide fluorhydrique, au lieu d’être préju- 
diciable au pouvoir diastatique du malt, l'exaltait, au contraire, dans une certaine 
mesure. Dans quelques cas, il était préférable d'employer le fluorure d’ammonium ou 
le fluorure de potassium au lieu de l’acide libre. 

Les revendications de cette méthode ressortent clairement de l'expérience suivante : 

3 kilogrammes de maïs ont été transformés en 10 litres de moût. Avec 14 pour 100 de 
malt, ce moût a fourni 57.02 d'alcool pour 400 parties d’amidon. Avec 7.5 pour 100 de 
malt, le rendement n’a été que de 54.30 d'alcool pour 100 d’amidon. 

En ajoutant au moût 0 gr. 02 de fluorure d'ammonium et en employant 14 pour 100 
de malt, le rendement s’est élevé à 66.98 d'alcool pour 400 d'amidon, Avec la même 
EU — —"— — — ——— ——— 


(1) Voir Moniteur scientifique, année 1892, page 721. 
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Bien que le principe de cette méthode soit très simple, son exécution est au plus 
haut degré laborieuse, et très souvent le succès ne vient qu'après une longue série. 
d’échecs. LR 

Le cas hypothétique suivant donnera une idée de la manière dont cette méthode est 
mise en pratique : | 

Supposons que l’examen microscopique du liquide ait révélé que 10,000 microbes s'y. 
trouvent par chaque centimètre cube. On dilue À centimètre cube de ce liquide avec de . 
l’eau stérilisée, de façon à avoir 100 centimètres cubes, et on inocule 10 tubes, chacun avec 
1 centimètre cube de ce nouveau liquide. Chacun de ces tubes contient alors 100 microbes 
environ. On inocule 10 autres tubes avec 0 c. c. 3, et on a alors environ 50 microbes . 
dans chaque tube. Une nouvelle inoculation de 10 tubes avec 0 c. e. 4 de liquide donne 
10 microbes environ dans chaque tube. Si on dilue 4 centimètre cube du liquide pri- 
mitif avec un liquide stérilisé, de façon à avoir 4000 centimètres cubes, et qu'on inocule | 
10 tubes, chacun avec 1 centimètre cube du liquide obtenu, on aura dans chaque tube 
10 microbes environ; avec 0 c. c. 8 de liquide, chaque tube contiendra 5 microbes - 
environ ; avec 0 c. c. 1 de liquide, il n’y aura que À microbe environ dans chaque tube; 
avec 0 c. c. 05 de liquide, les 10 tubes inoculés ne renfermeront en moyenne que 0.5 de : 
microbe. 

Sur ces dix derniers tubes, cinq environ développeront une croissance qui, en toute 
probabilité, sera dérivée dans chaque cas d’un seul microbe. | 

Quand on à affaire à des microbes relativement grands, comme dans l’étude de la | 
levure, la méthode est beaucoup plus facile que dans le cas des bactéries, car il est - 
relativement aisé de déterminer, à l’aide de l’hæmatimètre, combien de cellules de 4 
levure se trouvent dans un volume donné de liquide. 

C’est de cette manière que, dans ses recherches classiques, Hansen a préparé pour 
la première fois, en 1882, des cultures de levure pures. Tout récemment, j'ai employé la - 
. même méthode pour isoler l'organisme nitrifiant. J’y reviendrai plus tard. 


MILIEUX DE CULTURE SOLIDES. 


Étant données les difficultés qu'offre la préparation de cultures pures au moyen de 
milieux liquides, on peut s'imaginer l'enthousiasme avec lequel à été accueillie in- 
toduction par Koch de nouvelles méthodes de culture en milieux solides, qui ont 
grandement facilité le procédé de purification. 

La gélatine peptonisée, l’agar-agar et les pommes de terre sont ceux des milieux 
solides qui sont le plus souvent employés. 

Voici la composition exacte des deux premiers milieux : 


Gélatine peptonisée. Agar-agar peptonisé, 
Bœuf maigre... ...,........ 500 grammes. 500 grammes. 
Gélatine (en feuilles), ....... 100 — Agar-agar 15 — 
Peptone (sèche). .....,..,.. 10 — 10 — 
DOI RTS Lu LR ee 5 — 5 — 


EE 
Dans 1000 cent. cubes Dans 1000 sent, eubes 
d’eau, ; d’eau, 
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La gélatine peptonisée convient aux cultures qui n’exigent pas pour leur incubation 
une température supérieure à 220 centigrades. Si des températures plus élevées sont 
nécessaires, il faut se servir de l’agar-agar peptonisé ou de tout autre milieu qui reste 
solide à la température en question : pommes de terre, blanc d'œuf dur ou sérum san- 
guin coagulé. Ce dernier était considéré comme le seul milieu dans lequel le bacille de 
la tuberculose puisse être cultivé, jusqu’à ce que Nocard et Roux aient démontré que 
Pagar-agar additionné de 5 à 8 pour 100 de glycérine constituait un excellent milieu 
pour la culture de ce bacille, on n’emploie pas à présent d’agar-agar peptonisé sans 
Padditionner de glycérine. 

Des cultures pures peuvent fréquemment être oblenues en rayant simplement la sur- 
face de l’un ou de l’autre de ces milieux solides avec une aiguille portant les micro-or- 
-ganismes à examiner. Chaque organisme se fixe de cette manière au point où il a été 
déposé et donne naissance à des colonies qui, étant plus où moins isolées, sont pures, 
et peuvent développer d’autres cultures pures par inoculation. 

Les surfaces des matériaux nutritifs solides ont été largement employées par moi- 
même et par d’autres expérimentateurs, pour étudier les micro-organismes de l'air. 
Lorsque ces matériaux sont exposés à l'air, les micro-organismes s’y déposent en diffé- 
rents endroits et donnent naissance à des colonies isolées à l’aide desquelles 1l est facile 
d'obtenir des cultures pures. 


CULTURES SUR PLAQUES, 


Koch a apporté, au procédé que je viens de décrire, une très importante modification 
qui consiste à mélanger les micro-organismes avec de la gélatine liquéfiée, de manière 
qu’ils soient distribués uniformément dans la masse liquide, et à jeter ensuite le mélange 
sur une plaque de verre refroidie sur laquelle il se solidifie rapidement. En abandon- 
nant la plaque de verre dans une chambre humide, à une température convenable et à 
l’abri de l'air, les organismes se multiplient et forment des colonies isolées dont cha- 
cune corstitue une culture pure. | 

On ne saurait trop apprécier le parti que la science bactériologique a tiré de ce pro- 
cédé élégant. Non seulement il permet, dans beaucoup de cas, d’obtenir très facilement 
des cultures pures, mais encore, d’après l’aspect des colonies examinées, soit à l’œil nu, 
soit à un faible grossissement, on peut souvent reconnaître les organismes particuliers 
auxquels on a affaire. 

L'identification des micro-organismes offre souvent de grandes diflicultés et exige une 
longue pratique. Cependant, ceux qui ont eu l’occasion de voir des préparations de 
micro-organismes peuvent se faire une idée du parti que le bactériologiste peut tirer 
de l’examen microscopique. 


MODIFICATIONS APPORTÉES AU PROCÉDÉ DE CULTURE SUR PLAQUE. 


* Bien que dix années se soient écoulées depuis que Koch a, pour la première fois, 
introduit le procédé de culture sur plaque, la pratique bactériologique n’y a apporté 
que des modifications insignifiantes qui peuvent à peine être considérées comme des 
perfectionnements. En effet, sous bien des rapports, le procédé de Koch est tellement 
parfait et simple qu’il n’admet presque pas de perfectionnements. La seule modification 
qui présente quelquefois un avantage spécial est celle adoptée par Esmarch et consiste 


Fig. 2.— Tube d'Esmarch (avec colo- 
nies). — a : capsule de caoutchouc 
couvrant un bouchon d’ouate; 
b : colonies dans l’enduit de géla- 
tine; e : marques sur l'intérieur du 
tube pour faciliter la numération 
des colonies. 


à produire un enduit de gélatine à l'intérieur d'un tube à essai, au lieu de le produire 
sur la surface d’une plaque de verre (fig. 2). 
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Cette modification est surtout utile dans l'étude des organismes de fermentation ordi” 
naires et dans celle des microbes anaérobies, car elle permet d’opérer l'incubation en 
l’absence de l’air ou dans une atmosphère d’un gaz quelconque (fig. 3). 

De cette manière, il devient. 
souvent facile d'identifier les 
organismes de fermentation 
en présence d’autres micro= 
bes, car ceux-là peuvent 
vivre sans air et, si La géla- 
tine est additionnée de 1 à 
2 pour 100 de dextrose, 
l'apparition d'une colonie 
sur l’enduit est accompagnée 
de la formation d’une bulle 
de gaz. 

Au lieu de déplacer par l'hy- 
drogène l'air d’un milieu de- 
vant servir à la culture d’or- 
ganismes anaérobies, l’éli- 
Fig. 3. — Tube d'Esmarch pour culture anaérobique. — a a : Tube pour le passage mina tion de l'oxygène peus 
de l'hydrogène ou d’un autre gaz dans la gélatine fondue; b : Tube d’abduction. être effectuée par l’intermé- 
Ayant fait passer le gaz pendant 15 minutes environ, on scelle les deux tubes à 


la lampe et on solidifie la gélatine à la surface interne du tube à essai, en tour- diaire de bactéries, comme . 
nant celui-ci horizontalement dans de l’eau froide; — e : Bouton de caoutchouc l'ont démontré Roux, Salo- 


à deux trous enduit de paraffine. …monserd et Bhbhno En cet. 
effet, on prépare un tube à culture comme à lordinaire et on l’inocule avec les microbes 
anaérobies à examiner. On le place ensuite dans un tube plus large qui contient du 
bouillon infecté par le bacillus subtilis où par quelque autre organisme qui consomme 
rapidement l’oxygène. On ferme ensuite hermétiquement le tube extérieur par un 
bouchon de caoutchouc qui peut être enduit de paraffine. L’oxygène contenu dans les 
deux tubes est rapidement consommé par la végétation du bacillus subtilis, et les orga- 
nismes anaérobies peuvent alors manifester leur activité. 

Au lieu d'employer une culture du bacèllus subtilis, on peut se servir avec avantage 
d'un mélange de potasse caustique et d’acide pyrogallique qui absorbe rapidement 
l'oxygène. 

Malheureusement, on connaît beancoup de micro-organismes qui refusent de croître | 
sur la gélatine solidifiée. Mais, même dans ce cas, les plaques de gélatine peuvent être 
employées avec succès pour l'obtention de cultures pures. Supposons, par exemple, que 
nous ayons des organismes, qui ne peuvent pas se-multiplier dans un milieu de géla- 
tine, mélangés avec d’autres qui y prospèrent, Nous pouvons avoir recours à l’artifice 
suivant pour isoler les organismes auxquels le milieu de gélatine ne convient pas. 


Nous préparons une culture sur plaque contenant les deux espèces de microbes. Au 
bout d’un certain temps, les microbes, qui prospèrent dans ce milieu, donnent nais- 
sance à des colonies. [l est évident que l’autre espèce doit se trouver dans les inter- 
stices de ces colonies. En découpant, avec un instrument stérilisé, quelques-uns de ces 
interstices, nous pouvons oblenir ces organismes exempts de l’espèce qui prospère dans 
un milieu de gélatine. 


Cet artifice a quelquefois donné de très bons résultats. J'y reviendrai en parlant des 
micro-organismes qui déterminent la nitrification dans le sol. 


Une gelée spéciale à été récemment proposée pour les organismes réfractaires qui 
refusent la gélatine ordinaire et qui exigent un milieu exempt de matière organique. 
Ces organismes peuvent êlre cultivés avec succès sur de la silice gélatineuse préparée 
au moyen de l'acide silicique dialysé. A une solution de ce dernier, on ajoute les com- 
posés suivants : | 


, 
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Sulfate d’ammoniaque......... 0. Chlorure de calcium, PR TONE Trace. 
Sulfate de magnésie....,...... 0.5 BA AETINESSE EREU se de«$ » à 100 
Phosphate de potasse.......... so BE | Carbonate de soude. .......... 0.6 à 0.9 


Les solutions bien mélangées et stérilisées sont placées dans un vase à fond plat, . 
également stérilisé; la gélatinisation se produit au bout de 5 à 15 minutes. Le carbo- 
nate de soude peut souvent être remplacé avec avantage par le carbonate de magnésie, 
mais alors le milieu n’est pas transparent. 

Même dans les cas où les organismes prospèrent dans un milieu de gélatine, il n’est 
pas toujours possible d'obtenir des cultures pures par le procédé ordinaire. Ils sont 
souvent mélangés avec d’autres qui ont la faculté de peptoniser ou de liquéfier la géla- 
tine, à tel point que les organismes que nous cherchons à étudier sont débordés. La 
plaque devient liquide avant que ceux-ci n'aient eu le temps de donner naissance à des 
colonies de dimensions appréciables. Tous ceux qui cherchent à isoler des micro-orga- 
nismes spéciaux ne doivent pas perdre de vue cette particularité, Ils sont souvent 
forcés de recourir à des méthodes spéciales adaptées au caractère particulier des orga- 
nismes à étudier. Je citerai deux exemples pour montrer quelles sont les difficultés qui 
ont été surmontées dans des cas spécifiques. 

Le premier cas est celui de Ja méthode proposée pour constater la présence du 
bacille de la fièvre typhoïde dans l’eau potable. Ces bacilles sont invariablement 
accompagnés, dans l’eau potable, par un grand nombre d’autres espèces qui s’'accom- 
modent fort bien d’un milieu de gélatine et occasionnent souvent la liquéfaction des 
plaques. 

Comme les colonies du bacille de la fièvre typhoïde se développent lentement et ne 
sont que très peu caractéristiques, c'est à peu près peine perdue que de chercher à les 
déceler dans la culture sur plaque d’un échantillon de l’eau à examiner. Dans ces con- 
ditions, on a mis à profit un fait intéressant, établi par différents expérimentateurs, à 
savoir que ces microbes sont particulièrement insensibles envers l'acide phénique. 

Afin d'utiliser cette particularité pour la recherche du microbe de la fièvre typhoïde. 
on prépare nombre de tubes contenant chacun 10 centimètres cubes de bouillon neutre. 
Chacun de ces tubes recoit des doses de 0 ce. c. 4, 0 c. c. 2 ou 0 c. c. 3 de la solutio ; 

suivante : 


ANGES OP ÉENE SEPPM POP  ET TO Te 5 grammes, 
ET TRS M Se deco ue line L  — 
0. ec chus 100, .— 


Les tubes sont inoculés avec une à deux gouttes de l’eau à examiner et placés pen- 
dant 24 heures dans l’incubateur à 37° centigrades. Dans ces conditions, la plupart 
“des microbes qui se trouvent dans les eaux naturelles sont détruits, tandis que Îles 
bacilles de la fièvre typhoïde se multiplient abondamment. 

Avec ces cultures de bouillon, on peut préparer, après incubation, des cultures sur 
plaques de gélatine, dans lesquelles il est facile de découvrir les colonies du microbe de 
la fièvre typhoïde et de prouver son identité par la culture sur pomme de terre, par la 
présence des flagelles, etc. 

Le second cas, qui montre d’une façon très instructive comment les propriétés parti- 
culières d’un microbe peuvent être mises à profit pour préparer une culture pure, est 
celui du procédé imaginé par Kitasato pour isoler le microbe du tétanos. 

Ce microbe, tel qu'il se trouve dans le pus d’une plaie qui a occasionné le tétanos, 
est toujours entouré d’un grand nombre d’autres micro-organismes, Le premier pas vers 
l'obtention d'une culture pure de ce microbe consiste à mettre à profit son caractère 
anaérobie et à le cultiver, en conséquence, dans une atmosphère d'hydrogène. 

Il se multiplie abondamment dans ces conditions, mais quelques-uns des micro-0rga- 
nismes qui l'accompagnent en font autant. Mais Kitasato a découvert qu'il ÿ avait une 
importante différence entre ces organismes et le microbe du tétanos : celui-ci dévelop 
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pait ses spores beaucoup plus 1ôt qu'aucun de ceux-là. Du coup, la méthode pour isoler i 
le microbe du tétanos a été trouvée. Comme les spores résistent beaucoup plus long- 4 
temps à la haute température que les microbes eux- : 

4 a mêmes, Kitasato chauffe les cultures à 800 centigrades … 


V soi PA Mgr pendant quelque ternps, dès qu’il constate la présence … 
o— 


// P de spores, et détruit tous les microbes sans queles spores 
4 1 D subissent une altération quelconque. En cultivant les j 
a °° spores sur une plaque de gélatine, il est facile d’obtenir 


Fig. 4.— Bacilles du tétanos. — a) Ba- UN Culture pure du microbe du tétanos (fig. +). 4 
pl apres D RAGE ENEROFr Je me suis attardé sur ces faits — bien qu'ils puissent N 
sembler étrangers à mon sujet — parce que je suis con= 

vaincu de la grande importance qu'ils ont pour tous ceux qui étudient les phénomènes 
de la fermentation : ils doivent toujours avoir présentes à l'esprit les méthodes qui ont 
été trouvées utiles et les découvertes qui ont été faites dans les autres branches de là + 
science bactériologique. | 


Il 


Ayant passé en revue les méthodes les plus importantes qui, pendant les dix der-. 
nières années, ont été élaborées pour l'étude et le maniement des micro-organismes, 
nous allons examiner quelques-uns des principaux résultats qui ont été obtenus par leur . 
intermédiaire. 

Il faut noter, en premier lieu, que pendant la majeure parlie de ces dix années, les 
méthodes bactériologiques modernes ont été principalement employées pour élucider 
les problèmes qui se rattachent à l'étude de la cause et de la transmission des maladies 
infectieuses, et, dans cette voie, des progrès vérilablement étonnants ont été réalisés. Ce 
n’est que pendant la dernière moitié de cette décade qu'a élé entreprise l'étude sérieuse . 
des transformations chimiques déterminées par les microbes, etil est à prévoir que cette | 
branche de la bactériologie attirera de plus en plus Patiention des expérimentateurs, 
les problèmes qu’elle pose ayant une importance fondamentale pour la connaissance | 
des phénomènes biologiques. | 

En ce qui concerne les résultats pratiques obtenus dans le domaine industriel par 
utilisation de ces méthodes bactériologiques modernes, il faut citer en première ligne 
les travaux de Christian Hansen, dont le nom est si populaire dans le monde des bras- 4 
seurs. Sans entrer dans le détail de ces travaux, je dirai seulement que Hansen a 
démontré induslriellement ce que Pasteur avait indiqué dans ses recherches devenues 
classiques, à savoir : qu’il y a grand avantage, non seulement à n’employer en bras- 
serie qu'une levure exempte de micro-organismes étrangers, mais encore à se servir . 
d’une espèce de levure déterminée. 

En Angleterre, que je sache, la méthode de Hansen n’a pas été appliquée sur une 
grande échelle. Des brasseurs et des savants en ont pris connaissance, des expériences 
de laboratoire ont été faites, et c’est tout. 

Mais, dans d’autres pays, la méthode de Hansen a pris un développement très con- 
sidérable. C’est ainsi que ses levures pures ont été adoptées par les brasseries de haute 
fermentation dans toutes les parties du monde, et, même dans les brasseries de basse 
fermentation ; elles ont élé employées avec beaucoup de succès en Danemark, en Bel- 
gique, en France et en Australie. 

Un grand intérêt théorique s'attache à quelques recherches récentes de Hansen, 
qui ouvrent un large horizon aux industries basées sur la fermentation. Dans ces 
recherches, Hansen a trouvé qu'il est possible de produire des variétés artificielles de 
levure dont les propriétés acquises se transmettent de génération en génération, à ce 
qu'il paraît, indéfiniment. Il est évident que nous avons ici, sur une échelle microsco- 
pique, les débuts d’un système qui se pratique depuis des siècles dans l’horticulture, 
pour les plantes supérieures. 
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La production de variétés plus ou moins permanentes de micro-organismes autres 
que la levure attire également beaucoup l’attention à l'heure actuelle, et jette un nouveau 
jour sur l’hérédité et l’évolution. 

J'ai eu l’occasion d'observer récemment un exemple frappant de variation sur un 
bacille qui à la faculté de faire fermenter le citrate de chaux. Ce bacille peut exercer 
cette faculté pendant des années; mais s’il est cultivé sur plaque de gélatine, il perd sa 
puissance fermentative; dans une solution aqueuse de citrate de chaux, il ne produit 
pas la fermentation caractéristique. Mais si, au lieu d’une solution aqueuse, on emploie 
du citrate de chaux dissous dans du bouillon, la fermentation se manifeste et, après 
le passage dans ce milieu, le microbe modifié recouvre sa faculté de faire fermenter 
le citrate de chaux en solution aqueuse. ; 

Des phénomènes analogues peuvent être observés sur les bactéries qui produisent 
des pigments. Le microbe peut perdre de sa faculté de produire le pigment particulier, 
à moins qu’on n’ait recours à un traitement spécial pour la rétablir. 

Le bacillus prodigiosus qui produit un magnifique pigment rouge offre un exemple 
frappant de cette variation. Il perd sa faculté de produire le pigment s’il est cultivé 
d’une façon continue dans un milieu de gélatine ou d’agar-agar, et la recouvre étant 
transplanté sur des pommes de terre. 

Cette possibilité de produire des variétés plus ou moins permanentes des micro-orga- 
pismes complique beaucoup les problèmes de la bactériologie et montre à quel point 
nous sommes encore loin d’avoir une base certaine pour caractériser les espèces diffé- 
rentes. On à d’abord tenté d’établir sur une base morphologique la classification des 
espèces en prenant pour point de départ les différences de forme. Il est inutile de rap- 
peler ici combien a été complet l’effondrement de cette classification artificielle. On 
a alors essayé de faire une classification des micro-organismes d’après leurs fonctions 
physiologiques. Ce terrain s’est trouvé être tout aussi intenable que celui de la classifica- 
tion morphologique, parce que chez la plupart des microbes une fonction physiologique 
déterminée ne revêt pas de caractère immuable. 

C’est ainsi qu'un : “ganisme fermentatif peut être amené à perdre sa faculté caractéris- 
tique, qu'un microbe pathogène peut étre, pour ainsi dire, dépouillé de son venin, etc. On 
a encore cherché à établir une classification des microbes d’après quelques particula- 
rités de culture, telles que la liquéfaction de la gélatine, la production de pigments, 
l'aspect des colonies, etc. Tous ces caractères, bien que très importants au point de vue 
du diagnostic, ne sont pas suffisamment rigoureux pour servir de base à une classifica- 
tion scientifique. Le système de classification qui, peut-être, a eu le plus de crédit auprès 
des bactériologistes, a été celui basé sur la production ou non-production de spores par 
les microbes dans des conditions déterminées. Mais il a été réduit à néant par la décou- 
verte, extrêmement importante, faite par Roux et Chamberland, de l’«antrax-aspore » 
Ces bactériologistes ont montré qu’en cultivant convenablement les microbes de l’an- 
thrax dans un milieu additionné d’antiseptiques, on oblient une race qui diffère des 
* microbes ordinaires en ce qu’elle est absolument incapable de produire des spores. Ge 
caractère asporagène reste permanent, quel que soit le milieu dans lequel les microbes 
sont cultivés, même le passage par le système d’un animal ne le modifie pas. L’asporo- 
génie n’atténue nullement la virulence de la culture. 

Nous devons donc avouer que, malgré l'énorme accroissement de nos connaissances 
sur les micro-organismes, nous n’avous encore aucune base pour établir une classifica- 
tion rationnelle. C’est précisément cette instabilité de propriétés et la facilité relative 
avec laquelle les micro-organismes peuvent être moulés au gré de l’expérimentateur, 
qui rend la bactériologie si attrayante. | 

L'introduction de la levure pure a un intérêt spécial au point de vue de la formation 
des produits accessoires de fermentation : glycérine, acide succinique et alcools supé- 
rieurs. On croyait généralement que la formation des alcools supérieurs était due aux 
fermentations provoquées par une levure différente de celle qui produit l'alcool éthy- 
lique, et que, prise à l’éta our, chaque espèce de levure ne donne naissance qu à un 


1 
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seul alcool. Jusqu'à présent, cette question a été très peu étudiée; mais d’après 
quelques recherches récentes de Perdrix, il paraît très probable que l'alcool amylique, 
qui est un produit constant de la fermentation des moûts de pommes de terre, à 
est formé par une bactérie anaérobie qui est spécialement favorisée par la présence de. 
l’'amidon. 148 

Il existe quelques faits qui tendent à prouver que la formation des alcools supérieurs 
dépend jusqu’à un certain point de la température de fermentation: Lindet à trouvé 
qu'il se forme une plus grande quantité d’alcools supérieurs dans les fermentations à 
haute température que dans les fermentations à basse température. En employant le. 
même mélange de levure haute et de levure basse, les résultats suivants ont été 
obtenus : | 


Température Alcool brut, Alcool supérieur. 
de fermentation, — 

Degrés centigrades. Centimètres cubes. Centimètres cubes. Pour 100. 
32-35 675 3.9 0.58 
25-27 1607 9.6 0.59 
19-21 1834 9,9 0.54 

8-10 1877 + 0.52 


Il est à regretter que ces expériences n’aient pas été faites avec de la levure pure, 
parce que les résultats auraient été, dans ce cas, beaucoup plus intéressants. 

En ce qui concerne la production de glycérine, il résulte des expériences de Borg- 
man que, par l'emploi d’une levure pure, il se forme moins de glycérine par rapport à … 
l'alcool total que dans le cas où l’on se sert d’une levure mélangée ordinaire : fi 


BIÈRE FABRIQUÉE 
BIÈRE ORDINAIRE. avec de la levure pure de Carlsberg. 


ZIJN 
MAXIMUM, MINIMUM. LEVURE N0 1, LEVURE No 9. 
Glycérine pour 100 d'alcool. .,:,..,..... d.497 4.140 2.63 3.24 


Quant à la théorie de la fermentation alcoolique, il faut avouer que nous ne sommes 
pas encore sortis de l'incertitude, surtout étant donné que la théorie primitive de Pasteur 
— d’après laquelle les phénomènes de fermentation seraient dus à la vie én l'absence ; 
d’air de la levure — est en désaccord avec quelques expériences récentes. Car, non 
seulement les mêmes phénomènes se produisent lorsque la levure est bien aérée, mais 
encore la quantité de produits de fermentation est supérieure à celle qui s'obtient en 
absence d'oxygène. Les défenseurs de la Lhéorié de Pasteur expliquent ce fait en 
admettant que la présence d'oxygène augmente la prolifération de la levure et que, se 
touvant en quantité plus considérable, la levure produit naturellement une plus 
grande proportion d'alcool. Adrian Brown a fait récemment quelques expériences qui 
ôtent presque toute valeur à cette explication ingénieuse. 

Dans ses expériences, Brown a déterminé la quantité de levure par la nwnération 
des cellules à l’aide de l’hæmatimètre et par la pesée directe de la levure: Il s’est 
arrangé de façon que la levure ne püt se multiplie" pendant la fermentation et, 
dans tous les cas, il a trouvé que l’aération abondante du moût avait pour conséquence 
la production d’une plus grande quantité d’alcool. Ainsi, par exemple : 


En l'absence d'air. En présence d'air; 


A'tool dans 120 centimètres eubes de liquide, ........ 3.35 gr. 3.56 


Pensant que, dans la dernière expérience, la fermentation a pu être favorisée par l’agi- 
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tation produite par le passage de l'air dans le liquide, Brown a fait des expériences 
parallèles avec de l'air et avec de l'hydrogène. Voici les résultats qu’il a obtenus : 


GLUCOSE DÉCOMPOSÉE. 


Là, IT. IL. 


2 es EE RARE OR TRS RDS AE ORDER D 
grammes. grammes. grammes: 
Courant d'hydrogène 5,2 4.882 2,26 
Courant d’air ÊT: 5.289 2.45 


RÉSISTANCE VITALE DE LA LEVURE. 


Duclaux a eu récemment l’occasion unique d’examiner quantité de cultures de levure 
qui avaient été employées en 1833 et 1874, par Pasteur dans ses célèbres études sur la 
bière. II à déterminé si les cellules étaient vivantes ou mortes et a dosé dans chaque 
» cas l'alcool, l'acide, etc. Les très intéressants résultats qu’il a obtenus donnent quelques 
indications précieuses sur les conditions qui favorisent la conservation de la levure ou 
lui sont défavorables. 

Ces résultats sont consignés dans le tableau suivant : 


Pour 1000 centimètres cubes. 


B BIÈRE. 
L1001DE | ALCOOL. | MALTOSE. | EXTRAIT. 


ACIDE ACIDE ACIDE 
acétique. |valérique. | total. 


V — VIVANTE. 


cent. c. | granuues.| grammes. | grammes.| grammes. | grammes. 
31.1 750 48.0 | 0.06% | 0.114 
2,2 11.0 34,0 | 0.133 | 0.470 
3-0} 58.0-| 0.163 | 0.427 
0.9 


oO O0 A Où C7 Ke C0 RO | ruvinos. 
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On voit d’après ce tableau que l’âge a eu peu ou point d'influence sur la levure. 


Sur les six cultures mortes, l’une avait 41 ans, tandis que les cultures âgées de 16 et 
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de 17 ans étaient parfaitement vivantes. La principale cause qui avance la mort de lan 
evure semble résider dans l'acidité du milieu. Dans toutes les cultures mortes, on a 
trouvé une quantité considérable d’acide libre et, dans la plupart d’entre elles, la pro- 
portion d’alcool était singulièrement élevée. 42 
La résistance vitale de la levure a une importance spéciale au point de vue de la con 
servation des cultures de levure pures. Hansen et Jürgensen ont trouvé que la eva k. 
pure se conserve le mieux dans une solution à 10 pour 100 de sucre de canne. Dans 
une telle solution les propriétés spécifiques de la levure restent inaltérées pendant des 
années, tandis que, si l’on conserve la levure dans un moût de gélatine, ses propriétés 
subissent souvent des altérations profondes. J'ai trouvé aussi que les bactéries de fer 
mentation sont sujettes à perdre plus ou moins complètement leur puissance fermenta= 
tive, lorsqu'elles sont cultivées d’une façon continue dans un milieu solide. Quelquefois. 


2 


4 
+ 


la puissance fermentative disparaît après une seule culture sur plaque. C’est là un 


point que ne doivent pas perdre de vue tous ceux qui sont engagés dans l’étude dés 
phénomènes de fermentation. . Ê 


INFLUENCE DE LA CHALEUR SUR LA VITALITÉ DE LA LEVURE, 


L'influence de la chaleur sur la vitalité de la levure a fait récemment l’objei d'une 
étude spéciale entreprise par Kayser. Cette étude est d'autant plus intéressante que noS 
données antérieures sur cette question étaient pleines de contradictions et de diver- 
gences. 

Kayser a fait ses expériences sur des espèces bien connues de levure pure, en déter-» 
minant leur résistance et celle de leurs spores à la chaleur à l’état sec et à l'état hu-" 
mide. Les résultats sont consignés dans les tableaux suivants. La température a été 
maintenue dans tous les cas pendant une période de 5 minutes. 


L — Action de la chaleur sur les levures et leurs spores à l'état humide. 


5io C. do C. 60 C. 650 C. 


Levures. 


Vivante. | Vivante. | Vivante. | Morte. 
— — Morte. 
Augustinerbrau Morte. Morte. ou 
Hofbrau Vivante. 


— Vivante. | Vivante, 
Morte. Morte, Morte. 


Vivante. | Vivante. | Vivante. 


Morte. 


Deux expériences ont été faites dans chaque cas. 


I! résulte de ce tableau, premièrement, que l’action de la chaleur est plus marquée 
sur les levures basses que sur les levures hautes; deuxièmement, bien que les spores 
offrent toujours beaucoup plus de résistance à la destruction que les cellules végétales, 


dans ce cas, la différence n’est pas aussi grande que celle qui est généralement observée 
entre les bacilles et leurs spores. 
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II. — Action de la chaleur sur les levures et leurs spores à l'état sec. 


TEMPÉRATURE NÉCESSAIRE 
POUR LA DESTRUCTION. 


Levures. spores. 


, 
degrés centigrades, | degrés centigrades. 


95-105 115-125 


Saint-Emilion. 105-110 125 
Augustinerbrau » 115-120 
Hofbrau 85-90 

Spatenbrau. 100-110 115 
Saccharomyces Pastorianus 100-105 115 


La levure des Augustins est tellement délicate qu’elle ne supporte pas, à l’état sec, 
la moindre chaleur. “Elle périt souvent par la dessiccation, même à la température am- 
biante ordinaire. La levure la plus résistante à l’état sec est celle de Saint-Émilion, qui 
est une levure de fermentation haute retirée du vin. 

Dans quelques cas, on a observé que la levure provenant des spores qui avaient 
résisté à une haute température, pouvait elle-même résister à une température supé- 
rieure à celle qui suffisait pour détruire la même espèce dans les conditions normales. 
Cela fournit une preuve à l'appui de la transmission héréditaire de leurs propriétés, 
transmission qui joue un rôle très important chez les microbes, comme chez les êtres 
d’une plus haute organisation. 


HYDRATES DE CARBONE FERMENTESCIBLES PAR LA LEVURE. 


La question de savoir quels sont les hydrates de carbone fermentescibles par la 
levure a attiré de temps à autre beaucoup d'attention sans que l'accord se soit établi à 
ce sujet entre les différents expérimentateurs. Avant l'introduction des cultures de levure 
pures, la question ne pouvait être étudiée avec le degré voulu de précision, attendu 
que la levure ordinaire contient un grand nombre de micro-organismes étrangers qui, 
d’une part, peuvent transformer quelques-uns des hydrates de carbone infermentes- 

- cibles en produits fermentescibles, et d’autre part, peuvent eux-mêmes provoquer des 
fermentations alcooliques qui seront attribuées à l’action de la levure. C’est ainsi que 
les anciens expérimentateurs ont classé parmi les corps fermentescibles par la levure 
des substances qui, d’après des expériences récentes, ne sont nullement attaquées par 
la levure à l’état pur. Jusque dans ces derniers temps, on admettait généralement que 
les seuls hydrates de carbone fermentescibles étaient le glucose, le lévulose, le maltose 
et le sucre de canne (après inversion); l’opinion était très divisée en ce qui concerne le 
galactose. 

Mais les expériences récentes de Duclaux, Adametz et Kayser ont démontré que, bien 
que le sucre de lait ne soit pas fermentescible par la levure ordinaire, il existe une ou 
plusieurs espèces de levure capables de provoquer la fermentation alcoolique dans une 
solution de cet hydrate de carbone. Cette levure de sucre de lait, comme nous pouvons 
Pappeler, a été trouvée dans une laiterie dans laquelle on a constaté une fermentation 
particulière du lait. L'action de cette levure, sur les différentes espèces de sucres, a été 
comparée à celle de la levure ordinaire de fermentation haute, et quelques résultats 
intéressants ont été obtenus dans cette voie. Celle nouvelle levure possède non seule- 
ment l’unique propriété de faire fermenter le sucre de lait, mais encore elle est beau- 
coup plus active que la levure de brasserie dans la fermentation du galactose; mais, 
d'autre part, elle est inférieure à la levure ordinaire au point de vue de la fermentation 
du maltose. 

615° Livraison. — 4e Série, — Mars 1898. 1: 
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Le tableau suivant montre les résultats obtenus : 


GRAMMES 
pour 1000 cENTIMÈTRES CUBES. 
a 
Sucre Sucre Levure ss 
résiduel. | fermenté. | produite. Acidité. 


SUCRES EMPLOYÉS. LEVURES EMPLOYÉES. 


Levure de sucre de lait (Adametz).| 25.60 | 34.70 | 0.510 | 1.520 
Sucre de lait, 60 gr. 30... — (Duelaux)..| 25.60 | 34.70 | 0.270 | 1.050 
— (Kayser). .| 21.40 | 38.90 | 0.450 | 1.790 


— (Adametz).| 16.80 | 20.00 | 0.315 | 1.770 

Galattoses 26 27 ED — (Duclaux)..| 1.67 | 35,13 | 0.480 | 1.000 
HT ele : _ (Kayser). .| 15.84 | 20.96 | 0.270 | 1.280 À 

Levure de brasserie. ,.,........ 20.80 | 16.00 | 0.370 | Q.790 


Glucose, 37 gr.3 (acidité ini- 


Hale es 0 gr 180) — (Duclaux)..| 0.00 | 37.30 | 0.215 | 1.370 


Levure de sucre de lait (Adametz).| 2.34 | 34.93 | 0.890 | 2.030 
.00 | 37.30 | 0.485 | 1.740 


— (Kayser) ..| 0 
{ — (Adametz).| 2.22 | 54.58 | 0.413 » 
Sucre interverti, 56 gr. 80. — (Duclaux)..| 3.25 | 53,55 | 0.240 » 
( sé (Kayser) ..| 2.79 | 54,04 | 0,270 | » | 
— (Adametz).| 73.76 | 24,54 | 0.575 | 1.425 
— (Duclaux)..| 73.12 | 25.18 | 0.395 | 1.480 . 
| we" (Kayser) | 74.40 | 23.90 | 0.475 | 1.280 
Levure de brasserie, ,...,.,., ..| 6.84 | 91,46 | 0.735 | 1,830 


Maltose, 89 gr. 3 (acidité ini- 
tiale = 0 gr. 600)..... 


Le fait que la nouvelle levure provoque une fermentation alcoolique pure dans le lait 
a naturellement suggéré l’idée de fabriquer, sur une grande échelle, une boisson alcoo- 
lique nutritive avec le petit-lait, qui s'obtient en si grande quantité Comme sOus-pro=M 


duit dans la fabrication du fromage. Le tableau suivant montre la composition de ce« 


vin de petit lait qui ressemble par son goût au cidre. Pour augmenter la force alcoo=M 
lique de la liqueur, on a ajouté du sucre de canne au petit-lait, avant la fermentation. 


. Dans une autre expérience, on a, dans le même but, concentré le petit-lait avant 


d’ajouter la levure. Ce dernier procédé n’a pas donné de bons résultats, la liqueur ayant 


pris par la concentration un goût par trop salin. 


* PETIT-LAIT 
PETIT-LAIT ET SUCRE. ONCMETRS 


EE 
Levure 
Levure de sucre de lait Levure 


de sucre de lait (Kayser) . de sucre de lait 


(Kayser). et Saccharomyces (Kayser). 
apiculatus. 


pour 100. pour 100, pour 400. 
SCIE TESIduele 2. en à: à 41.17 #97 


Alcool (en poids) 3 3.68 3.00 
Acidité , 0.15 0.60 


On se fera une idée de l'importance que peut acquérir cette industrie si l’on prend 
en considération que, d’après la statistique récente de Kew, 224,000,000 de gallons de 


lait (10,000,000 d’hectolitres en chiffres ronds), sont employés annuellement dans le. 


Royaume-Uni pour la fabrication du fromage. 


Il va de soi que ce pelit-lait fermenté est un produit entièrement différent du koumys, « 
qui est le résultat de plusieurs fermentations qui se produisent concurremment dans 


le lait. Selon toute probabilité, la fermentation lactique du lait, qui a lieu au début, 


est suivie ultérieurement d’une fermentation alcoolique. 
(A suivre.) 


vif: var pri il see fatal ent attire ts 
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CRITIQUE PRÉSENTÉE PAR MM. ALFRED JORGENSEN ET JUST CHR. HOLM 


DU PROCÉDÉ DE M. EFFRONT 


POUR LA PURIFICATION ET LA CONSERVATION DE LA LEVURE 
A L'AIDE DE L’ACIDE FLUORHYDRIQUE ET DES FLUORURES 


Et Réponse de M. EFFRONT. 


Dans ses « Études sur la bière », publiées en 1876, M. Pasteur, en s'appuyant sur 
les recherches qu’il avait faites, avançait que les bactéries élaient des germes de maladie 
contenus dans la levure, et il donnait le conseil de la purifier à l’aide d'acides, et en par- 
ticulier, d’acide tartrique. 

Ce traitement réussissait, dans la plupart des cas, à éliminer les bactéries. 

Quelques années plus tard, M. £'.-Chr. Hansen ouvrait par ses recherches sur la 
physiologie et la morphologie des ferments alcooliques une voie toute nouvelle. Un des 


- résultats des réformes radicales que ce savant avait introduites dans l'étude des fer- 


ments, élait la découverte de levures capables de provoquer des maladies dans la bière. 
M. Hansen parvint, de plus, à donner une méthode simple et rigoureuse pour obtenir 
de grandes quantités de levures absolument pures ; il fut dès lors possible d'introduire 
dans l’industrie de la fermentation le même procédé qu'avait employé, pendant des 
siècles entiers, l’agriculture; à savoir la sélection méthodique de races spécialement 
appropriées à la brasserie ou à toute autre fabrication (1). 

Il fallait naturellement abandonner le principe de M. Pasteur pour la purification en 
masse des levures industrielles ; non seulement sa méthode était insuffisante pour se 
débarrasser des levures de maladie, mais, ainsi que l’a démontré M. Hansen (2), elle 
menait à un résultat absolument opposé; en effet, au lieu de détruire les germes de 
maladie, elle pouvait en favoriser la multiplication au point de devenir un danger sérieux 
pour la fabrication, tandis que pour la bonne levure de culture, la méthode Pasteur était 
apte à la supprimer. 

Etant. donné que le système de M. Hansen est accepté universellement et appliqué 
dans les différentes industries de la fermentation, il paraît surprenant qu’on revienne à 
uné ancienne méthode et qu’on cherche à atteindre ce qu’un savant tel que M. Pasteur 
n’a pu réaliser, c’est-à-dire débarrasser, au moyen d'une substance chimique, une levure 
de tous les germes de maladie qu’elle peut renfermer. 

Voilà pourtant ce que s’est proposé M. Effront. 

Après avoir démontré par ses expériences, contrôlées depuis par MM. Maercker, 
Cluss, Schuppan et d’autres, que l'acide fluorhydrique et les fluorures sont les meilleurs 
antiseptiques pour la distillerie, et après avoir pris des brevets, M. Effront à émis cette 
assertion que les dites substances pouvaient être employées avec avantage dans les bras- 
series, les distillerres et les fabriques de levure pour la boulangerie, pour la purification 
et la conservation de la levure ; elles suppriment, dit-il, tous les germes de maladie et ne 
laissent subsister que la bonne levure de culture. 

Il nous semble qu’actuellement de semblables études n’ont plus aucun intérêt pour 
la pratique; car il nous paraît choquer le bon sens d'admettre qu’une substance chi- 
wique favorise le développement d’une levure de culture désirée au détriment de toutes 
les autres races et de tous les ferments de maladie. 


PP _ _— 


(1) Untersuchungen aus der Praxis der Garungeinduslrie, Aïe partie, 2° édition, 1890; 2° partie, 1892 : 
M. R. Oldenbourg, libraire-éditeur, à Munich. — Recherches sur la physiologie el la morphologie des fer- 
ments alcooliques. — Comptes rendus du laboraloire de Carlsberg. Copenhague, 1881-1892, 

(2) Comptes rendus du Laboratoire de Carlsberg, 1891. 
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C’est du reste le résultat auquel nous ont conduits nos recherches expérimentales; 
l'acide fluorhydrique ou ses composés, pas plus que l'acide tartrique, ne peuvent réel 
ment produire une sélection utile. En suivant strictement les instructions de M. Effront; 


nous nous sommes heurtés aux mêmes dangers que M. Hansen avait déjà signalés pour 


l'emploi de l’acide tartrique. 


Ces deux acides favorisent le développement d'une série de germes de maladie au détri« 


ment de la bonne levure de culture. 
Voici le procédé publié par M. Effront dans les journaux allemands (par exemple 


Zeitschrift für Spiritusindustrie, n° 33, Berlin, 1892 ; — je n’ai pu me procurer la descrip=M | 


tion du procédé publiée en français) (1) : 


« Quand il s’agit de purifier des levains, c’est-à-dire de rendre les ferments étran= 
gers qui y sont contenus incapables de nuire, on met la levure dans de l’eau addi- 


tionnée d’une dose de fluorure ou d’acide fluorhydrique variant de 3 à 10 grammes par 


litre, et on la laisse pendant 24 heures en contact avec cette eau, en ayant soin d’agi=… 
ter assez souvent. La quantité du liquide à employer est sans importance, il suffit que 
la levure soit bien couverte par le liquide. Au lieu d’eau, on peut employer un moût 
sucré, ou du moût de bière. Après l’espace de temps indiqué plus haut (24 heures), on % 


soutire le liquide clair, la levure s'étant déposée au fond, et on lave celle-ci avec une 


grande quantité d’eau, de façon à enlever le plus d'acide fluorhydrique ou de fluorure 1 


possible. La levure ainsi purifiée peut de suite servir à ensemencer le moût. 
« Veut-on obtenir une culture plus pure que celle décrite plus haut, on procède 


encore de la même façon, et l’on fait fermenter pendant 24 heures la levure ainsi 


purifiée dans du moût de bière. Les cellules vigoureuses sont seules capables de 


reprendre leur vitalité, tandis que les cellules affaiblies ne peuvent plus se multiplier. | 


Le moût fermenté peut être transporté immédiatement dans les cuves, à moins que 
l’on ne veuille encore une fo!s soumettre la culture pure obtenue au même traitement.» 

Pour essayer un pareil procédé d’une manière rationnelle, il est nécessaire de 
soumettre un levain industriel au traitement en question et ensuite à une analyse rigou- 


reuse; il faut préparer, en outre, des mélanges de composition connue et essayer sur « 


eux l'effet du traitement. 

Nous devons faire remarquer toutefois qu’une série d'expériences faites avec les mêmes 
races de levure ne donneront pas toujours un résultat identique, puisque les aptitudes 
individuelles et les conditions de végétation de chaque race et de chaque cellule pendant 
l'expérience leur permettent de se comporter différemment, Ce fait n’est pas particulier 
aux fluorures, mais se retrouve dans l’emploi de tous les antiseptiques. 

39 séries d’expériences ont été exécutées dans mon laboratoire. Pour ces diverses 
recherches, la levure, d’abord traitée exactement par les procédés de M. Effront avec 
de l’eau distillée contenant 3, 5 ou 8 grammes de fluorure par litre, a été examinée au 
microscope et analysée à laide de cultures sur plâtre, d’après la méthode de 
M. Hansen. 

Les différents organismes ont été ensuite isolés au moyen de cultures sur gélatine. 
Plus tard, nous en avons introduit les colonies dans des flacons contenant du moût: les 
végétations développées dans ces flacons ont été étudiées microscopiquement ou — pour 
les Saccharomyces — physiologiquement, d’après les méthodes de M. Hansen. 

Voici les principaux résultats de ces expériences : 

1° Dans une masse de levure provenant directement d’une distillerie et dans laquelle 
l'examen microscopique ne pouvait que difficilement révéler la présence de cellules de 
Mycoderma, nous en avons trouvé, après le traitement de M. Effront, de telles quantités 
qu'il était évident que par ce traitement même cet organisme avait pris le dessus 

20 Des cultures de levure de distillerie et de Mycoderma ont été obtenues par la mé- 
thode de M. Hansen. Nous avons introduit dans une levure de distillerie absolument 


MN DOS 
(1) On voit que M. Jorgensen n’est pas abonné au Moniteur scientifique : nous le renvo 
de M. Effront, p. 182. yons à la répons 


| 


à 
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pure une très petite quantité de Mycoderma et de Bacterium aceti, provenant toujours 
de cultures pures. Après le traitement par le fluorure d’ammonium, les cellules de 
Mycoderma s'étaient fortement multipliées, et le Bacterium aceti, loin d’avoir disparu, 
s'était conservé vivant et suffisamment vigoureux pour se développer dans du moût et 
même dans du moût gélatiné. 

Dans une autre expérience, le Bacterium aceti avait pris un accroissement très considé- 
rable. 

Une expérience faite avec une culture absolument pure de levure basse de brasserie et 
une très petite quantité de Mycoderma cerevisiæ a montré une suppression à peu près 
totale de la levure basse, remplacée par le Mycoderma. 

30 Une race de levure de distillerie spécialement choisie et qui, dans l'industrie, 
donne de bons resultats, a été mélangée avec 20 pour 100 d'une levure de fermentation 
basse que mon laboratoire a introduite dans des brasseries de l'Amérique du Sud, où 
elle sert à fabriquer des bières de conserve genre Bavière. Après le traitement de 
M. Effront, la levure de bière basse se trouvait avoir supprimé tout à fait la levure de 
distillerie. — Dans une autre expérience faite avec un mélange de levure de distillerie 
et de levure basse (20 pour 100); provenant de la brasserie Spaten, à Munich, cette der- 
nière levure avait pris après le traitement un accroissement très considérable, environ 
90 pour 100 de la masse totale de la levure. 

40 Dans un mélange d’une autre très bonne race de la distillerie et d’une petite quan- 
tité d’une levure de brasserie de fermentation haute (Saccharomyces cerevisiæ 1 de Han- 
sen), cette levure de brasserie l’emportait complètement sur la levure de distillerie. 

5o Quelques expériences ont été instituées avec le Saccharomyces Pastorianus IT de 
Hansen, espèce qui provoque, ainsi qu’on le sait, des troubles dans la bière. Dans les 
recherches faites d’après les instructions de M. Effront avec des mélanges de ce Saccha- 
romyces en très petite quantité, et d’une levure de bière basse connue sous le nom de 
Carlsberg II, La levure de maladie avait pris un accroissement très considérable. Dans une 
de ces expériences, l’espèce dite Carlsberg IT avait même à peu près disparu. Dans des 
mélanges d’une levure de distillerie et de petites quantités de Saccharomyces Pastoria- 
nus III, cette espèce s’est propagée également d'une manière excessive, après le traite- 
ment par le procédé de M. Effront. 

On pouvait prévoir d’ailleurs le résultat de ces recherches, à savoir qu’un antisep- 
tique exerce une action différente sur les différentes espèces. On ne peut donc conseiller 
d'étendre l’emploi de l'acide fluorhydrique ou de ses composés au delà de l’usage ordi- 
naire des antiseptiques, sans s’exposer à travailler au hasard. Mais, fait bien plus 
grave, ces expériences ont prouvé que les espèces d'organismes particulièrement aptes à 
occasionner des accidents dans la fabrication, par exemple: les levures de maladie, les 
Mycoderma et la levure basse de bière dans la levure haute de distillerie sont favorisées 
par le traitement de M. Effront. En outre, tout mélange de levure de distillerie subit 
dans sa composition un changement profond sans sélection de meilleures races, ce 
qu'ont prouvé aussi plusieurs autres de nos essais ; les expériences nous ont montré en 
effet que des espèces reconnues pour bonnes dans l’industrie pouvaient être supprimées. 
Enfin, l'acide fluorhydrique et les fluorures sont sans action sur un organisme très dan- 
gereux, le Bacterium aceti, qui non seulement ne disparaît pas, mais, dans quelques-unes 
des expériences, est en proportion bien plus considérable après qu'avant le traitement. 

En considérant ces résultats, on peut donc affirmer que l'emploi de lacide fluorhy- 
drique et des fluorures, recommandé dans le brevet en question pour la purification et 
la conservation de la levure industrielle, a, dans la pratique, des conséquences fort graves. 

Les espèces employées pour nos recherches sont conservées dans le laboratoire et 
seront pendant six mois à la disposition de ceux qui désireront contrôler les résultats 
obtenus. 


Voici maintenant la réponse de notre éminent collaborateur aux critiques qui viennent 
d’être exposées, du procédé dont il est l’auteur. 
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Sur l’emploi des fluorures dans l’industrie des fermentations. 


Lorsque j’eus terminé mes travaux sur l'influence des fluorures dans l’industrie des 
fermentations, dont une grande partie a été publiée dans le Moniteur scientifique (1), la 
Société générale de Maltose, de Bruxelles, prit, en son nom, des brevets pour L emploi de 
l'acide fluorhydrique et des fluorures dans les différentes branches de cette industrie. 

Un de ces brevets, qui est relatif à la purification et à la conservation des levures, a 
eu la malechance de déplaire à MM. Jôürgensen et Holm (2). Il a donné lieu à une en» 
tique très sévère de leur part. ET, 72 | 

A-t-elle sa raison d'être ? C'est ce que je me permettrai d'examiner ; mais il importe 
avant toute discussion, avant tout examen de leurs contestations, de constater que ces Ë 
Messieurs, au lieu de s'appuyer sur mes travaux et d'y rechercher l’exactitude de mes 
investigations, ont trouvé plus pratique, pour asseoir leurs critiques, de ne consulter 
que le texte du brevet pris par la Société générale de Maltose. 

Il est évident que l’on ne peut juger équitablement un brevet qui prétend apporter un 
perfectionnement à une industrie quelconque qu’en soumettant le procédé, qu'il préco=M 
nise, à une épreuve sérieuse dans une usine, et qu’en comparant le produit obtenu pan 
l'application du prétendu perfectionnement, au produit obtenu par les moyens ordi- 
naires. 

Telle n’a pas été cependant l'opinion de MM. Jürgensen et Holm, et alors qu'il est 
avéré pour tout le mondè que l'on ne peut induire de résultats de laboratoire les mêmes 
résultats que dans l’industrie, ils se sont crus assez forts pour trancher une question 
pratique à la suite de simples recherches dans un laboratoire. 

Dans le brevet de la Société générale de Maltose on avance que, par un traitement 
convenable au fluorure, on peut arriver à conserver et à améliorer la qualité des levures 
de bière. 

Pour vérifier cette assertion, il n’y avait, d’après moi, qu’une chose à faire : prendre 
une levure industrielle, la séparer exactement en deux parts, les mettre en fermentation 
dans des conditions essentiellement semblables, sauf à traiter préalablement l'une par 
le fluorure, et l’autre sans fluorure. | 

La marche des fermentations, l’atténuation, la limpidité et le goût des liquides fer- 
mentés seront incontestablement les véritables facteurs de la démonstration. Une série 
d'expériences exécutées dans ces conditions doivent infailliblement prouver si, oui ou 
non, par les moyens indiqués, on arrive à une amélioration. 

Au lieu de se borner à ce moyen si simple et si logique, au lieu d’expérimenter paral- 
lèlement sur des levures industrielles avec et sans traitement par le fluorure, MM. Jôr- 
gensen et Holm se contentent de quelques analyses de laboratoire, et ils en concluent 
que le procédé que j'ai indiqué, loin d'apporter une amélioration, favorise la multiplica- 
tion des germes de maladie, tout en supprimant la bonne levure. 

Pour justifier leurs opérations, les auteurs des critiques dont je m'occupe, ont essayé 
de démontrer : , +3 

1° Que la présence de mycodermes dans la levure traitée par les fluorures est 
constante ; 

2° Que les fluorures sont sans influence sur le Bacterium aceti: | 

30 Que l’action des fluorures se manifeste différemment sur les diverses races de 
levures. 

Ils annoncent que, dans le but d’essayer l’action des fluorures, ils ont soumis la 


A 


(1) Voir Moniteur scientifique, année 1890, p. 449, 790, 1013; année 1891, p. 231, 1138 ; année 
1892, p. 81. 


(2) Voir le Moniteur scientifique, présente livraison, 
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levure industrielle au traitement en question et l’ont fait suivre d’une analyse rigoureuse. 

Je prendrai la liberté d’interpréter à mon tour les expériences auxquelles ils se sont 
livrés et les conclusions qu’ils en ont déduites : 

Essar no I. — Ces études sont commencées, par un traitement au fluorure, de levures 
provenant directement de distilleries. 

L'analyse rigoureuse de ces levures, avant le traitement, ne révèle ni ferments, ni 
germes étrangers ; ce n’est qu'avec de grandes difficultés qu’ils constatent la présence 
des mycodermes. 

Après traitement par le fluorure, la constatation en est bien plus facile, ils en con- 
cluent que le fluorure a favorisé le développement de cet organisme. 

Il est difficile de croire à une pureté si grande de levures provenant directement de 
l'usine, étant donné surtout le mode de fabrication des levains de distilleries et les 
conditions générales dans lesquelles cette industrie se trouve; pour ma part, je consi- 
dère la chose comme impossible. 

Le levain industriel contient toujours des bactéries lactiques, on y rencontre fréquem- 
ment des bactéries butyriques et acétiques. 

Que sont devenus ces organismes par le traitement au fluorure ? 

Les auteurs ne le disent pas et pour cause ! Je m’autorise à affirmer qu'ils existaient 
avant le traitement, mais qu’ils ont disparu sous l'influence du fluorure. 

Ce résultat est déjà très important, il l’est bien plus que la présence de mycodermes 
dans une levure de distillerie. 

Du reste, dans les levures provenant directement d’une brasserie, on ne trouve guère 
de mycodermes, et on peut admettre que ces levures introduites à nouveau dans un 
moût de distillerie qu’on laisserait dans de bonnes conditions de fermentation et à la 
même température, se développeront normalement sans favoriser la multiplication des 
mycodermes. | 

[1 est évident que si, lors des expériences faites par MM. Jôrgensen et Holm, des myco- 
dermes ont pu se développer, ce développement doit être attribué, non comme l’insinuent 
ces Messieurs, au traitement par le fluorure, mais bien au changement de milieu et aux 
conditions défavorables de la fermentation. 

Essar no IL. — Nos critiques paraissent attacher une très grande importance aux 
essais qu’ils ont pratiqués avec le Bacterium aceti. 

A première vue, ces expériences semblent être défavorables à l'influence des fluorures, 
et si on ne les considérait que superficiellement, on pourrait se complaire dans les 
mêmes erreurs que nos antagonistes. 

Les résultats que nous avons obtenus sont en réalité identiques aux leurs, mais nos 
déductions réciproques sont absolument opposées, elles confirment pleinement notre 
manière de voir sur le rôle des fluorures employés comme antiseptiques. 

J'ai démontré que l’action des fluorures sur les bactéries dépend des conditions géné- 
rales de végétation, de nutrition, de température et d’acidité des milieux. 

C'est ainsi que dans un moût de bière, 5 milligrammes de fluorure arrêtent très sen- : 
siblement le développement des ferments lactiques, tandis que dans le lait, où les con- 
ditions de végétation pour ces ferments sont extrêmement favorables, la dose de 
100 milligrammes n’amène pas le même résultat. 

J'ai constaté les mêmes phénomènes pour les levures : la dose de 5 à 40 milligrammes 
de fluorure arrête presque totalement le développement des cellules de levure dans une 
solution sucrée contenant peu de matières minérales et azotées, tandis que cette même 
dose de fluorure, en présence d’une alimentation complète, favorise indiscutablement 
le développement des cellules. 

De plus, j'ai démontré que, dans le même milieu, le même individu peut avoir une 
sensibilité différente, an point de vue du fluorure, suivant le mode de culture. 

Des ferments lactiques de même provenance, les uns cultivés dans le lait, les autres 
dans un moût sucré, se comportent différemment ; dans le moût de bière, additionné de 
fluorure, le ferment, après un séjour prolongé dans le lait, devient presque inattaquable 
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par le fluorure, tandis que celui qui a été développé dans le moût sucré est très sen l 


sible, même aux petites doses. 


Ces expériences démontrent à l'évidence qu'il ne suffit pas d’un essai superficiel pour 
conclure si un individu déterminé résiste ou non à l’action d’un antiseptique quelconque 


Les résultats qu’on obtient n’ont, la plupart du temps, qu’une valeur relative, attendu 


qu'ils dépendent, non pas des propriétés et des doses d’antiseptiques, mais bien des 
conditions physiques et chimiques de deux milieux : 4° le milieu dans lequel la cuE« 
ture a été obtenue; 20 le milieu dans lequel on soumet la culture à l'influence du 


réactif. 


Au surplus, quand on fait des expériences, en présence d'antiseptiques, avec Le fer 
ment acétique, l’on doit prendre également en considération, ce que n’ont point fait mess 


adversaires, qu’il existe diverses espèces de ces ferments, et qu'indépendamment des 


influences de milieu, il y à encore à avoir égard à la question des races qui, elles aussi 
peuvent se comporter différemment, comme le font les diverses races de levure avec les“ 


réactifs. 
Ce sont précisément toutes ces raisons qui m'ont imposé, lors de mes recherches sur 


acide fluorhydrique, une très grande réserve dans mes conclusions : j'ai constaté trois 


faits : 

10 Qu'un moût de distillerie au de brasserie peut être exposé à l’air à toutes les tem- 
pératures sans s’acidifier ; 

20 Que les fluorures additionnés aux moûts qui ont déjà subi un commencement 


d’acidification, arrêtent le développement des ferments et l'augmentation de cette acidi-« 


fication ; s 
30 Que les levures industrielles contenant les ferments acétique et lactique, et pro- 
duisant, à cause de cette présence même, un grand développement de ces ferments ainsi 
que des produits. acides, peuvent être, par un traitement au fluorure, sensiblement 
améliorées et donner naissance à une fermentation normale sans production d'acides. 
Ce n'est qu’à la suite de ces constatations, faites aussi bien au laboratoire que dans 
les nombreuses usines dans lesquelles j'ai appliqué mes procédés, que j'ai osé conclure 


que, par un traitement rationnel au fluorure, on peut arriver à rendre de grands services 


à l'industrie des fermentations en supprimant l’acidification des moûts et le développe- 
ment des ferments qui la provoquent. 

Pour combattre ces conclusions, basées sur des faits multiples et indémiables, mes 
critiques traitent une culture pure de bactéries acétiques au fluorure, et comme ils re- 
connaissent, après ce traitement, la présence de ce ferment, ils ne s’inquiètent ni de la 
provenance de leur soi-disant culture pure, ni de l'analyse des moûts; et, sans déter- 
miner la présence de l’acide acétique, ils en concluent que les fluorures sont sans 
action sur ce ferment. 

La bactérie acétique se rencontre fréquemment dans les distilleries; elle provoque, 
la plupart du temps, l’acidification des moûts, et c’est précisément par l’emploi des 
fluorures qu’on arrive toujours à éviter l’acidification complète. 

MM. les docteurs Soxhlei (1), Maercker (2), Cluss, Schuppan (3), Bachaler, (4), 
Glassenapp (5), etc., sont unanimes à contirmer cette action. 

Mieux encore, on trouve dans les publications des savants précités, à côté de multi- 
ples expériences confirmatives de laboratoire, des résultats obtenus dans une centaine 
de distilleries qui travaillent d’après le procédé au fluorure. J’ajouterai, chose remar- 
quable, que leurs récits ne relatent nulle part que l’on ait constaté, soit une augmenta- 
tion d'acidité du moût, soit la présence de bactéries acétiques. 


SCO RS SOC EM Im GE = — 
(1) Zeitschrift des Landwirth-Vereins in Bayern, 1890, juillet. 
(2) Sur la valeur de l'acide fluorhydrique et des fluorures comme antiseptiques en distillerie. 
(3) Das Flussaure Verfahren in der Spiritusfabrikation, Berlin, 4891. 
(4) Assemblée générale des distillateurs allemands, février 1891. 
(5) Baltische Wochenschrift, mars 1891. 
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Essar no III. — Dans l'expérience IIT ainsi que dans les deux dernières, MM. Jôr- 
gensen et Holm montrent qu’en traitant au fluorure un mélange de deux races de 
levure, on arrive à supprimer une espèce au détriment de l’autre. 

Cette démonstration était au moins inutile; je suis complètement d'accord sur ce 
point avec mes adversaires, ou plutôt, pour être plus exact, ceux-ci sont complètement 
d'accord avec moi. 

Bien avant eux, dans mes travaux antérieurs, institués dans le but d’examiner l’ac- 
tion des fluorures sur les différentes races, j'étais arrivé absolument au même résultat. 
Mais bien que d'accord sur les faits, nous ne le sommes plus lorsqu'il s’agit de leur 
interprétation. 

Mes critiques, après avoir fait quelques essais de laboratoire, concluent carrément 
que l’emploi des fluorures a des conséquences fort graves. Il supprimerait les espèces 
de levures reconnues bonnes dans l’industrie, au détriment d’autres moins bonnes. 

Cette conclusion constitue une assertion tout aussi téméraire que les autres qu'iis 
ont avancées, et il ne sera guère difficile d’en faire justice. 

J'ai constaté également que l'emploi des fluorures avait pour conséquence la des- 
truction de certaines races de levures au détriment d’autres, mais je me suis borné à 
relater cette action sans me permettre d’en déduire des conclusions définitives. 

Si j'ai agi ainsi, c’est que j'avais conscience qu’il faut autre chose que des essais 
superficiels pour conclure et que des données pratiques prévaudront toujours contre 
toute l’habileté des théoriciens. 

J'en suis au regret pour MM. Jürgensen et Holm, mais leurs conclusions si nettes, 
si démonstratives, si meurtrières pour mon procédé, s’écroulent complètement en pré- 
sence des données pratiques et même des expériences de laboratoire. 

On trouve dans l’opuscule du professeur-docteur Maercker, « Das Flussäure Verfahren 
in der Spiritusfabrikation », une série d’expériences qui prouvent avec une netteté 
absolue que les fluorures ont une action très manifeste sur les levures industrielles. 
Il y est démontré, en outre, que cette action, déjà très appréciable au microscope, se 
fait remarquer par une augmentation notable du rendement en alcool, par une dimi- 
nution de l’acidité et par une amélioration de l’odeur et du goût du produit obtenu. 

Je ne puis résister au désir de reproduire les résultats de quelques expériences que 
l'on trouve dans l’ouvrage de M. le professeur-docteur Maercker; je cite (p. 23) : 

Un même moût, pris en distillerie et additionné de fluorure, est fermenté avec des 
levures de différentes qualités. 

Les résultats obtenus ont été les suivants : 


Excellente levure. 


Pour 400 de moût elle a donné, sans fluorure, 11.2 pour 100 d’alcool; 
— avec fluorure, 11.6 — 


Levure de moindre qualité. 


Pour 100 de moût elle a donné, sans fluorure, 10.10 pour 100 d’alcool; 
— avec fluorure, 11.10 _— 


Levure de très mauvaise qualité. 


Pour 100 de moût elle a donné, sans fluorure, 7.5 pour 100 d'alcool ; 
— avec fluorure, 11 — 


Dans une autre expérience, une quantité déterminée de levure industrielle est aban- 
donnée, pendant 24 heures, dans un moût filtré contenant différentes quantités de 
fluorure. 

Cette levure, ainsi traitée, est mise dans un moût de distillerie sans addition de 
fluorure. 
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Les résultats ont été les suivants : 
Atténua- Acidité (4) 


tion, Acidité. Alcool. de Palcool, 
Une levure non traitée a danné.,..,..,....,.... it 2.9 4.2 5:70 
— traitée avec 0.02 gr. de fluorure...... 2.63 2,9 7.0 5,5 
— traitée avec 0,07 gr. — 19 SE 1.05 1.25 8.0 4,6 
— traitée avec 0,15 gr. —— :, HR 0,58 0.95 8.5 2.0 


Ces chiffres peuvent se passer de commentaires, 
Ul est évident que, si par suite d'un traitement au fluorure la bonne levure avait diss 


paru, en cédant la place à des espèces moins bonnes, on aurait obtenu des résultats 


tout autres que ceux cités plus baut. 


Après avoir analysé les arguments critiques de MM, Jürgensen et Holm, je pense qu'il | 


est nécessaire que je revienne à quelques passages de leur travail. 

Mes censeurs, qui sont attachés au laboratoire de Hansen, affirment que le système 
de leur maître donne un moyen certain pour arriver à la sélection méthodique des 
races spécialement appropriées à la brasserie et aux autres fabrications; ils ajoutent que 


l'étude des agents chimiques sur la levure n’a, par suite, plus la moindre raison d'être 


Je suis un des premiers à reconnaître que les services rendus par M, Hansen à l'in: 


dustrie des fermentations sont très importants, et je suis persuadé que l'avenir nous 


réserve la connaissance de levures qui amèneront directement la fermentation des dexs 
trines, et donneront un maximum de rendement en alcool; mais cela ne m'empêchera 
pas de considérer que la sélection des races spécialement appropriées aux différentes 
branches de l’industrie des fermentations est, à quelques exceptions près, une chose à 
faire-et non faite. 

De plus, je pense qu’en admettant même que ce progrès ait été complètement réalisé, 
l'étude des agents chimiques sur les levures présentera toujours ur grand intérêttant 
au point de vue scientifique proprement dit qu’au point de vue pratique. 

La distillerie, qui est évidemment la branche la plus importante de l’industrie des fers 
mentalions n’a guère, jusqu’à présent, profité de la méthode de Hansen — la sélection 
des races—et cela pour la bonne raison qu’on ne connaît pas de race spéciale appropriée 
à cette industrie. 


me =>. 
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Je sais que depuis plusieurs années on a tenté d'introduire dans l'industrie des 


appareils et des cultures de Hansen soi-disant appropriés, mais je sais aussi que ces 
tentatives ont complètement échoué. 

Pour ne citer qu’un exemple, je ne donnerai que celui de la grande distillerie Vezia= 
Kiderlen et Ce, de Bordeaux. 

Cet établissement modèle, soucieux d’essayer toutes les innovations, a fait l'acquisi- 
tion d'appareils et de cultures Hansen. 

Travaillant dans les meilleurs conditions, on a obtenu un rendement de 35,7 pour 
409 kilogrammes de maïs. 

J'ai eu la satisfaction de voir mon procédé appliqué dans cette même distillerie; 
le rendement s’est élevé à 37,9, comme le prouve l'enquête faite par le docteur Maercker 
et reproduite à la page 59 de son opuscule. 


Dans mes travaux sur l’action des fluorures, j'ai démontré, entre autres choses, que 


l'emploi des fluorures peut influencer la marche du développement des cellules tant au 
point de vue de la qualité qu’à celui de la quantité. 

J'estime que des essais faits dans cette voie avec des agents chimiques, pourront 
nous révéler de nouvelles propriétés qui trouveront leur application dans l’industrie. 


Quoi qu’il en soit, mes études sur les agents chimiques m'ont conduit à la découverte. 


d’un procédé qui, bien que récent, a trouvé son application dans environ huit cents usines. 


Je puis donc ne plus m’attarder à l’avenir à réfuter les critiques de MM, Jorgensen. 


et Holm, et à en démontrer l’inanité. Dr Jean ErFronT, 


(1) Déterminée au moyen d’une solution d'hydrate de baryum titrant 0.002 gr. de Ba (OH)à, 
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LA THÉORIE DU CARBONE ASYMÉTRIQUE ET LES DERNIERS TRAVAUX 


DE M. ÉMILE FISCHER 
(Suite et fin) (1). 
Par M. Louis Simon. 


IV 
EXPOSÉ DES DERNIERS TRAVAUX DE M. E. FISCHER. 


L'impression que produit, après un aperçu sommaire, l'œuvre de Fischer dans ces 
deux dernières années, est trompeuse. Les matériaux semblent s'accumuler nombreux 
et disparates, sans choix et sans ordre. Les travaux succèdent aux travaux, les décou- 
vertes aux découvertes, mais, en apparence, sans méthode et sans esprit de suite, Ce 
serait s’exposer à une grave erreur que de s'en tenir là et une étude plus attentive ne 
tarde pas à révéler l’enchaînement rigoureux qui relie, en réalité, tous ces travaux 
épars. Si les liens qui les unissent ne sont pas constamment mis en lumière, ils n’en 
existent pas moins. Chacun des mémoires de Fischer est un pas nouveau fait en avant 
dans une voie tracée avec circonspection par la pensée réfléchie du savant. Cette voie 
n’est pas une : elle est multiple et les progrès dans chacune de ses branches s’accusent 
par une marche parallèle régulière et continue. La prudence extrême, qui est peut-être 
l’un des traits les plus caractéristiques du génie de Fischer, l'empêche bien souvent 
d'indiquer prématurément le but qu'il se propose, 

Cependant, aujourd'hui, les jalons plantés dans des directions variées dessinent 
œuvre entière et permettent à la fois de considérer la portion acquise, et de se rendre 
compte de ce qui reste à faire pour la compléter. 

C'est à ce double point de vue que nous allons essayer de nous placer pour exposer 
les derniers travaux de Fischer. 

Nous adopterons l’ordre suivant qui n’a rien de commun avec l'ordre chronologique : 


$ 1. — Biose et tétrose. 

$ 2. — Pentoses. 

$ 3. — Hexoses. 

$ 4. — Hexobioses. 

$ 5. — Sucres aromaliques. 


64. — Bose : CH*O H—CHO. Aldéhyde glycolique (éthanolal). 


L'aldéhyde glycolique n'avait point été préparé jusqu'ici d’une façon certaine. 
Abeljanz prétendait l'avoir isolé, soit en chauffant avec l’eau le bichloréther 


CH Ci — CH CI— O0 — C H° 


de Lieben et en distillant, soit en traitant par l'acide sulfurique concentré le f$-oxy- 
chloréther C H? CI — C H O H — O — C* H° et en extrayant à l’éther. 

Or l’aldéhyde glycolique est difficilement volatil avec la vapeur d’eau et l’éther ne 
Pabsorbe pour ainsi dire pas. 

Ce n’est donc pas ce corps qu’Abeljanz à eu entre les mains. 

Pinner a également tenté la recherche de cet aldéhyde par une autre méthode, mais 


il n’a pas été plus heureux. 
Fischer guidé par une analogie bien naturelle a réussi à l'obtenir et à le caractériser 


en partant de l’aldéhyde bromé C H° Br — CHO qu'il a eu à préparer au préalable. 
1) Voir Moniteur scientifique, année 1893, p, 81, 
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Fischer part du bromacétal qu'il prépare par la méthode de Pinner, en la modifiant 
cependant pour élever le rendement. | 
Il fait tomber goutte à goutte du brome dans l’acétal mélangé de carbonate de chaux 

pur. L’acide bromhydrique qui se forme est immédiatement éliminé par le carbonate et 
son action destructive est supprimée du même coup. Le rendement (50 pour 100 dem 
l’acétal) est double de celui obtenu par Pinner. La fraction bouillant de 164 à 1720 est 
recueillie et dédoublée à l’aide d'acide oxalique par le procédé de Natterer. 

Elle fournit une certaine quantité (35 pour 100 du bromacétal) d’un liquide bouillant 
entre 80° et 1050, épais, incolore, d’une odeur piquante, provoquant le larmoiement; 
qui est l’aldéhyde bromé impur. À 

On ne s’est pas attaché à le purifier; il réduit vivement la liqueur de Fehling et s'units 
à la phénylhydrazine. | 

Pour passer de là à l’aldébyde glycolique, il suffit de saponifier avec une solution de | 
baryte à froid. L’excès de baryte est précipité par l’acide sulfurique. L’excès de l'acide 
sulfurique et une grande partie de l’acide bromhydrique sont précipités par du carbo= 
nate de plomb; on distille ensuite dans le vide. 

La solution aqueuse de l’aldéhyde glycolique réduit la liqueur de Fehling à froidet 
se colore à chaud par les alcalis comme une solution sucrée. 

L’acétate de phénylhydrazine donne à froid un faible trouble avec l’aldéhyde glyco- 
lique, tandis que l’aldéhyde bromé donnait un abondant précipité. Mais à 40° à l'étuve 
il se forme également un volumineux précipité dans le cours de vingt-quatre heures: 
Les lamelles brunes, lavées et purifiées ont été identifiées par le point de fusion et le 
dosage de l’azote avec la glyoxalphénylosazone. | 

Le brome transforme l’aldéhyde glycolique en acide glycolique qui est isolé à l’état 
de glycolate de calcium (G*H*0*) Ca; 1 gramme d’aldéhyde donne 2 grammes de gly-… 
colate. L£, 


série" > éiertpte dual stat tnt EC Eee 


TÉTROSE : CHOH—CHOH—CHOH—CHO. | 


L’aldéhyde glycolique tend à se polymériser en présence d’alcalis étendus. | 
Si, à une solution aqueuse étendue, refroidie à 00 et bien débarrassée de baryte et 
d'acide bromhydrique, on ajoute une quantité calculée de soude, on obtient une liqueur. 
qui ne réduit que très faiblement la liqueur de Fehling et que l’on a caractérisée 

comme une tétrose à l’aide de son osazone. 

Cette osazone préparée par le procédé ordinaire, purifiée et analysée, a été identifiée 
avec la phénylérythrosazone obtenue antérieurement par l'action de la phénylhydra- 
zine sur les produits d’oxydation de l’érithryte. Malheureusement, la méthode des osones 
n’a pas permis de retirer le sucre de son osazone. 

Ainsi l’aldéhyde glycolique CH*0H—CHO tend à doubler sa molécule pour donner 
une tétrose 


CHOH—CHOH—CO—CHOH ou CHOH—CHOH—CHOH—CHO 
qui donnent la même osazone 
CHOH — CHOH — C — CH 


| 
DE _— À l — a 


H 

C‘H° 

Mais le procédé habituel ne permet pas de retirer de cette combinaison le sucre 
CHOH—CHOH—CO—CHOH. 


Cette impuissance où l’on est actuellement de retirer la tétrose de sa combinaison 
hydrazinique est d’autant plus regrettable que l’acquisition synthétique d’une tétrose 
aurait comme contre-coup la synthèse totale des pentoses et contribuerait par consé- 
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quent à la suppression de la dernière lacune synthétique importante dans la série des 
sucres depuis l’aldéhyde glycolique jusqu’aux glucoses. 

Remarque. — On aurait pu espérer voir la polymérisation s'exercer sur trois molé- 
cules de biose et obtenir ainsi les glucoses ordinaires. 

On voit qu’il n’en est rien et que l’isolement des tétroses elles-mêmes n’est pas chose 
facile. 

Si comme cela semble naturel maintenant, Fischer eût adopté au début cette marche 
synthétique à partir de l’aldéhyde bromé, ou, ce qui revient au même, de l’aldéhyde 
glycolique, l’aldose la moins compliquée, il se serait heurté à une impasse et peut-être 
la synthèse des sucres serait-elle encore à découvrir ? 

Ce n’est d’ailleurs pas le seul exemple qu’on puisse donner de la profonde perspica- 
cité ou de l’heureuse inspiration du savant chimiste. 


$ 2. — PENTOSES. 


La théorie prévoit l'existence de huit pentoses (tétrolals) et d’un nombre égal 
d'acides monobasiques (acides pentanetétroloïques), de quatre acides bibasiques 
(acides pentanetrioldioïques) et d’autant d’alcools pentatomiques. 

De ces différents corps, un très petit nombre seulement était connu il y a deux ans. 
Deux pentoses avaient été isolées : l'arabinose par Scheibler, dans la gomme arabique; 
la xylose par Wheeler et Tollens, dans la sciure de bois. 


OHAOHTSH 

CHOH — C— C— C— CHO arabinose. 
H H OH 
HO, H 

CHOH — C—C—C—CHO  xylose. 
OH H OH 


Les acides mono et bibasiques correspondant à l’arabinose avaient été obtenus par 
Kiliani; l’acide monobasique de l’arabinose par Allen et Tollens. 


DALOH 4 

CHOH — C — C— GC — COOH acide arabonique. 
et OI 
OH: , H 

CH'OH — C — C — CG — COOH acide xylonique. 
SH) OH 


C’est alors que Fischer entreprend la question. Avec la prudence et la méthode scien- 
tifique dont tous ses travaux portent la marque, il se préoccupe d’abord de préparer en 
tout état de pureté les acides arabonique (1) et xylonique (2) puis il obtient par oxyda- 
tion plus complète de la xylose ou de l'acide xylonique, l’acide bibasique trioxygluta- 
rique qui leur correspond (3). Il compare, au point de vue de son action sur la lumière 
polarisée, cet acide avec celui qu'avait obtenu Kiliani dans l’action de l’acide azotique 
sur l’arabinose. 


OHOOH:-"H acide trioxyglutarique de 
COOH — CG — CG — CO — COOH l’arabinose (Kiliani) 

Han OH actif. 

1 à sa à à à ON acide trioxyglutarique 
COOH — C — GC — C — COOH de la xylose (Fischer) 

CE 00 5 NA D à inactif. 


Emme 


(1) Berichte, t. 23, p. 2625. 
(2) Berichte, t. 24, p. 1. 
(3) Idem. 
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Il prépare ensuite les alcools correspondants et signale entre eux, relativement à 
l'action sur la lumière polarisée, les mêmes rapports qu'entre les acides bibasiques 


OH OH H 
CHOH — G— C—C—CHOH  arabite (composé actif). 

H'SH "08 

H OH H . 4 
CH'OH — C — CG — C — CH'OH  xylite (composé inactif). À 

OH H OH 


< 


Ces faits lui permettent, comme nous l'avons vu antérieurement (1), de fixer les fors 
mules de ces pentoses : il peut alors élargir le champ de ses recherches et entamer 
celle des autres sucres en Ci. 

L'action de la chaleur sur l’acide arabonique (2), en présence de la pyridine, lui four: 
nit un nouvel acide distinct du premier, auquel il donne le nom d'acide ribonique pour 
rappeler son origine et dont la formule résulte immédiatement de celle du premier par | 
modification de la disposition autour du dernier carbone asymétrique À 


OH 20H | 
CH'OH — G— C— C — COOH acide arabonique. 
H. : Heu | 
OH OH OH | 
CHOH — CG — C—C— COOH acide ribonique. 
H: 7H | | 


La réduction de ce nouvel acide, ou plutôt de sa lactone, fournit à Fischer (3) un 
nouveau sucre, la ribose : | 


OO EU 
CH'OH — GC — OC — CG — CHO 
DO CHENE 


* 


et l'oxydation, soit de l'acide ribonique, soit de la ribose, conduit à un nouvel acide . 
bibasique, qui n'agit pas sur la lumière polarisée : 


OH OH OH l acide trioxyglutarique 
COOH — QG — C — CG — GOOH de la ribose 
H Ha inactif. 


La symétrie de la formule stéréochimique s'accorde bien avec l’inaclivité de cet acide. 

La même expérience fournit donc une vérification importante de la théorie et le second 
acide trioxyglutarique inactif. 

Cest à ce point que nous en sommes actuellement : le nombre des corps connus a 
plus que doublé en deux ans. 

Mais le progrès accompli estencore plus considérable que ne l'indique à première 
vue cette simple statistique; car, en réalité nous possédons actuellement une méthode 
sûre qui doit aboutir non seulement à la connaissance de tous les sucres en C*, mais 
encore à leur synthèse totale dès qu’on aura réalisé celle de l’un d’entre eux. 

Le développement de cette remarque ne peut que nous familiariser davantage avec 
les conceptions théoriques qui, tantôt accompagnant l’expérience, tantôt la précédant, 
lui sont toujours si étroitement liées dans cet ordre de recherches. 

La méthode qui a fourni à Fischer l'acide ribonique à partir de l'acide arabonique 


(1) Moniteur scientifique, 1893, p. 401. 
(2) Berichte, t. 24, p. 4214. 
(3) Berichte, t. 24, p. 4214. 
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doit donner facilement, lorsqu'on l’applique à l’acide xylonique, un nouvel acide mono- 
basique. 
Les formules de cet acide et de l’acide xylonique sont d’ailleurs en relation simple : 


He OH ER 

CHOH — CG — C — C — COOH acide xylonique. 
CRT 100 H 
Ho OUH ON 

CHOH —.C — OC — C — COOH acide inconnu. 
OH H H | 


La réduction du nouvel acide donne une nouvelle pentose : 


HmOHOR 
GHOH — C — OC — G — CHO 
(Ce: H 


et son oxydation un nouvel acide trioxyglutarique : 


HR OHAOH 
COOH — G — C — C — COOH. 
OH HR 


Cette formule que l’on peut encore écrire par simple retournement : 


OMS FOUT 
BD HN DEICULEC Æ COOH 
OH OH AN 


est celle d’un acide actif inverse optique de l'acide trioxyglutarique de l’arabinose : 


| OH OH H 
È CDDHEe CC NC RCOUH. 
ÿ H H OH 


Ainsi, par l'emploi d’une méthode éprouvée maintes fois avec succès, on obtient le 
quatrième et dernier acide trioxyglutarique. 

On se trouve donc à la tête de quatre pentoses et des acides correspondants mono et 
bibasiques. 

Mais il y a huit pentoses correspondant à quatre acides bibasiques seulement, et si 
l'on conriait les quatre acides bibasiques on n’a seulement que quatre des pentoses. Il 
reste donc à trouver ces quatre sucres. 

Pour y arriver il suffira de réduire les acides bibasiques. Or cette réduction ne four- 
nira nécessairement deux pentoses et, par suite, ne donnera nécessairement une pentose 
inconnue que lorsque les acides seront inactifs. Dans ce cas seulement, en eflet, par 
suite de la symétrie de la molécule, la réduction porte également sur ses deux extré- 
mités et aboutit à la synthèse d’un composé inactif, dédoublable, qui fournit à côté de la 
pentose connue son inverse optique encore ignorée. 

Celle-ci, ou plutôt l'acide monobasique correspondant, traité par la chaleur en pré- 
sence de quinoléine fournit une nouvelle pentose, celle précisément que la réduction de 
l'un des acides bibasiques actifs aurait peut-être été impuissante à produire. 

Par application de cette méthode aux deux acides trioxyglutariques inactifs, on 
obtient donc les quatre pentoses inconnues et par suite leurs dérivés. 
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Considérons, par exemple, l'acide trioxyglutarique inactif de la ribose : 


OH OH OH 
COOH — CG — CG — CG — COOH. 
HSE 
La réduction de cet acide fournira en quantités égales les acides monobasiques : 
OH OH OH ï 
CHOH — C — CG — G — COOH acide ribonique, À 
Her 4 
HAN : EH 
CH'OH — CG — C— CG — COOH acide inverse du précédent, 
OH OH OH 


et la réduction plus complète de ce dernier donnera la pentose correspondante. 
Le traitement à la quinoléine de l’acide monobasique obtenu précédemment conduira 
à la synthèse d’un nouvel acide pentonique : 


HN eH TRI 
CHOH — CG — C — GC — COOH 
OHMOTSAN 
et, par suite, d’une nouvelle pentose : 
He e HO 
CH'OH — GC — CG — CG — CHO . 
OHPADHBEE 


qui est l’opposée optique de l’arabinose. 

Ce n’est pas tout. La théorie nous fait présumer que la méthode de transformation 
par la chaleur permet de passer de l’un des acides trioxyglutariques inactifs à l’autre 
par l’intermédiaire des acides actifs 


H H H acides 
COOH — C — C — C — COOH  trioxyglutariques 
OH OH OH de la ribose. 
OH AR H 
COOH — C— C— CG — COOH de larabinose. 
Termes HO PAU 
de passage. Hit 0 
COOH — GC — C — GC — COOH inconnu. 
OH OH H | 
OHAHEOE 
COOH — C— C— C — COOH de la xylose. 
HO HN 


Les deux acides inactifs sont donc transformables l’un dans l’autre. 

L’un quelconque des acides actifs est transformable en l’un des acides inactifs. 

La synthèse (1) totale d’un quelconque des sucres en C° aura donc comme conséquence 
immédiate celle de tous les autres. 


(1) Nous avons vu antérieurement qu’on n’a encore pas réussi à isoler à l’état de pureté les tétroses qui 
pourraient servir de pivot à la synthèse totale des pentoses, synthèse qui est donc toujours à effectuer. 

Il ne paraît pas sans intérêt de signaler ici une tentative de M. Wohl, en vue d'arriver au but par un 
chemin inverse, c’est-à-dire à partir des sucres en C6, des hexoses. 

M. Wohl part de l’aldose R — CHOH — CHO, il forme son oxime R — CHOH — CH = AzOH, la 
transforme par déshydratation en un oxynitrile R— CHOH — C Az qui, pat perte d’une molécule d'acide 
cyanbydrique, donnerait R — CHO. (Berichle, t, 24, p. 993.) 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


OH OH OH 
Ribose :  CHOH — C — CG — C — CHO (1) 
HTC 
Préparation. — Elle repose sur la réduction de l’acide ribonique : 
OH OH OH 
CHOH — C — C — C — COOH 
HR PRET 
ou plutôt de sa lactone : 
Ù OH OH 


CÆOH — CH — C — C — CO 
Éd Ur 
0 

La réduction des acides qui, entre les mains de Fischer, à été une grande méthode 
de synthèse, ne s’effectue qu’en présence d’une grande quantité de lactone. Il faut donc 
opérer sur des solutions acides dans lesquelles on a produit par évaporation une cer- 
taine quantité de lactone. Pendant toute la durée de la réduction il faut avoir soin de 
mainténir la réaction acide, la lactone disparaissant en milieu alcalin. 

On réduit donc à l’aide d’amalgame de sodium, à 2 1/2 pour 100, une solution 
aqueuse à 10 pour 100 de lactone ribonique acidulée à l'acide sulfurique et maintenue 
à 0°. La réduction, dont on favorise La marche par une agitation continuelle, s’effectue 
vivement et au début l'hydrogène est complètement fixé. L'opération est interrompue 
quand on a employé dix fois plus d’amalgame que de lactone. 

On sépare alors le liquide du mercure et on rend la solution alcaline pour transfor- 
mer en sel de sodium la lactone qui a échappé à la réduction. 

On neutralise exactement la liqueur à froid à l’aide d’acide sulfurique. 

Pour séparer le sucre formé du mélange de sulfate et de ribonate de sodium, on 
ajoute au liquide chaud six fois son poids d’alcool absolu chaud : le sulfate de sodium 
est complètement précipité, le ribonate l’est partiellement. 

Il n’est pas commode de se débarrasser complètement de ce sel organique et on perd 
dans l’opération une quantité notable de sucre. 

On précipite les sels de sodium par l’acétate basique de plomb, et de la liqueur filtrée 
on précipite la plus grande partie du sucre par lhydrate de baryte en présence d’un 
excès d’acélate basique de plomb. 

Le précipité est lavé soigneusement à l’eau froide, puis traité par l’acide sulfurique 
étendu et froid; on se débarrasse de l'excès d'acide sulfurique par la quantité néces- 
saire de baryte. 

L'eau mère abandonne par évaporation le sucre à l’état de sirop incolore que l’on 
n’a pas encore réussi à faire cristalliser. 

Ce sucre donne la réaction caractéristique des pentoses : avec l’acide sulfurique à 
10 pour 100, il produit du furfurol. 

On à préparé ses combinaisons avec le phénylhydrazine et la parabromophénylhy- 
drazine. 

L'hydrazone : 


/A 
C'POH — (CHOH) — CH = Az — Az 

N GS 
est très soluble dans l’eau, assez peu dans l'alcool chaud, et s’en sépare par refroidisse- 
ment en cristaux incolores qui fondent à 1549-1550 en se décomposant. 


(4) Berichte, t. 24, p. 4214, 
615° Livraison, — 4€ Série, — Mars 1893. 13 
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L’osazone : RTS | 
CHOH—(CHOH) — C — CH 


H La 
Dar — ÀZ A 
C°H° C°É 


est identique avec l’arabinosazone, cé qui est conforme avéc là théorié, puisque 
ribose et l’arabinose ne diffèrent que par la disposition autour du dernier carbone-asys 
métrique et que la formation d’osazone supprime l’asymétrie de ce carbone. L 

Cette osazone ou dihydrazone ne peut donc servir à séparer les deux sucres on 
peut réaliser cette séparation à l’aide de la parabromophénylhydrazone. Sa combinais: 
avec la ribose est très soluble dans l'eau; elle se sépare par refroidissement de sa solu 
tion dans l'alcool absolu chaud et fond vers 1640-1650. Sa combinaison avec l'arabinose 
est très peu soluble dans l'eau froide et en décèlé par suité dés traces. e. 

Il est regrettable que l'on n’ait pas encore de bonne méthode pour caractériserda 
ribose, car il est à présumer que ce sucre se trouve fréquemment dans le règne végétal 
à côté de ses isomères, la xylose et l’arabinose. 


\ 


0. 


OH OH OH 
Acide ribonique :  CH°OH — CO — C — C — COOH (1) 
H FH H 4 4 


Préparation. — L’acide ribonique dont on s’est servi pour préparer la ribose stob* 
tient de la façon suivante : on chauffe à l’autoclavé l'acide arabonique, en présence de 
pyridine, il se transforme partiellement en acide ribonique ; on sépare ensuite les deux 
acides én utilisant successivement les différentes solubilités de leurs sels de calciumet, 
dé cadmium. | Lt 

On opère sur 3 kilogrammes d’une solution aqueuse à 10 pour 100 d'acide aräbo- 
nique provenant d’arabonate de calcium pur, en présence de 500 grammes de pyridine” 
Il faut prendre soin que la température du bain d'huile ne dépasse pas 1300 et faire 
durer la chauffe péndant trois heures. | TT | L 

Le liquide brun qui en résulte est traité à chaud par un petit excès (650 grammes) 
d’hydrate de baryte, jusqu’à complète disparition de la pyridine. ; 1108 

La baryte est précipitée par un petit excès d’acide sulfurique et la liqueur est filtrée: 

En vue de la purification ultérieure de l’acide ribonique, il faut se débarrasser dés. 
matières brunes qui souillent la liqueur. Le traitement au noir animal ne réussissant. 
pas, on opère commé il suit : on ajoute une petite quantité de carbonate de plomb 
60 grammes) qui donne, avec l'excès d’acide sulfurique, du sulfate de plomb et avec. 
les acides organiques des sels de plomb, le ribonate très soluble et au contraire l'ara- 
bonate peu soluble. C’est pour éviter la précipitation de ce dernier qu’on émploie peu 
‘dé carbonate. Nr? . 

On filtre et on traite par l’acide sulfhydrique : le sulfure de plomb précipité entraîne. 
les produits bruns et la liqueur filtrée est complètement décolorée. Le liquide clair con- 
tient alors les acides ribonique et arabonique ; il reste à les séparer: . 


+ 
. 


On commence par lrailér la liqueur par du carbonate de chaux : il se forme des se 
de calcium; l’arabonate très peu soluble se sépare, on récupère ainsi à peu près la 
Moitié de l'acide arabonique employé; le ribonate au contraire est assez soluble, il 
reste en solution. | | 4h ! 

On précipite alors la chaux par l’acide oxalique et on chauffe la liqueur filtrée avec 
un petit excès d’hydraté d'oxyde de cadmium jusqu’à réaction faiblement acide. 

On traite par le noir animal, on filtre et on évapore jusqu’à consistance sirupeuse. 
Par refroidissement le ribonate de cadmium moins soluble, cette fois, que l’arabonate, | 
8e prend en une masse crislalline formée d’amas sphériques de petites aiguilles. “4 


(1) Berichle, t. 24, p. 4214. 


DR étés, | 
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Le rendement total en sel de cadmium s'élève à 115 grammes. 

On fait cristalliser le sel de cadmium dans un peu d’eau chaude, et de la solution 
aqueuse de ce sel pur on précipite le cadmium par l'hydrogène sulfuré. Par refroidis- 
pu de la liqueur filtrée et évaporée, on obtient la Jactone ribonique bien cristal- 
isée 

Cette lactone est très soluble dans l’eau, l’alcoo!, l’acétone, peu soluble dans l’éther 
“äcétiqué et presque insoluble dans l’éther ordinaire. 


Elle fond entre 72 et 76°, son pouvoir rotatoire [«|,* —— 189 n’est pas altéré au 


- bout dé 12 heures. 


Elle a une réaction neutre et ne réduit pas la liqueur de Fehling. 
La lactone ribonique peut être transformée en acide arabonique | par la même méthode 


“qui a permis de réaliser la transformation inverse. 


1 gramme de lactone a fourni 0 gr. 64 de lactone arabonique. L’arabonate de cal- 


 Cium à été éaractérisé par son hydrazide. 


Aifisi, que l’on chauffe de l’acide arabonique ou de l’acidé ribonique dans les mêmes 
circonstances, il semble qu’on aboutisse finalement au même équilibre, 60 à 70 pour 100 
du premier, 30 à 40 pour 100 du second. 


Comparaison des acides arabonique et ribonique. 


ACIDE ARABONIQUE. ACIDE RIBONIQUE. 
à 89° (Bauer). 
#4 Point de fusion... ER 98e (Fischer). 72-760. 
acione......... 67°,4 (Bauer). HS à 
| Pouÿ. rotat. [a]p%— — ins 9 (Fischer). | en: 
1). 450 36(AllenetTollens) | AAA SRE 
Sel de calcium. .. Difficilement soluble, cristallisable, Très soluble, gommeux, incris- || 
tallisable. 
Sel de cadmium .. Un peu soluble à froid. Très difficilement soluble Très difficilement solable à froid, 
cristallisable. 
Phénylhydrazide.; | Point de fasion, 215° (2), difficilement soluble 162- M uiranmabie très soluble. 
: dans l’eau froide. 


(4) Allen êt Tollens ont opéré sur un mélange d’acide et de lactone. On ne peut donc accorder grande : 
confiance à la valeur qu'ils attribuent au pouvoir rotatoire de l'acide arabonique. Il y a la mème |$ 
remarque à faire pour la valeur [a]»#=—+-17°,48 qu'ils attribuent au pouvoir rotatoire de l’acide |Ë 
xylonique, cet acide qu’on obtient par l'oxydation de la xylose par l’eau de brome, Les données |} 
manquent d'ailleurs pour comparer ce corps à ses deux isomères. (Ann. de Liebig, t. 260, p. 306.) 

(2) La phénylhydrazide arabonique a été préparée par Fischer par le procédé babituel, Il consiste à |! 
chauffer pendant une heure et demie au bain-marie l’acide arabonique, ou sa lactone, ou son sel de |} 
calcium er solution aqueuse concentrée avec poids égal de phénylhydrazine et d'acide ’acétique à 50 {É 
pour 100. L’ hydrazide se précipite par refroidissement sous forme d’une masse cristalline jaune, qui || 
est filtrée, lavée à l’eau froide, à l'alcool et à léther. Cristallisée dans l’eau chaude après décoloration || 
au noir animal, l’hydrazide $e présente en lamelles brillantes incolores fondant à 215° en se décompo- |8 
sant et possédant la composition CSH°05Az2H?CSHS. (Berichte, t. 23, p. 2625.) 


A PE QAR RS 


Acde trioxyquatarique provenant de la ribose. 


UT 'UHEUS 
CO.OH — G — G — G — COOH. 
1. = SH 


Le «procédé de préparation de cet acide est celui qui a été donné par Rilani pour 
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obtenir l’acide trioxyglutarique (1) provenant de l’arabinose. Il consiste à chauffer une« 
partie (10 grammes) de lactone ribonique avec deux parties et demie (25 grammes)\ 
d’acide azotique de densité 1.2 dans une capsule en platine au bain-marie. ” 4 
On évapore la solution en l’agitant constamment jusqu’à complète disparition de 
l'acide azotique. \ 
Puis, on neutralise le sirop redissous dans l’eau, par du carbonate de chaux pur, on 
traite par le noir animal et on filtre à chaud. | 
Par refroidissement, le sel de calcium se sépare lentement sous forme d’une poudre 
cristalline fine, colorée en jaune. On en obtient ainsi 2 grammes. ‘4 
L'évaporation de leau mère dans le vide à 50° fournit une nouvelle cristallisatior 
qui se continue à froid pendant plusieurs jours. 
Finalement on obtient 4 gr. 5 de sel cristallisé. 4 
L'acide libre s'obtient en dissolvant. à chaud le sel de calcium et en mettant la solu* 
tion en digestion avec la quantité calculée d’acide oxalique. Comme le sel de calcium 
n’est pas rigoureusement pur, l’acide oxalique se trouve en léger excès, on le précipite 
quantitativement par un lait de chaux et on décolore au noir animal à l’ébullition. 
La liqueur, fortement évaporée dans le vide à 600, fournit par refroidissement une 
cristallisation de L première lactone de l’acide trioxyglutarique C*H'O®. 
On la purifie par cristallisation dans l’éther acétique pur chaud. 
La matière commence à suinter vers 160», elle ne fond nettement que vers 170-1710 
en se décomposant, À 
Elle est très soluble dans l’eau et l’alcool, assez dans l’acétone, peu dans l’éther acé- 
tique et presque pas dans l’éther. 
Elle est complètement inactive au point de vue optique. 
Elle a le goût et la réaction acide et ne réduit pas la liqueur de Fehling. 
On a vérifié sa nature lactonique par l'étude de sa conduite vis-à-vis des alcalis. 
Enfin, sa réduction fournit l’acide glutarique normal. 


Acide trioxyglutarique du xylose (2). 


’ HEROTEZ" ; 
COOH — C — CG — C — COOH. 
OH H220 


Le sel de calcium de cet acide avait déjà été obtenu par Wheeler et Tollens (3) souillé 
de trioxybutyrate, mais ils n’avaient pu isoler l’acide pur. | 


Pour le préparer, Fischer emploie la méthode de Kiliani qui a été développée précé- 
demment. | 


30 grammes de xylose lui ont donné 18 grammes de sel de calcium. 


Le sel de calcium pulvérisé est alors ajouté à une solution cencentrée d'acide oxalique 4 
en quantité à peu près calculée. $ 


L’excès d'acide oxalique est précipité après filtration à l’aide de carbonate de chaux" 
On filtre de nouveau, on décolore et on évapore dans le vide. d È 
(1) Cet acide : 


OH DES. E 
COOH — C — GC — C -— COOH 
H HD 


a été préparé et purifié par cristallisation avec soin (point de fusion : 127) pour l’étudier au point de vue È 
optique. 4 
Une solution à 9,59 pour 100 de densité 4,0441 a fourni [al»#° = -— 22,7. La solution n’a pas varié 
au bout de 24 heures de repos (Berichte, t. 24, p. À). L 
(2) Berichte, t. 24, p. 1. 
(3) Liebig’s Annalen, t, 254, p. 318. 
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L'aide, et non pas sa lactone, se prend en masse cristalline qu’on purifie par crislal- 
hisation dans l’acétone. 

Il est très soluble dans l’eau et l'alcool chaud et cristallise par évaporation de ses 
solutions. Il se dissout beaucoup moins facilement dans l’acétone pure et chaude, et il 
est presque insoluble dans l’éther et le chloroforme. 

Il fond vers 145,5 et se décompose au delà. 

Il est inactif au point de vue optique et ne réduit pas la liqueur de Fehling. 

Le sel de calcium préparé à l’aide de l’acide impur peut, à la température d’ébulli- 
tion, rester dissous dans beaucoup d’eau; mais lorsqu'il provient d'acide pur, le sel est 
presque rigoureusement insoluble. 

Le sel de potassium est très soluble dans l’eau et cristallise par évaporation au bout 
d’un temps assez long, en petits prismes, à six pans, bien formés, possédant la compo- 
sition C°H°O*K? + 2 H°0. 

L’hydrazide neutre est cristallisée en lamelles incolores, très peu solubles dans l’eau 
chaude et l'alcool. Elle fond à 1750 et se décompose à 2100. 

L'acide a été transformé par réduction en acide glutarique normal (caractérisé par 
son point de fusion et son sel de zinc). 


Comparaison des trois aciles trioxyglutariques. 


L’acide de l’arabinose se sépare nettement des autres par son pouvoir rotatoire. 

Les acides inactifs provenant du xylose et du ribose se distinguent l’un de l’autre 
par la formation de lactones (1). y 

L’acide du xylose ne paraît pas pouvoir donner de lactone. 

L'acide du ribose n’a pu être obtenu de sa solution aqueuse, car par évaporation on 
obtient la lactone. 

En outre, le premier donne un sel de potassium bien cristallisé répondant à la for- 
mule CH°O'K? + 2 H°0 ; le sel de potassium du second est un sirop épais, ne cristalli- 
sant ni spontanément, ni par addition d’un cristal de l’autre. Les trois acides trioxyglu- 
tariques connus sont donc différents. 

Il est permis de penser qu’il en est de même pour les alcools pentatomiques corres- 
pandants, quoique l'on ne connaisse encore que deux d’entre eux. 

La réduction (2) de l’arabinose et de la xylose conduit à deux alcools : l’arabite et la 
xylite, qui sont bien différenciés. 

L'arabite est en effet bien cristallisée, la xylite n’a été obtenue que sous forme d’un 
sirop, incristallisable, même en présence d’un cristal d’arabite. 

L’arabite est faiblement lévogyre ; la xylite, inactive même en présence de borax. 

La combinaison benzylique de la xylite est solide, celle de l’arabite liquide. 


$ 3. — HExOSES OU GLUCOSES. 


C’est À ce groupe qu'appartiennent les matières les plus anciennement connues du 
groupe des sucres : la glucose ordinaire, la galactose du sucre de lait, la mannite, 
l'acide saccharique, etc. Les propriétés particulières de ces corps ont servi de types pour 
réunir en un même groupe une série de corps de fonctions différentes, principes immé- 
diats pour la plupart, qu’on à désignée sous le nom de matières sucrées. 

On a longtemps admis que toutes ces matières et celles qu’on pourrait leur assi- 
miler devaient avant tout contenir dans leur molécule six atomes de carbone et six seule- 
ment. 


PR ——————— 


(4) Il serait intéressant de savoir comment ils se comportent vis-à-vis de l’anhydride acétique et s’il y 
a entre leurs dérivés acétylés les mêmes rapports qu’entre ceux de l’acide saccharique et de l’acide mucique, 
— Voir Maquenne (Bull. Soc. Ch., t. 48, p. 749). 

(2) Berichte, t. 24, p. 538. 
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Kiliani, par une étude extrêmement serrée, a réussi à faire admettre que Parabinose. 
de Scheibler avait une formule en €’ — C’H‘'0". & 

La démonstration remarquable que M. Maquenne a donnée de l’heptatomicité de la 
perséite C'H"07, a établi l'existence d’un alcool polyatomique plusiriche en carbone que 
la mannite. he 

La série magistrale de synthèses effectuée par Fischer dans la série dela mannite 
est venue donner le coup de grâce à cette superstition. [1 n’a fallu rien moins que cette 
belle suite de synthèses produites par l'application réitérée de la méthode à l'acide 


cyanhydrique, qui conduit si régulièrement de la mannose en C® à la mannononose 
CG’ pour faire accepter de tout le monde que le squelette des glucoses n’est pas privi- 
légié, qu’il ne constitue pas une discontinuité, un accident dans la suite des composés 
à chaine linéaire. ‘0 

Malgré cette considération exceptionnelle, nous pourrions même dire exclusive, dont 
ils étaient l’objet, les sucres en C° étaient très imparfaitement étudiés. E 

[ n’y a pour s’en convaincre, qu’à considérer le petit nombre des corps'de ce groupe 
qui étaient connus avant Fischer. à 


ALDOSES, ACIDES BIBASIQUES. |  ALÇOOLS HEXATOMIQUES. 


ne) SR RE — 
d glucose. Acide d saccharique. d sorbite. 
d galactose, Acide mucique. d mannite, 
Dulcite. 


re s . E FF Mr 


Il est vrai qu'en compensation, on rangeait dans ce groupe de corps une foule d’autres 
qui n’avaient rien à y faire. 

Quant aux relations qu’on supposait entre eux, il suffit pour être édifié de se rappeler 
que la mannite était considérée, il y a peu de temps encore, comme l'alcool correspon- 
dant à la glucose. On peut lire également dans certains traités que cette même mannite 
est le point de départ dela préparation de l’acide saccharique. 

Est-il donc par suite un sentiment plus explicable et plus légitime que admiration 
qui accueillit les premiers travaux de Fischer ? 

Ils comprenaient, entre autres résultats fondamentaux, la synthèse de la mannite et 
de ses dérivés par la condensation de la glycérose ou de l’acroléine, la synthèse de la 
d glucose ou glucose ordinaire à partir de la mannose ainsi que la progression synthé- 
tique dont nous parlions quelques lignes plus haut. 

Depuis lors, Fischer n’a cessé de communiquer des résultats importants destinés 
tantôt à compléter son œuvre, tantôt à l’étendre, tantôt enfin à en relier étroitement les 
parties, el l'intérêt qu’ils ont excité n’a pas cessé d'aller en croissant. 

Il complète le groupe des mannoses par la recherche et l'étude du produit d’oxyda- 
tion (1) de la 4 mannose, l’acide d mannosaccharique, opposé optique de l’acide méta- 
saccharique de Kiliani. 

Pour les glucoses, il s'attache d’abord à préparer l'acide / gluconique (2) à partir de 
l’acide / mannonique, par une méthode identique à celle qui lui avait déjà donné l’acide 
d gluconique à partir de l’acide d mannonique. | | 

Guidé par des idées théoriques sagement interprétées, il retrouve cet acide gluconique 
dans les eaux mères de la préparation d'acide l'mannonique à partir de l'arabinose : il 
à alors entre les mains un procédé pratique de préparation de cet acide. Il lui devient 
alors possible par de simples opérations de réduction et d’oxydation de préparer tous 
les dérivés de cet acide : / glucose, acide / saccharique, etc. je dE 
0 

(1) Berichte, t. 24, p. 539. 

(2) Berichte, t. 23, p. 2611. 
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“La synthèse totale des deux glucoses et de leurs dérivés actifs est donc réalisée, 
ainsi que celle des composés inactifs par compensation qui en résultent immédiatement. 

Par réduction de l'acide d saecharique (1), il découvre un nouvel acide monobasique 
distinct de l'acide d gluconique auquel il donne le nom d’acide d gulonique (2) et sans 
que le hasard ait aucune part à cette coïncidence, il reconnaît dans la fixation de l'acide 
Cyanhydrique sur la xylose un excellent moyen d'obtenir l'inverse optique de cet acide, 
l'acide Z/ gulonique. 


Ayant les deux acides guloniques il lui est alors facile de passer;par réductions suc- 
cessives aux guloses et aux sorbites. 


Il ne reste plus alors d'inconnu dans ce groupe que les sucres qui se rattachent aux 
acides isosacchariques, et encore la méthode capable de les fournir saute-t-elle aux 


yeux, 


L’action de la chaleur en présence de quinoléine, sur les acides guloniques, donnera 
certainement deux acides nouveaux monobasiques : oxydés, ces acides donneront les 
acides isosacchariques ; réduits, ils fourniront les sucres (isoglucoses) et les alcools cor- 
respondants. 

Comme vérification importante, l’action de la chaleur en présence de quinoléine sur 
l'acide isosaccharique doit conduire à la formation d’acide saccharique ou mannosac- 
charique. 

Le groupe de l'acide mucique échappe jusqu à présent à la synthèse totale; mais les tra- 


“vaux de Fischer ont eu cette conséquence fondamentale de faire découler la synthèse totale 


de tous les corps de ce groupe de celle de l’un quelconque d'entre eux. 
La réduction de l'acide mucique (3) lui a fourni en quantités égales les acides galacto- 


“ niques inverses optiques ; leur dédoublement lui a donné l'acide / galactonique et, par 


suite, la / galactose, inconnus tous deux. 
Appliquée à l'acide galactonique (4), la méthode de transformation par la chaleur 


“ui à permis d'obtenir un acide monobasique nouveau : l'acide talonique, dont la for- 
q 


Le 


ge 


Î 


mule : 
HeOHeoHLOn 
CHOH — CG — CG — CG — CO — COOH 
OH SH 
ne peut différer que par la disposition autour du dernier atome de carbone asymétrique 
de celle de l'acide galactonique : 


H OH OH H 
CHOH — G — C — CG — C — COOH. 
; H>H) 0H) "O4 
La réduction de l'acide talonique le conduit à la talose : 


| H OH OH OH 
CH'OH — C — C — CG — CG — CHO 
LH LORRT 


et son oxydation à l’acide talomucique : 


H 0H FORSON 
COOH — CG — G — G — G — COOH. 
OPA £-HURRE 


RO 


(4) Berichte, t. 24, p. 521. , 

(2) L'arabinose et la ribose ne diffèrent que par la disposition autour du dernier atome de carbone 
asymétrique ; nous verrons qu’il en est de même pour la galactose et la talose, IL semble donc que Fischer 
qui a créé ces noms de ribose et de taloëe, par une modification alphabétique évidente, ait voulu rappeler 
cette circonstance. | 

Or cette cireonstamce ne se présente pas pour la glucose et la gulose, Le mot de gulose, qui pourrait créer 
une confusion, n’est donc pas très satisfaisant. 

(3) Berichte, t. 25, p. 1247. 


(4) Berichte, t. 24, p. 3622. a) 
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L'application de ce même processus à l’isomère de l'acide galactonique précédem= 
ment préparé conduira évidemment aux isomères actifs et par suite aux isomères ina» 
üfs par compensation des corps précédents. 

Enfin la transformation de l'acide mucique par la chaleur a fourni (1) à Fischer un 


nouvel acide inactif : l'acide allomucique, auquel il attribue la formule nécessairement 
symétrique : f 


H HN ut fn $ 


COR "CERTES # 


OH OH OH OH 


et qui, entre ses mains, ne tardera pas à devenir le point de départ d’une nouvelle série 
de découvertes parallèle à celle qu’il a indiquée à partir de l'acide mucique, et qui COm= 
plèteront l’ensemble des matières sucrées en C. 


Effectivement, la réduction de ce nouvel acide énactif produira en quantités égales les” 
| 


: 


p 
£ 


| 


acides monobasiques inverses optiques : 


He Het 

CEÆOH — C — C — C — GC — COOH 
OH OH OH OH 
OH OH OH OH 

CHOH — C — C — C — CG — COOH. 
°° HR 


Leur réduction, un peu plus complète, donnera les deux aldoses correspondantes, et | 


leur réduction totale aboutira à un seu alcool hexatomique, qu’on peut appeler l’allodul- 
aile et qui devra être inactive, indédoublable : 


H': 2H 
CHOH — C— C — C — © — CHOH. 
OH OH OH OH 


Le traitement par la chaleur en présence de quinoléine des acides monobasiques pré- 
cédents, les transformera en deux autres aussi inconnus : 


He Hi Her On 
CHOH — C — GC — CG — C — COOH 
OH OH OH H 


OH OH MORE 
CHOH — CG — C — GC — C — COOH 
H5: SH STTRENTES 


dont l'oxydation reproduira les deux acides talomuciques et dont la réduction aboutira 
à la connaissance ae deux nouvelles aldoses : 


H: CRE OR 
GÆOH — C — C — C— GC — CHO 
OH OR 
OH , ORDER 
CPMOH: OC — C6 0 CHD. 
H :  HAMARON 


Ces aldoses qui correspondent aux acides talomuciques pourraient-elles être obtenues 


——— —————_—— 
(1) Berichte, t. 24, p. 2136. 
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par réduction directe de ces acides ? En d’autres termes, ces acides bibasiques fournis- 
sent-ils par réduction ces aldoses ou les taloses qui ont permis tout d’abord de les obte- 
pir, ou encore un mélange des deux ? rien ne permet de le prévoir. L’incertitude où l’on 
se trouve à cet égard est en quelque sorte théorique. 

L’acide allomucique est en effet un acide actif, dont la formule n’est pas symé- 
trique, et par conséquent la réduction peut s’adresser à un carboxyle de préférence à 
l'autre. 

Quoiqu'il en soit, la réduction plus complète à l’état d'alcool hexatomique devra con- 
duire à un seul corps auquel on peut donner le nom de talodulcite. 

On peut donc considérer, sans grande témérité, comme acquise, la connaissance 


actuelle, ou fort prochaine, de toutes les matières sucrées du groupe des hexoses. 


APT T'orEeS 


Quant au problème de leur synthèse totale à partir des éléments, déjà résolu pour la 


plus grande partie, son complet achèvement est uniquement subordonné à la synthèse 


d'un terme quelconque du groupe de l’acide mucique. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE, == GROUPE DES MANNOSES. 


Dans sa conférence faite à Berlin, E. Fischer, pour donner un exemple de la fécon- 
dité de la méthode de synthèse à l’acide cyanhydrique (1), énumère une série de corps 
obtenus par son emploi réitéré, à partir de la d mannose : 


CH20H — (CHOH)S — COOH..... 8 DATES Acide mannoheptonique. 
CH°0OH — (CHOH)® — COOH............. — —  octonique. 
C HOH — (CHOH)T — COOH............. — — nonosique. 
DR CHOHS— CH0,............. Mannoheptose. 

CH20H — (CHOH)S — CHO.............. —  octose. 

CH?20H — (CHOH)T — CHO. ............. — nonose, 
Mannoheptite. .... CH?OH — (CHOH)S — CH?OH (perséite naturelle). 
Mannooctite....... CH?20H — (CHOH)S — CHOH. 


Cette belle série de synthèses, outre qu’elle a démontré d’une manière indiscutable 
l'existence possible de sucres contenant un nombre quelconque d’atomes de carbone, à 
confirmé la justesse des vues émises sur la nature de la perséite par M. Maquenne. La 
perséite de synthèse a été identifiée avec un échantillon de celle qui avait servi au chi- 
miste français. 

Il aurait pu se produire, par l'application de cette méthode, pour chaque addition 


d'acide cyanhydrique, deux isomères stéréochimiques. M. Fischer n’a jamais observé 


que la présence d'un seul corps nouveau. 

Depuis, rendu attentif par ce qui se passe lorsque l’on opère de la même façon sur la 
glucose, il a chargé un de ses élèves, M. Hartmann, de reprendre soigneusement la 
question, en s’attachant particulièrement à observer la naissance simultanée de deux 
isomères et à les séparer au besoin. Les résultats ont été négatifs (2). 

On n’a pu obtenir que les sels de l’un des acides et l’on a vainement cherché trace 
de l’autre dans les eaux mères. 

M. Hartmann a préparé sans plus de succès les sels de calcium, baryum, strontium, 
strychnine et brucine de l’acide d mannoheptonique. 

11 n’y à là, d’ailleurs, rien d’anormal, comme nous l'avons développé antérieure- 
ment. 


DRE A SR EEE ES 


(4) Nous avons déjà indiqué dans un précédent article le mécanisme de cette méthode, nous aurons 
occasion de la décrire dans tous ses détails dans la traduction du mémoire de Fischer : « Sur les sucres 
plus riches en carbone que la d glucose », qui sera publié in extenso dans un prochain numéro du Moni- 
teur scientifique. 

(2) Ann. de Liebig, 1892. 
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M, Hartmann a en outre préparé l'acide bibasique correspondant au d mannoheptose: 


H H OH OH | 
COOH — € — C — GC — CHOH — COOH M 
0H, OH SHEEN ? | 


Sa formule, comme toutes celles des corps qui en dérivent, ne peut d'ailleurs être 
fixée d’une façon complète, au moins pour le moment. " 
- L’éther diéthylique de cet acide est neutre, soluble dans l’eau et l’alcool chaud, inso- 
luble dans l'alcool froid et l’éther ; il fond à 166. 1 

Sa phénylhydrazide est très peu soluble dans l’eau et l'alcool et fond à 2250. : 

Un autre élève de Fischer, M. Stanley Smith (1), s'est préoccupé de préparer à partit 
de la / mannose les termes correspondants à la série d. 11 a obtenu ainsi l'acide / man- 
noheptonique, la / mannoheptose et la Z mannoheptite, inverse optique de la perséiten 


naturelle et par suite les composés inactifs résultant du mélange équimoléculaire des 
composés droit et gauche. 


d. i. l 


ee) 


Lactone mannoheptonique . ......,........... Facilement soluble dans l’eau et difficilement 
soluble dans l'alcool. Réaction neutre. 
Point dé fusion ete PERS 148-150 850. 153-155 
[| Pouvoir rotatoire [a]n%0.,,,:..,,::.....,.... | — 74,238 0 + 75,15 
Point de fusion de la phényihydride, .,........ » 2250 220° 
RE MR TETE 1 à LR  L. 
Mannoheptose, 
Hydrazone (point de fusion). ....,,........... 197-200 175-177 126 
RIROPO SEE LS ONU 2 MAR OO EE 200 210 203 
PE RER PROMOS TR ISROET EE FAR TRMNMRTPENIT EU PLUME Ge Ù | 
Mannoheptite, É 
POULE fusion 4, a MP CR 188 203 187 


7t r 

L'auteur est indécis sur la question de savoir si les combinaisons inactives sont des 
mélanges mécaniques ou des combinaisons racémiques. C'est la première fois que nous 
prononçons ce mot; nous reviendrons là-dessus un peu plus loin. 


Oxydation de l'acide à mannonique ou de la d mannose (2). 


L'oxydation de l'acide arabinose carbonique a conduit Kiliani à la découverte d’un 
nouvel acide isomère de l’acide saccharique auquel il a donné le nom d'acide métasac- 
charique, comme l’acide arabinose carbonique n’est autre que l'acide { mannonique, 
on peut appeler l'acide précédent acide / mannosaccharique : 


OH" OHMHEL EH 
GOOH — C — CG — C — C — FO00H: 
H° °°: HAMOHMOE 
Par l’oxydation de l'acide d mannonique, on est conduit à l'acide d mannosaccha- 
rique, inverse optique du précédent : 4 
H.... HE SN 
COOH = C — C ESS CO 
OH OH SITE 


(1) Ann. de Liebig. 
(2) Berichte. 
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Le procédé d’oxydation est d’ailleurs celui de Kiliani, que nous avons déjà déerit 
antérieurement; chauffe avec l'acide azotique de densité 1.2, neutralisation au carbo- 
nate de chaux et décomposition du sel de calcium par l’acide oxalique. On obtient ainsi 
la dilactone mannosaccharique. 

On peut prendre également comme point de départ, la mannose brute (livoire végé- 
tal, la séminose de Reiss), que l’on chauffe avec l’acide chlorhydrique étendu. La solu- 
tion, nentralisée par le carbonate de plomb, est concentrée à feu nu. Après refroidisse- 
ment, on filtre et on amène à consistance sirupeuse. On a ainsi la mannose pure (rende- 
ment 27 pour 100) à laquelle on fait alors subir le traitement précédent à l'acide 
azotique : il se sépare du nitrate de plomb; on filtre à chaud et par refroidissement la 
lactone se sépare cristallisée (rendement final : 2 pour 100 du poids de Pivoire). 

Cette lactone est très soluble dans l’eau chaude et peu dans l’eau froide, ce qui la 

distingue de la combinaison /; sa solution aqueuse neutre, quand elle est fraîchement 
préparée, ne tarde pas à devenir fortement acide. Elle est fortement dextrogyre. 
[a]? — — 2040,8. Cristallisée dans l'alcool, elle fond à 1800-1900 en se décomposant. 
Elle réduit la liqueur de Fehling et se colore en jaune quand on la fait bouillir avec les 
alcalis. 
* Le sel de potassium est soluble, ceux de cadmium, baryum ét calcium sont inso- 
lubles. La monophénylhydrazide est insoluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau 
chaude et fond à 1900. 

La diphénylhydrazide est insoluble même dans l’eau chaude et fond à 2129. 


Réduction de la dilactone mannosaccharique (1). 

Cette réduction s’effectue à l’aide d’amalgame de sodium à 2 1/2 pour 100, par le 
procédé habituel déjà décrit antérieurement à propos de la ribose. Il faut avoir soin de 
maintenir la solution acide. On obtient un bon rendement en lactone d mannonique; 

“il a été impossible de déceler la production d’un isomère. 

Ce résultat avait été présenté par Fischer comme une vérification de la théorie el des 
“formules stéréochimiques. La formule de l'acide mannosaccharique correspond en effet 
“à l’oxydation d’une seule hexose ou d'un seul acide hexonique. Cependant la vérifica- 
tion indiquée n’est pas complète : elle constitue tout au plus une prévention favorable 
“comme nous l'avons déjà dit (2). La réduction d’un acide actif bibasique, et c’est bien 
“le cas qui nous occupe, peut conduire à un seul acide monobasique, même s’il provient 
“de l'oxydation de deux de ces acides. La réduction de l'acide d saccharique en est un 
exemple. 


GROUPE DES GLUCOSES. 


Dans ces derniers temps, Fischer a effectué, à partir de la glucose ordinaire, par la 
méthode à l’acide cyanhydrique, une série de synthèses. Le mémoire, fort important à 
plusieurs titres, où sont consignés ses résultats, sera publié in extenso dans un prochain 
numéro du Moniteur. Nous n’insisterons donc pas sur ce point. 

Relativement aux glucoses, nous avons à parler de la réduction de l'acide d saccha- 
rique et de la préparation de l’acide { gluconique. 

La réduction de l’acide saccharique : 


H 9 POCHE SR 
COOH — CG — CG — CG — C — COOH 
OH OH’ H"O0H 


s’effectue en plusieurs phases comme nous l’avons précédemment indiqué. 
“TS 


(1) Berichte, t. 24, p. 539. 
(2) Moniteur scientifique, février 1893. 
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Un produit intermédiaire est l'acide glycuronique ou euxanthique de Thierfelder : 


H Re CORTE 
COOH — CG — CG — Ci— GC — CHO 
OH 208 SR 00 


acide aldéhydique important au point de vue physiologique. 04 
= La réduction plus complète conduit à la préparation d’un acide monobasique diffé" 
rent de l’acide d gluconique : 4 


OH. H. OO 
CHOH — C— C— CG —CG— COOH acide d gulonique, 
Hi, DÉS 


et du sucre réducteur correspondant qui est une nouvelle hexose : 


OH 0H CE 
CHOH — C — C— CG — CG — CHO d gulose. 
HOPDHMRMHENT 


La réduction se fait d’ailleurs comme d’habitude à l’aide d’amalgame de sodium à 
2 1/2 pour 100 en solution acide. On élimine à l'alcool les sels de sodium, puis on neu-. 
tralise à la baryte l’excès d'acide saccharique, on filtre, on se débarrasse de l'excès de 
baryte à l’aide d’acide carbonique, on filtre de nouveau et on évapore. | 

La lactone d gulonique, lavée à l’eau froide et à l’alcool, est purifiée par cristallisa= 
tion dans lalcool chaud à 60 pour 100. Elle fond alors à 1800-1810, Le pouvoir rota= 
toire {4}, = + 559,1. L’hydrazide très soluble dans l’eau et l'alcool chaud est difficile 
à purifier, elle fond à 4470-1490. 

La réduction plus complète de la lactone d gulonique aboutit à un sirop incolore, 
très soluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool absolu, beaucoup plus fermentesciblé 
que la d gulose. C’est la d glucose se distinguant aussi de la glucose par son .osazone. 

L'oxydation de la lactone d gulonique reproduit l'acide saccharique. 

Pour bien accentuer la distinction entre les deux lactones gulonique et gluconique, 
il suffit de se reporter aux propriétés de la lactone d gluconique préparée (4) à l’aide 
d’une solution d’acide gluconique pur cristallisée plusieurs fois dans l’eau chaude et” 
lavée à l’alcool froid. Elle fond à 1300-135° et est assez soluble dans l'alcool chaud. Le 
pouvoir rotatoire [a],%° = ++ 68°,2. L’hydrazide est très peu soluble dans l’eau. 


Acide 1 gluconique. 


Fischer a montré antérieurement (2) que l’acide d mannonique chauffé à 4400 avec. 
de la quinoléine se transforme partiellement en acide d gluconique. C’est même cette 
transformation qui lui a permis de déduire la synthèse totale de la d glucose de celle de 
la d mannose. 

Dans les mêmes conditions, l’acide / mannonique se transforme partiellement en acide” 
l gluconique el inversement. 

M. Fischer n’a pas donné les rendements correspondant à ces transformations" 
inverses, de sorte qu'on ne peut fixer les proportions des deux acides relatives à l’équi-… 
libre. | 

On peut encore préparer l'acide Z gluconique en fixant de l’acide cyanhydrique sur 
l’arabinose : 


OH OH H 
CHOH — C — CG — C — CHO 
H "24m 0E 


ER I 
(1) Berichte, t 24, p. 1836. 
(2) Berichte, t. 23, p. 2411. 
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Il se produit alors beaucoup d’acide mannonique et de l’acide gluconique : 


De QE pee H 08H 
CHOH — CG — C — C — OC — COOH acide / mannonique. 
HS OHAOH 


PHOTO H 
CHOH — CG — C — C— OC — COOH acide / gluconique. 
HO OH -H 


On sépare la plus grande partie de l’acide mannonique par cristallisation de sa lac- 
tone. De l’eau mère on retire l’acide ? gluconique à l’état de dihydrazide fondant 
à 2000. 
- Le / gluconate de calcium ressemble beaucoup à son isomère : 


[uln = — 60,64 [ul —= + 60,66. 


Les lactones sont plus différentes à ce point de vue, car leurs pouvoirs rotatoires sont 
plus élevés. 

On ne connaît pas l'acide gluconique libre; quand on évapore ses solutions il se 
forme sa lactone. Ses sels ne sont pas cristallisés. 

La réduction de la lactone / gluconique s’effectue comme d'habitude à l’aide d’amal- 
game de sodium. et fournit la / glucose. 

Cette glucose se présente en cristaux semblables à ceux de son isomère, la glucose 
ordinaire, fondant à 141-1430, très soluble dans l’eau et peu dans l’alcool. 

Son pouvoir rotatoire est : [4], — — 519,4. 

La diphénylhydrazone, peu soluble dans l'eau froide, fond à 162-163° comme son 
isomère. 

De même pour la phénylglucosazone /. 

La { glucose n’est pas fermentescible. 


Oxydation de la lactone gluconique. 


La méthode générale fournit l'acide { saccharique ou du moins le sel de potassium 
cristallisé, caractéristique de cet acide. 
La diphénylhydrazide fond à 213-214 en se décomposant. 


Ainsi, cette suite d'opérations nous fournit la synthèse totale de la / glucose et des 
acides £ gluconique et saccharique. À 

Celle des composés inactifs, par compensation, dédoublables, en résulte immédiate- 
ment par le mélange équimoléculaire, c'est-à-dire à poids égal, des composés actifs. 

L/acide gluconique inactif peut être aussi obtenu par le traitement à la quinoléine de 
l'acide mannonique inactif. 

Il se distingue de ses isomères par sa faible solubilité dans Peau. 

Sa phénylhydrazide fond vers 188-1900, c’est-à-dire 10 degrés plus bas que ses com- 
posants actifs. 

La glucose inactive résulte de la réduction de l'acide inactif. Sa phénylhydrazone 
cristallise et fond vers 133°, c’est-à-dire 30 degrés plus bas que celle de la glucose dex- 
trogyre. 

La fermentation fournit comme résidu la glucose lévogyre L. 

L’acide saccharique inactif peut être obtenu par l’oxydation de l'acide gluconique 
inactif. Le sel de potassium cristallise d’une manière caractéristique. Sa dihydrazide 
fond à 209-2100, quelques degrés plus bas que ses isomères. 


GROUPE DES GULOSES. 


Nous avons vu que dans la réduction de acide d saccharique, il se produisait un 
acide distinct de l’acide d gluconique, l'acide d gulonique qui, par réduction, donnait 
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une nouvelle hexose, le d gulose, et qui, par oxydation, restituait l’acide d saccha- 
rique. + 
Il est bien légitime de penser que le mêmé procéssus appliqué à l’acide saccharique 
conduirait âu même résultat, c'est-à-dire à l’acide / gulonique ét à la gülose. 4 
Mais un procédé bien plus pratique consiste à fixer de l’acide cyanhydrique sur la 
xylose : ® 


B --(H 50 
CHOH — C — CG — G — CHO 
OH HSUODH 
On peut s'attendre à la production de deux acides hexoniques ; l’un d’eux serait :. h 


HOME SENTE : 
CHOH — C LC = C = C 2 COUH "1 
OH": HA" OHVOR- 


qui correspondrait à l’un des acides isosacchariques et dont Fischer suppose la pré 
sence dans les eaux mères du second : 
H OM H H | 
CHOH — C = G — C — C — COOH 
OH H OH OH 


qui est précisément l'acide { gulonique. j 

La lactone / gulonique a été isolée, elle cristallise très bien; purifiée par cristallisa- 
tion dans l’eau chaude ou l’alcool à 60 pour 100, c’est une belle matière fondant à 1810 
comme son isomère et ayant comme pouvoir rotatoire [x]r°° = — 550,3, bién Voisin 
de celui [a]n°° = + 550,1, attribué au composé dextrogvyre. 

Le sel de baryum basique est cristallisé, le sel neutre amorphe. 

Le sel neutre de calcium cristallise lentement. TT 

L’hydrazide cristallise très bien dans l’eau chaude, et fond à 447-149° comme le com- 
posé / ; elle ne se décompose qu'à 1952. 

La réduction en solution âcide dé la lactone / gulonique fournit un sirop incolore, 
sucré, très faiblement dextrogyre, non fermentescible. C’est la gulose caractérisée par” 
son hydrazone. 

Cette hydrazone lavée à l’eau froide, l'alcool «et l’éther, cristallise dans l'alcool 
absolu chaud en fines aiguilles très solubles dans l’eau chaude, fondant à 1430 sans 
décomposition. RENE 

L'osazone de la / gulose est très soluble, ce qui l’éloigne de toutes les hexosés con 
nues et la rapproche des pentoses. | 

Elle fond à 156° beaucoup plus haut que la glucosazone. 

La réduction énergique de la /'gulose par l’amalgamé de sodium fournit un alcook 
hexatomique | | 

Hs: OK » He 
CHOH —C—CG—C—C—CHOH  Zsorbite, 
OH _H OH OH 


qui est l’inverse optique de la sorbite de Boussingault. 
Purifiée en passant par sa combinaison benzylique, elle fond à 75° comme la d sotbite 
et a un pouvoir rotatoire voisin de celui de son isomère. A 
Possédant pour le groupe des guloses les termes dé la série d'et de la série l, il est 
facile d'obtenir les composés inactifs par compensation dédoublable, | 
Si on mélange les solutions aquéuses de poids égaux de lactones guloniqués d et 7, il. 
reste par évaporalion une masse cristalline inactive qui fond 200 plus bas que les com- : 
posés actifs. 
Si on évapore lentement la solution, les cristaux des deux lactones se forment indé * 
pendumment. On peut recueillir les cristaux hémièdres des deux lactones assez gros 
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pour qu'on puisse les trier à la main, déterminer leur point de fusion, et léur pouvoir 
rotatoire. 

Il y a là quelque chose de bien différent de ce qu se pässe pour l'acide tartrique 
racémique, c’est-à-dire pour le mélange équimoléculaire des acides tartriques actifs. 
L'évaporation d'une solution d'acide racémique ne fournit jamais des cristaux isolés 
d'acides actifs même si, comme l’a fait M. Gernez, on ajoute à la solution sursaturée des 
cristaux droit ou gauche. 

D'ailleurs, le sel extrait d’une solution de lactone gulonique inactive, par traitement 
au carbonate de chaux est inactif et de plus est #rors à quatre fois moins soluble que les 
sels de calcium actifs. 


La phénylhydrazide inactive fond 4 à 5 degrés plus haut que les isomères actifs, et 
cristallise mieux dans l'alcool. 

Quant à la gulose inactive, c’est un sirop incristallisable, dont la phénylhydrazone est 
identique aux combinaisons isomères, si l’on fait abstraction de l’action sur la lumière 
polarisée. 

L'osazone fond à la même température, mais est beaucoup moins soluble que les com- 
binaisons isomères. 

Elle présente la plus grande analogié avéc la B-acrosazoné qui se produit accéssôire- 
ent dans la condensation du bromure d’acroléine (1); mais elle s’en sépare par la 
solubilité dans l’éther acétique. De même pour la parabromophénylosazone. 


Remarque sur les combinaisons racémiques. 


. De ce qui précède relativement aux combinaisons inactives par compensation, dédou- 
… blables, tant des lactones guloniques et des guloses que des lactones mannohepto- 
— niques, etc., il résulte qu'on est généralement embarrassé quand il s’agit de décider si 
… unetelle matière est un mélange mécanique de deux matières actives, où si elle constitue 
. une combinaison racémique. 

D'abord qu'est-ce qu’une combinaison racémique ? | 

L’acide tartrique racémique, les racémates pour lesquels on a créé tout d’abord le 

— vocable, sont-ils des combinaisons chimiques proprement dites? 

—  L'élévation de température lors du mélange, les différences dans les grandeurs des 

… constantes physiques sont évidemment des présomptions; mais la détermination eryos- 

… copique de leur poids moléculaire semblerait le rapprocher de ces combinaisons dites 

. moléculaires, que la théorie atomique est encore, il faut bien le dire, impuissante à 

_ expliquer. 

… Ainsi, nous ne trouvons nulle part de définition nette de ce qu’on appelle un racé- 

-mique. On n’est pas plus heureux si l’on recherche les crilériums propres à nous éclai- 
rer sur la nature d’un mélange mécanique ou racémique. 

En admettant que l'élévation du point de fusion soit une condition suffisanté, elle 
n'est en tout cas pas considérée comme nécessaire, et, si elle ne se trouve pas remplie, 
on est de.nouveau indécis. 

La différence de solubilité n’est qu’une indication qui ne comporte aucun caractère 
scientifique de certitude. | 

Il nôus paraît plus rationnel d’adopter un critérium dont l’applicätion est susceptible 
de beaucoup plus de généralité et dont la première obsérvation, due à M. Gernez, 
remonte à l’étude de la combinaison qui à donné son nom à la classe de corps dont il 
s’agit. L 
.… Nous proposons donc d'appeler racémique tout mélange inactif par compensation dont 
la Solution sSursaturée ne fournit pas de cristaux hémièdres droit ou qauche lorsqu'on lui 
ajoute un cristal de substance droite ou gauche; au contraire, un cristal de la substance 
racémique devra produire la cristallisation. 


ee ——_—_—_—————_—_— mt 


(1) Moniteur scientifique, 1890, p. 1006 et 1123, 
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Cette définition ne contenant, comme toute définition, que ce que nous y mettons, n’a 
pas la prétention d'expliquer quelque chose, mais elle aurait peut-être l’intérêt d’éta- 
blir entre deux classes de corps une distinction qu’elle serait en nfesure de préciser 
dans chaque cas particulier. é 


GROUPE DE L’ACIDE MUCIQUE : 


H (00H 
COOH — C — C — C — GC — COOH. 
O HORS Se 


Préparation de l'acide allomucique : 


HAS CHENE PET 
COOH — C— C— C —C — CO0H. 
OH «0H: OH 0H 


On emploie la méthode générale de transformation à la quinoléine en partant de 
l’acide mucique. Comme l’acide mucique est presque insoluble, même à chaud, dans la 
quinoléine, on se sert de solution aqueuse et, par cela même, on perd l’avantage d’opé- 
rer en vase ouvert; il est alors beaucoup plus commode de se servir de pyridine. La. 
base organique est là pour empêcher la production de lactone qui s’opposerait à la 
transformation. : 

Pour séparer l'acide allomucique de l’acide mucique inaltéré, on utilise leur diffé- 
rence de solubilité dans l’eau. L’acide mucique, presque isoluble, se précipite par 
refroidissement des solutions aqueuses chaudes. On peul arriver à l’acide allomucique 
pur (rendement : 14 pour 100). | 

Il est inactif au point de vue Optique. 

Il se dissout dans 10 à 12 parties d’eau bouillante, et est peu soluble dans l'alcool. 

L'acide allomucique est cristallisable, il fond à 166-1710, c’est-à-dire beaucoup plus 
bas que l'acide mucique qui fond à 2130, À 

On a préparé ses sels alcalins qui sont plus solubles que les mucates correspondants; . 
on à préparé aussi les séls de calcium, baryum et cadmium, qui peuvent restituer sans 
altération l'acide allomucique. 

La monohydrazide est facilement soluble dans l’eau chaude, et cristallisable. 


La dihydrazide est presque complètement insoluble dans l'eau, et fond à 2130 sans 
décomposition. 


Action de la chaleur sur l'acide allomucique. 


En solution aqueuse, il est facilement transformé en un produit soluble dans l'alcool 
que l’on doit regarder comme sa lactone. 4 

En présence de pyridine, et en vase clos, il se transforme partiellement en acide mu-. 
cique (rendement : 10 pour 100). ci 

Dissous dans un mélange, à poids égaux, d'acide chlorhydrique concentré et d’acide 
bromhydrique fumant, il se transforme comme l'acide mucique en acide déhydromu- 
cique (rendement : 25 pour 100). Le même fait a été observé, par Tollens et Sohst, sur - 
l'acide saccharique, par Tiemann et Haarmann sur l'acide isosaccharique, et enfin par . 
Fischer sur la lactone mannosaccharique. On a donc, dans la production d’acide déhy- . 
dromucique caractérisé par les sels de fer et par la formation d'acide pyromucique, 
une réaction caractéristique de tous Les acides tétraoxyadipiques : GO*H— (CHOH)' —CO'H. - 


Préparation de la lactone mucique (acide paramucique). 


Malaguti avait décrit sous le nom d'acide paramucique un corps isomère de l'acide 
mucique C°H"O" qu'il obtenait par évaporation de la solution alcoolique de ce dernier, 
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Fischer a repris la question; il a préparé la lactone mucique, inéonnue jusque-là, et 
montré du même coup que l'acide de Malaguti ne pouvait être que cette lactone ou 
l'acide mucique qu’elle reforme au contact d'eau. 

On chauffe 30 grammes d'acide mucique avec 2 litres d’eau pendant 20 à 30 minutes, 
jusqu'à obtenir une solution claire, puis on évapore à feu nu jusqu’à 300 centimètres 
cubes. Par refroidissement, il se dépose une notable partie (8 grammes) d’acide mu- 
cique. La liqueur renferme alors la lactone et environ un dixième d'acide inaltéré, 
comme on peut s'en rendre compte par un litrage avec un alcali. 

Pour en retirer la lactone on ne peut songer à évaporer la solution, car il se refor- 


… merait régulièrement de l’acide. L’évaporation d’une solution alcoolique aboutirait à 


ML 


l'éther mucique. 


On reprend la liqueur à l’acétone pure, et on évapore dans le vide. On obtient ainsi un 
sirop qu'on n’a pu faire cristalliser, mais qui possède toutes les propriétés de la pre- 
mière lactone mucique. 


Cette matière correspond, sans aucun doute, à l'acide lactosaccharique de Tollens et 
Sohst. 


Ainsi, il faut deux fois plus d’alcali à chaud qu’à froid pour la neutraliser, et il se 
forme des mucates. 

La phénylhydrazine donne la monophénylhydrazide mucique : C‘H°0'AzH°C°H 
cristallisée en lamelles fines, incolores, qui fondent à 190-1950 en se décomposant. 

Enfin la réduction de la lactone mucique conduit à la synthèse d’un acide inactif dé- 
doublable, l'acide galactonique inactif par compensation. 


5 
? 


Réduction de la lactone mucique. 


L’acide mucique ne peut être réduit par l’amalgame de sodium, mais sa lactone l’est 
facilement. 


On part d’acide pur obtenu par un traitement préalable de l'acide commercial et on 
opère comme d'habitude en solution acide. 

Il y a ici, comme pour l'acide saccharique, formation intermédiaire d’un acide aldé- 
hydique. La présence de cet acide se manifeste par le pouvoir réducteur d’un échan- 
üllon prélévé dans la masse. Au moment où ce pouvoir réducteur passe par un maximum, 
on laisse la réaction devenir faiblement alcaline pour faire porter la réduction sur le 
groupement aldéhydique. 

Or sépare le produit formé des acides sulfurique et mucique à l’aide de carbonate de 
baryum. 

Le rendement total en galactonate de baryum est de 45 pour 100. 

On peut retirer de ce sel un mélange d’acide et de lactone, mélange qui est inactif si 
on est parti de matières pures. 

Pour isoler la lactone, on dissout dans l’eau chaude, on essore les cristaux qui se 
forment par refroidissement, on les lave à l’alcool et on des dissout ensuite dans l’acé- 
tone pure. Par évaporation et refroidissement, on obtient la lactone en prismes fins 
réunis en agrégats sphériques. 

La lactone a été analysée, sa composition est donnée par C‘H°0". 

Elle fond à 122-125°, possède une réaction neutre et est inactive. 

Elle est très soluble dans l’eau, moins dans l'alcool, peu dans l’acétone pure et l’éther 
acétique. | 

L'acide azotique la transforme facilement en acide mucique. 

Les galactonates de baryum, calcium et cadmium sont caractéristiques. 

L’hydrazide, très semblable à celle de l’acide d galactonique habituel, fond à 205. 


Dédoublement de l'acide i galactonique (inactif par compensation). 


On peut y arriver à l’aide des sels de strychnine. Le d galactonate de strychnine est 
moins soluble, il se précipite, le / galactonate reste dans la liqueur. 
615° Livraison. — 4° Série. — Mars 1892. 14 
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Pour les isoler, on passe par les sels de calcium. 

La partie précipitée, qui contient surtout du sel d, fournit avec le carbonate de cal- 
cium du galactonate inactif qui se précipite et du d galactonate de calcium qui reste 
dissous et qu’on peut retirer par évaporation. 

En opérant de même sur le sel de strychnine le plus soluble, on peut obtenir du ga- 
lactonate / de calcium, et par suite l'acide / galactonique. 4 
… Le manque de matière n’a pas permis d'isoler assez nettement la lactone ou l'acide 
galactonique. | | 

Néanmoins, l'étude optique est bien faite pour se convaincre de la séparation possible 
des deux acides actifs. | 

D'ailleurs, pour caractériser l’acide / galactonique, on a préparé son sel dé cadmium 
et sa phénylhydrazide. 

Is ressemblent à s’y méprendre aux combinaisons de la série d. 


Préparation de la galactose inactive et sa fermentation. 


On pourrait obtenir la / galactose inverse optique de la galactose ordinaire par la” 
réduction de l'acide / galactonique. Il est plus commode de préparer la galactose inac- 
tive par réduction de l’acide ? galactonique et de faire disparaître l’isomère connu par 
la fermentation. 

La lactone ? galactonique se réduit en effet facilement en donnant la galactose inac- 
tive, bien cristallisée et fondant à 140-1490. 

Sa phénylhydrazone, également inactive, se présente en lamelles brillantes, incolores, « 
fondant à 158-1600. 

L’osazone est extrêmement semblable à celle de la d galactose, mais fond à 2060 au 
lieu de 1950. Elle est d’ailleurs identique avec l’osazone fournie par le produit d’oxy- 
dation de la dulcite. 

La galactose inactive est fermentescible, et l’isomère d disparaît dans cette termenta- 
tion qui dure habituellement cinq ou six jours. 

La solution est alors filtrée, décolorée au noir animal et évaporée. 

La / galactose se dépose en petits cristaux qu’on lave à Palcool et qu'on décolore en - 
solution aqueuse. Après recristallisation dans l’alcuol, le produit est séché à 400 et 
analysé. Il fond à 162-1630. é 

La / galaciose est lévogyre et présente une forte birotation. 

La phénylhydrazone fond à 158-1600 comme les autres combinaisons à et d. 

La ! phénylhydrazone est dextrogyre, son pouvoir rotatoire est égal en valeur absolne 
à celui de la d phénylhydrazone qui est lévogyre. — 

Les osazones / et d ne sont pas moins semblables comme aspect, solubilité et point “ 
de fusion 192-1959. Quant au pouvoir rotatoire, leur forte coloration ne permet pas de | 
Pétudier en solutions suffisamment concentrées. l 

La / galactose fournit, comme son isomère, l’acide mucique par oxydation à l’aide - 
d'acide azotique. Le rendement est d’ailleurs le même (75 pour 100) que pour l'isomère, 
d’après le nombre donné par Rischbiet et Tollens. 0 

La réduction, commencée en solution acide et terminée en solution faiblement alca- | 
line, fournit un excellent rendement en dulcite, identique à la dulcite naturelle. | 

De ce qui précède, il résulte bien que l’acide mucique est inactif par nature et symé- « 
trie moléculaire. La réduction, en effet, produit en quantités égales deux acides mono- 
basiques isomères dont l’oxydation reproduit le même acide mucique et dont là réduc- - 
tion conduit, par l'intermédiaire de deux aldoses actives inverses, les galactoses au … 
même alcool hexatomique, la dulcite, dont la formule symétrique, autrement dit l'es- 
sence inactive, se trouve par là même solidement établie. 

Cette justification a été complétée dans ces derniers temps par M. Arthur Crossley (1) 


_- smart EC NRA 2 LCL ER URSS & 9 | _— 
(1) Berichte, t. 25, p. 2564 
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qui, sur l’invitation de M. Fischer, a repris sur une dulcite plus pure les recherches de 
M. Bouchardat, relatives à l’activité des dérivés acétylés : la diacétyldulcite, et surtout 
le tétracétyldulcitane. 

Il est très difficile d'obtenir uñe dulcite bien pure, et c’est par une impureté échappée 
à l’observation que peut s'expliquer la divergence des observations. 

Tandis que M. Bouchardat attribuait à ces deux dérivés de la dulcite des pouvoirs 
rotatoires faibles, mais sensibles, M. Crossley n’a pas pu déceler une déviation de 00,03 
pour une solution à 30 pour 100 de tétracétyldulcitane auquel Bouchardat attribuait le 
pouvoir rotatoire [x]; — 69,31. 

Ainsi se trouve levée la seule difficulté rencontrée dans le groupe des sucres par la 
théorie du carbone asymétrique. 


Préparation de l'acide d talonique. 


L’acide d galactonique se transforme sous l’action de la chaleur, en présence de pyri- 
dine, en un acide nouveau, l'acide d talonique. 

On isole et on purifie cet acide à l’aide de son sel de brucine. Puis on prépare l'acide 
libre en décomposant ce sel par la baryte. On lave à l'alcool et on précipite exactement 
la baryte en excès par l’acide sulfurique. On évapore la liqueur filtrée. Il reste un sirop, 
mélange d'acide et de lactone, qui agit fortement sur la lumière polarisée. 

Les sels, très solubles dans l’eau, restent par l’évaporation, sous forme de masses 
gommeuses. 

Le sel de cadmium cristallise très bien avec une molécule d’eau de cristallisation. 
Comme il est très soluble dans l’eau froide on peut le séparer du galactonate. 

La phénylhydrazide talonique est également plus soluble que son isomère et l’on 
doit, par suite, se servir pour la préparer, de solutions concentrées. Elle cristallise en 
petts prismes incolores fondant à 155°, en se décomposant. 

_ L'action de la chalear, en présence de pyridine, transforme inversement l’acide talo- 
nique en acide galactonique. 


Réduction de l'acide talonique. — Préparation de la talose. 


La réduction de l’acide talonique s’effectue comme d'ordinaire et conduit à un sirop 
incolore dont la phénylhydrazone est très soluble dans l’eau et se distingue ainsi de la 
galactose phénylhydrazone. La talosazone est au contraire identique à la galactozone, 
comme le veut la théorie, puisque d’après le mode de synthèse de la talose, elle ne peut 
différer de la galactose que par la disposition autour du dernier carbone asymétrique. 


Oxydation dé l'acide talonique. — Préparation de l'acide talomucique. 


On peut effectuer l'oxydation par l’acide azotique sur l'acide brut provenant, sans 
purification, du traitement de l'acide galactonique par la chaleur en présence de pyri- 
dine. Il se forme par suite, simultanément de l’acide mucique, dont on se débarrasse 
facilement, grâce à son insolubilité. 

On isole ainsi et on purifie sous forme de sel de calcium un acide hexonique bibasique 
nouveau, l'acide talomucique. Il cristallise au sein d’une eau mère qui contient sans 
doute sa lactone. On le purifie en le redissolvant dans l’acétone pure et faisant évaporer 
la solution : il se sépare alors en lamelles carrées, microscopiques, incolores, qui 
séchées à 105° correspondent à la formule C‘H'°0*. 

Il fond à 1580 et est très soluble dans l’eau, même à froid. Il se distingue par sa solu- 
bilité et son pouvoir rotatoire [x}*° — 29,4 de l'acide mucique. 

On obtiendrait facilement son isomère inverse optique en appliquant, à l’acide L 
galactonique préparé auparavant, la méthode qui à réussi sur l’acide d galactonique. 

L’acide talomucique s’éthérifie dans l’alcool et est presque insoluble dans l’éther, le 
chloroforme et le benzène. 
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Il ne réduit pas la liqueur de Fehling. Son sel de calcium, séché à 1000, possède la 
composition C°H°0°Ca. 

Son pouvoir rotatoire tend à diminuer par la formation de lactone, à l'inverse de ce 
qui se produit pour les acides d saccharique et mannosaccharique. 

La phénylhydrazide qui cristallise en lamelles brillantes fond à 1850-1900, tandis que 


la phénylhydrazide mucique ne fond qu’à 2400 RAIRREe Celle-ci est d’ailleurs bien. 


moins soluble que la première. 


Action de la chaleur sur l'acide talomucique. 


En présence de pyridine, il se transforme partiellement en acide mucique. 


En présence d’un mélange à poids égaux d’acide chlorhydrique concentré et d’acide | 
bromhydrique fumant, il se transforme en acide déhydromucique (rendement 19 pour 


100). 
REMARQUE SUR LA FORMATION DES LACTONES. 


Il paraît naturel de penser que la disposition autour des atomes de carbone asymé- 


trique doit être en relation avec la formation des lactones. 
L'expérience nous fournit les données suivantes : 


40 Les acides monobasiques de la série des sucres fournissent tous très aisément des 
lactones, depuis les acides pentoniques jusqu’à l’acide lactose carbonique, dont nous 


indiquerons dans la suite du travail la préparation ; 


20 Les acides bibasiques correspondant aux pentoses connues ne fournissent pas de 


dilactones. 

Les acides bibasiques correspondant aux heptoses, en d’autres termes les deux acides 
pentoxypiméliniques étudiés sont connus à l’état de monolactones, d’acides lactoniques 
cristallisés ; 


30 Les acides bibasiques correspondant aux hexoses fournissent des GHaciGtss mais . 


avec plus ou moins de facilité. 

Les acides connus à l’état solide, cristallisés, sont l’acide mucique, qui fond à 2150; 
l'acide allomucique, qui fond à 1660-1710; l'acide d talomucique, qui fond à 1580. 

Les autres ne sont connus qu’à l’état de sirops contenant en même temps les lac- 
tones : on a pu d’ailleurs, pour les deux acides mannosacchariques, isoler les dilactones 
à l’état cristallin fondant vers 1800-1900. 

Nora. — Nous laissons volontairement de côté l’acide isosaccharique de Tiemann, 
bien cristallisé d’ailleurs, qui n’a pas été rattaché jusqu'ici aux autres acides de ce 
groupe par des expériences directes. 

On peut conclure de ce qui précède que : 

4° Le pivot de formation des lactones est, pour les acides pentoniques et heptoniques, 
l'atome de carbone central. 

On s'explique ainsi l’absence de dilactones dans le cas actuel ; 

20 De la comparaison des formules de constitution stéréochimique attribuées aux 
acides hexoniques bibasiques avec la facilité plus ou moins grande qu'ils présentent de 
donner des lactones, on conclut que : 

Pour les acides qui donnent facilement des lactones, la disposition est identique 
autour des carbones asymétriques qui servent de pivots à la formation de lactones. 

Pour les acides cristallisés, donnant beaucoup plus difficilement des lactones, la dis- 
position est inverse. 

Je constate simplement cette coïncidence sans chercher à l'expliquer. 


$ 4. — HEXOBIOSES. 


Nous appelons ainsi les matières sucrées en C* dont l’hydrolyse fournit deux molé- 
cules de sucre en C*. Scheïbler leur avait donné le nom de bioses, qui pourrait mainte- 
nant prêter à la confusion. Il y a longtemps que les savants se préoccupent de réaliser 
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la production des bioses à partir des glucoses, auxquels ils correspondent par dédou- 
blement. 

M. E. Fischer (1) vient de faire le premier pas dans cette voie nouvelle. Il abandonne à 
la température de 15° une solution de 400 grammes de glucose pure dans 400 grammes 
d’acide chlorhydrique de densité 1,19. On précipite, au bout de quinze heures, par 
l'éther et on lave le précipité avec un mélange d’alcool et d’éther. La matière blanche 
amorphe que l’on obtient ainsi est rapidement transformée à l’air en un sirop d’où l'on 
peut retirer, à l’état d’osazone, un nouveau sucre réducteur en C'. 

L'acide chlorydrique concentré transforme l’osazone en osone qui, par hydrolyse, se 
scinde en glucosone et glucose. 

Nous avons ainsi le premier exemple de synthèse complète d’une hexobiose. Ce qui 
ajoute encore à son intérêt, c’est que cette matière à laquelle Fischer avait donné le 
nom d’isomaltose est très probablement identique avec un principe immédiat, trouvé par 
Scheibler et Mittelmeier (2) dans l’amidon commercial et auquel ils avaient donné le 
nom de gallisine (3). 

Sur les indications de M. Fischer, M. Otto Rinbrecht (4) a entrepris, par la méthode 
générale, la préparation, à partir de la lactose et de la maltose, des acides lactose et 
maltose carbonique et il en a effectué l’hydrolyse. 

On à obtenu et analysé la lactone lactose carbonique et Le sel de calcium de l'acide 
correspondant. On à analysé de même le maltose carbonate de calcium. 

L’hydrolyse donne pour le premier de ces acides la d galactose et l’acide « glucohep- 
tonique 


HR Cri HLEEUTT 
CHOH — CG — C — CG — CG — C — COOH 
CHRONO H SCT 


pour le second la d glucose et le même acide. 
Le manque de matière n’a pas permis de décider s’il se trouvait ou non de l'acide 
8-glucoheptonique 


HER 0 HP UT 
CHOH — GC—C—CG—C—0G—COOH 
CHAR O2 CE AET 


dans les eaux mères résiduelles. 
On ne peut donc pas affirmer que la fixation d'acide cyanhydrique sur la lactose ou 
la maltose se fait en produisaut simultanément deux acides isomères. 


$ 5. — SUCRES AROMATIQUES. 


Jusque dans ces derniers temps l’inosite et ses isomères, dont le nom est lié insépara- 
blement à celui de M. Maquenne était à peu près le seul sucre aromatique connu. 
On sait que sa formule est celle d’un hexahydrophénol : 


CHOH 
CHOH CHOH 


CHOH CHOH 
CHOH 


(4) Berichie, t. 23, p. 3687. 

(2) Berichte, 1. 24, p. 301. 

(3) Moniteur scientifique, 1890, p. 16. 
(4) Ann. de Liebig, t. 272, p. 197. 
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Mais tout récemment M. de Bæyer (1) vient de faire la synthèse d’une matière se rap- 
prochant de celle-ci, la quinite, qui se présente sous deux formes isomériques, confor= 
mément à la théorie : 

CHOH 


CH NCH: 
CHX JCH: | 
CHOH 1 


Enfin M. Hanriot a annoncé la préparation d’un produit de condensation du chloral ét 
de la glucose, le chloralose, produit auquel il donne sous toutes réservés la formule : | 


CPOH 


| 
COH 


ne D 
CO CHOH 
INT 
CHOH | 

et qui par suite doit appartenir au même groupe que les précédents. M. E. Fischer s’est 
proposé un but tout différent et il l’a atteint du premier coup (2). Il a cherché à obtenir 
le premier acide oxyphénylé capable de donner une lactose. 

Dans l’hypothèse où il faut, pour remplir cette condition, avoir une chaîne contenant 
au moins quatre atomes de carbone, c'était l'acide phényltrioxybutyrique qu’il fallait 
obtenir. < 

Fischer y est parvenu en partant de la cyanhydrine de l’aldéhyde cinnamique : 


CAZz 


Celle-ci est bromée ; on isole et on fait cristalliser le composé obtenu qui n’est autre 
que le nitrile phényldibromooxybutyrique C°H° — CH Br — CH Br — CHOH — C Az. 

Il forme de petites aiguilles groupées par touffes qui se colorent en brun vers 130v et 
fondent à 140° en se décomposant. 

En faisant bouillir ce nitrile au réfrigérant ascendant, pendant deux heures avec 
vingt fois son poids d’acide chlorhydrique à 20 p. 100, on obtient l’acide correspon- 
dant, ou plutôt, par départ d’une molécule d’acide bromhydrique, la lactose de l’acide 
phénylbromodioxybutyrique : 


CH — CH — CHBr — COOH 


| | 
O——— co 


Elle est soluble dans dix fois son poids d’eau bouillante et en cristallise par refroidis- 
sement. Elle fond à 1310 sans décomposition et possède une réaction neutre. 

Les bases, par exemple l’hydrate de baryte, la transforment en sels de l’acide phényl- 
trioxybutyrique C°H° — CHOH — CHOH — CHOH — COOH. | 

On sépare cel acide de l’excès de baryte par la quantité exacte d’acide sulfurique, et 
de lacide bromhydrique par l’oxyde d'argent. S'il reste de l’argent on le précipite de la 
liqueur filtrée par l'hydrogène sulfuré et après filtration on évapore au bain-marie. 

L'acide renfermé dans la solution se transforme alors en partie en lactone et celle-ci 
—— 

(1) Bæyer, Berichte, t. 25, p. 1037. | 

(2) Fischer et Stewart, Berichte, t, 25, p. 9999, t#} 
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cristallise par refroidissement. La lactone est cristallisée de nouveau dans l’alcool chaud 
et l'éther. L'analyse correspond à la formuie C'°H'°0*. Elle fond mal entre 115 et 1170 et 
se décompose au delà. Les bases la transforment en sels de l’acide : celui d'argent est 
très beau et caractéristique : il a été analysé. 

La phénylhydrazide bien cristallisée a élé également analysée, elle se ramollit à 1600 
et fond complètement à 1670; elle est très peu soluble dans l’eau. 

Phényltétrose C°H° — CHOH — CHOH — CHOH — CHO. 

La réduction de la lactone phényltrioxybutyrique s’opère comme pour les lactones 
aliphatiques, mais exige plus de temps et d’amalgame de sodium. 

L’aldose reste comme uu sirop incolore qu’on n’a pu faire cristalliser; elle est soluble 
dans l’eau, l’alcoolet l’éther et réduit assez vivement la liqueur de Fehling à l’ébullition. 

Sa phénylhydrazone, très peu soluble dans Peau même à chaud. fond vers 154°. 

L'acide chlorhydrique, concentré de densité, 1,19 la dissout à froid en régénérant la 
tétrose. 

Nora. — Un essai de préparation de l’acide phényltrioxybutyrique à l’aide d'acide 
phényloxycrotonique a conduit à un résultat intéressant mais inattendu : la formation 


- d’un acide cétonique dont la réduction donne un isomère de Pacide phényldioxybuty- 


rique de Biedermann. 


La nature de l’isomérie n’a pas encore été précisée. 


V 
CONCLUSION. 
Les travaux que nous avons énumérés comblent des lacunes et ouvrent de nouvelles 


… voies aux recherches. Les tétroses vont succéder aux hexoses et le réseau qui enserre 


MT ol. 


de M. E. Fischer. 


les pentoses se rétrécit assez pour qu’on puisse bientôt espérer saisir ces Corps récalci- 
trants. 

Les sucres aromatiques ont été entamés et un premier jalon a été planté sur le 
domaine des hexobioses. Il n'est ni possible, ni même souhaitable d'imaginer la synthèse 
complète des 1024 hexobioses, et l’on n’exigera pas de la démonstration, pour paraître 
suffisante, qu’elle aille jusque là. 

Il sérait d’un intérêt plus immédiat d'obtenir d’une manière complète les matières 


sucrées les plus simples, et, en particulier, les glucoses en C" et d’en faire une étude com- 


parative à divers points de vue, par exemple relativement à la grandeur et au signe des 
déviations qu'elles impriment au plan de polarisation de la lumière. 
On pourrait alors essayer d'approfondir davantage l'influence indéniable de la struc- 


ture stéréochimique de la molécule sur ses propriétés physiques ou chimiques. 


w La formation plus ou moins facile, de lactones, semble être en relation directe avec 


les formules. 


N'y aurait-il pas également des variations régulières du pouvoir rotatoire pour les 
inversions successives des carbones asymétriques consécutifs, inversions qui permettent 
de passer d’un isomère à son inverse optique ? 

La solution de tous les problèmes de ce genre est subordonnée à l’achèvement total 
de l’œuvre si brillamment échafaudée par Fischer. 

Sans vouloir en rien diminuer le mérite et l'importance des travaux de l’illustré chi- 


miste allemand, c’est une douce satisfaction d’amour-propre national de voir à tous les 


différents stades de l’œuvre le nom d’un chimiste français associé à son édification. Si 
c’est à Bæyer que remonte l’idée de la condensation de l’aldéhyde formique comme ori- 
gine naturelle des hydrates de carbone, c’estle travail de M. Würtz, sur l'aidol, quien a 
affirmé la justesse. C'est M. Grimaux qui a réalisé la synthèse du premier sucre fermen- 
tescible ; les recherches de M. Maquenne sur la perséite ont fait époque dans cette 
branche de la science; et enfin le nom de M. Lebel est attaché inséparablement à la 
théorie du carbone asymétrique dont la plus belle démonstration est certainement l'œuvre 
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ANALYSE DE QUELQUES TRAVAUX PUBLIÉS A L'ÉTRANGER 


Par M. FRÉDÉRIC REVERDIN. 


M. Otto Walther a publié dans la #ärber-Zeitung, du docteur Lehne (1891-1892, 
cah. 19, p. 306), un intéressant article sur les Causes du verdissage du noir de campêche« 
au foulon et à l’apprêt, dans lequel nous relevons les considérations suivantes : 1% 

Les avis sont très partagés sur les causes du verdissage du noir de campêche. On. 
attribue quelquefois ce défaut au délaissement du bitartrate de potasse dans la tein-" 
ture; cependant ce produit n’a d'importance que pour la teinture en pièces, alors qu'il 
s’agit d'obtenir des nuances égales; s’il est bon de l’employer pour le noir au fer afin 
de rendre la laine plus apte au mordançage, son utilité est contestable pour le noir au. 
chrome. En résumé, on obtient un noir tout aussi résistant, qu'on emploie ou non le. 
bitartrate. | 

On à aussi attribué la cause du verdissage à une mauvaise fermentation du bois, mais … 
il faut remarquer à ce sujet que, dans ce cas, le défaut est visible immédiatement après … 
la teinture, et qu’il ne se manifeste pas seulement après le foulon et l'apprèt. ; 

Le teinturier est souvent fort embarrassé de savoir comment il doit s'y prendre pour 
éviter le verdissage du noir, et l’auteur attire son attention sur quelques points qui ont … 
été pour lui l’objet de recherches pratiques. 

La première condition pour obtenir un beau noir, de même du reste que pour les | 
autres nuances, consiste à employer une laine absolument pure, complètement dégrais- … 
sée et débarrassée de toute impureté; les matières colorantes se fixent en effet impar- 
faitement sur les parties grasses d'un tissu, et si l'on veut obtenir, en employant des 
bains concentrés en matière colorante et en mordants un noir intense sur une laine mal 
nettoyée, ce noir deviendra en tout cas plus faible et verdira lors du foulonnage et de 
l'apprêt. Cela vient en partie de ce que la teinture faite sur une laine impure doit être 
lavée bien plus énergiquement avec les alcalis et soumise aussi plus longtemps à l’action 
du foulon que la teinture faite dans de bonnes conditions; ces deux actions ont pour 
conséquence de faire descendre la nuance. L'auteur l’a constaté non seulement avec 
des teintures au noir de campêche, mais aussi avec des noirs obtenus au moyen de 
matières colorantes solides au foulon, telles que le noir d’alizarine, le noir diamant et 

le noir anthracite. 

Dans le foulonnage, ce sontles parties qui subissent l’action directe du frottement, … 
la surface par conséquent, qui perdent le plus de leur intensité. Cela explique aussi 
pourquoi le noir au chrome pâlit et verdit plus facilement que le noir au fer, car il est | 
plus long à foulonner. ; 

L'auteur à fait des essais comparatifs de teinture au fer et au chrome avec de la 
laine pure et de la laine imparfaitement lavée et aussi avec de la laine indigène et de la | 
laine exotique; il a obtenu les meilleurs résultats avec la laine indigène et bien lavée. 

Il faut donc prendre en considération non seulement la propreté de la laine, mais 
aussi Sa provenance et le genre auquel elle appartient; on ne s'aperçoit du reste de la 
différence considérable qui peut exister entre les teintures faites sur les marchandises 
différentes que lorsqu'elles sont terminées et qu'elles ont subi l’action du foulon. Dans - 

les essais comparatifs de l’auteur, il a fallu 6 heures 1/2 seulement pour foulonner le 
noir au fer, tandis que le noir au chrome a demandé 16 heures pour le même traitement. , 
Une autre condition nécessaire pour arriver à un bon résultat consiste à faire bouillir 
suffisamment longtemps, soit en bain de mordançage, soit en bain de teinture. | 

La qualité du bois de campêche entre aussi en jeu; mais un teinturier expérimenté 
saura toujours tirer le meilleur parti même d’une qualité inférieure, et l’auteur ajoute 
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avec raison cette phrase que le teinturier fera bien de ne pas oublier lorsqu'il aura à 
choisir des bois de prix différents : « Le meilleur est juste assez bon et c’est aussi le 
meilleur marché, malgré son prix plus élevé », phrase dont la seconde partie peut 
s'appliquer du reste à la plupart des matières colorantes, par le temps qui court. 

Pour obtenir un bon noir, il est aussi nécessaire que le teinturier observe exactement 
les rapports convenables entre les quantités de mordants et de matières colorantes et 
celles de la marchandise à teindre; ces rapports varient beaucoup, de 1 à 4 pour 100, 
par exemple, pour les quantités de chrome et de sulfate de cuivre, et de 40 à 70 pour 
100 pour celle du bois de campêche. Cela s’explique par le fait que la pureté et la qua- 
lité de la laine sont variables, de même que la qualité du bois employé, que le noir à 
obtenir peut varier de richesse colorante, que l’eau employée est plus ou moins dure, etc. 

. D'une manière générale, un bain renfermant 2 pour 100 de bichromate de potasse et 
2 pour 100 de sulfate de cuivre suffit pour fixer la couleur. 
. Le sulfaie de cuivre joue un grand rôle au point de vue de la solidité du noir au 
campêche, à la lumière et au foulon, et l’on peut toujours recommander son emploi 
soit qu’il s’agisse de noir au fer, soit qu’il s'agisse de noir au chrome. Dans ce dernier 
cas, on peut l'ajouter au bain de teinture ou bien s’en servir pour foncer la nuance. Le 
meilleur procédé consiste à en employer deux tiers de la quantité nécessaire (2 à 2 1/2 
pour 100) en teignant et un tiers pour foncer. Le noir ainsi obtenu est beaucoup plus 
intense et résiste mieux que lorsqu'on teint avec du bichromate et de l’acide sulfurique 
- et qu’on remonte avec un sel de fer. 
Nous venons de parler de la solidité à la lumière du noir de campêche produit dans 
» certaines conditions; nous trouvons, à propos de cette question de solidité à la lumière 
- des matières colorantes, quelques conseils pratiques sur la manière de s’en rendre 
“ compte, donnés par A. Berner dans la Farber-Zeitung du docteur Lehne (1892-1893, 
cah. 1, p. 3). Cette détermination, qui paraît simple au premier abord, est faite souvent 
« bien à la légère, et l’on classe volontiers sous ce rapport les matières colorantes artifi- 
_cielles d’une manière erronée. Il s’agit d’abord de s'entendre sur ce que l’on désigne 
* par « solide à la lumière et fugace »; ces expressions correspondent nécessairement 
à des états très indéterminés. Un teinturier, par exemple, qui travaille à l’indigo de 
- cuve considérera le bleu d’alizarine comme fugace, tandis que celui qui travaille au 
- bois de campèche le considère comme solide à la lumière. Une étoffe pour robes teinte 
avec certaine matière colorante sera caractérisée comme étant de nuance solide à la 
. lumière, tandis que la même nuance faite avec la même matière colorante sur drap 
. militaire serait considérée comme fugace. Chaque teinturier doit donc se rendre compte, 
- lorsqu'il a entre les mains une matière colorante nouvelle, si sa solidité à la lumière est 
suffisante pour son genre de teinture. 

Comme nous n’avons pas de mesure absolue pour déterminer le degré de solidité à 
la lumière d’une matière colorante, il faut faire sous ce rapport les essais d’une manière 
comparative, c’est-à-dire exposer simultanément à la lumière des échantillons teints 
avec des matières colorantes déjà connues sous ce rapport et avec la matière colorante 
à essayer; il faut avoir soin de choisir parmi les matières colorantes connues celle que 
le nouveau produit est destiné à remplacer. Cet essai comparatif est absolument néces- 
saire pour se rendre compte d’une manière exacte des propriétés d’un nouveau produit, 
et s’il était toujours fait ainsi on n’entendrait pas si fréquemment émettre par les tein- 
turiers les opinions les plus contradictoires sur la solidité ou la fugacité à la lumière de 
telle ou telle matière colorante. 

Une autre condition est d'exposer des échantillons teints de même richesse, de même 
intensité de nuance. Tout le monde sait que les nuances claires passent plus vite que 
les nuances foncées, ce qui explique la nécessité de bien observer cette condition; il 
faut aussi que la teinture soit faite sur la même marchandise autant que possible. 

Il faut suivre aussi la rapidité plus ou moins grande avec laquelle se produit l’action 
- de la lumière; deux échantillons teints avec les couleurs À et B pourraient être, par 
- exemple, complètement passés au bout de quatre semaines d'exposition; si par contre 
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on observait les échantillons au bout de huit jours on verrait que la teinture A est intacte 
et que B a subi un commencement de décomposition: il est clair que, dans ce cas, A esb 
plus solide à la lumière que B, propriété dont on ne se serait pas rendu compte si l’on 
se contentait d'examiner les échantillons au bout d’un temps plus long. Il est certaines 
teintures qu’il faut observer au bout de fort peu de temps, tandis que d’autres ne 
demandent à être observées qu'après un certain temps. À 

Lorsqu'on expose, par exemple, des teintures sur coton avec certaines couleurs 
d’aniline à la lumière d’un soleil d’été, il faut faire ces observations au bout de quelques 
heures déjà, tandis que la laine teinte en couleur d’alizarine en nuance foncée peut être 
observée toutes les deux ou trois semaines seulement. | 4 

Enfin ii faut encore avoir soin de remarquer dans quelle nuance se transforme 
l'échantillon soumis à l’action de la lumière ; ceci a quelquefois de l'importance. Ceste 
ainsi qu’un noir qui passerait au gris serait plus apprécié qu'un autre noir de solidité M 
égale, mais devenant rougeûtre. * 

Lorsqu'on teint la laine en éndigo, on remonte souvent la nuance avec des matières" 
colorantes naturelles ou artificielles dans le but de la rendre plus résistante au frotte= 
ment ou d’en diminuer le ton cuivré; on fait aussi souvent, dans le même but, quelque: 
fois aussi dans un but économique, une teinture de fond avant la teinture en indigo, de 
manière à obtenir une nuance semblable à celle que donnerait l’indigo de cuve. M: Hugo 
Baumgärtner (Färber-Zeitung, 1892-93, cah. 2, p. 20), après avoir passé en revue les 
diverses matières colorantes employées dans ce but, recommande pour cet usage l’azo- 
fuchsine qu’on trouve dans le commerce sous deux marques différentes: G et B: la pre- 
mière est constituée par le produit de la réaction de la toluidine diazotée sur la dioxy- 
naphtalinemonosulfonée, et la seconde par celui de l'acide sulfanilique diazoté sur la 
même combinaison. : 

Ces deux marques qui se présentent sous la forme de poudres brunâtres sont facile- 
ment solubles dans l’eau en rouge bleuâtre et se fixent sur laine en bain acide pour 
donner une nuance semblable à celle de la fuchsine. 

On les emploie de la manière suivante comme couleur de fond : on fait bouillir la 
laine, suivant la nuance et l'intensité désirées, dans un bain renfermant, dans 
1000 litres, 4 à 3 pour 190 d’azofuchsine et 2 litres d’acide acétique jusqu’à ce que la 
matière colorante se soit complètement fixée, ce qui a lieu au bout de 3/4 d'heure 
environ. : 

La marque G donne des nuances plus solides que la marque B. Après cette teinture, 
on lave bien et on passe à la cuve. 

Le bleu sur laine avec fond d’azofuchsine devient un peu plus clair au foulonnage, 
aussi faut-il tenir la nuance plus foncée que celle qu’on désire obtenir, Pour la teinture 
en pièces, la laine est seulement rougie en flottes, puis, après avoir été transformée 
en pièces, elle est passée en indigo et remontée, ou bien on la passe une ou deux fois 
en cuve après la teinture en rouge pour terminer plus tard en pièces. 

Dans ce dernier cas, la teinture revient un peu plus cher et le procédé est un peu plus 
compliqué à cause des lavages répétés, mais elle est alors nourrie et résiste mieux au 
foulon ; elle est aussi plus égale. | | 

A tort ou à raison on essaye toujours les teintures en bleu d'indigo à l’acidenitrique, 
épreuve à laquelle les acheteurs attachent une grande importance ; il est donc nécessaire 
d'employer comme fond où comme remontage des couleurs qui réagissent avec l'acide 
nitrique de la même manière que le bleu de cuve; tel est aussi le cas de l’azofuchsine 
qui, à ce point de vue également, convient donc très bien pour l'opération dont nous. 
venons de parler. * 

Puisque nous en sommes à l’irdigo, et en nous en référant à nos précédentes revues 
sur ce sujet (Moniteur scientifique, 1892, p. 257 et 137), nous ne saurions passer sous 
silence la préparation de nouveaux dérivés de l’indigo, due à M. le prof. Wichelhaus, 
les « et B-naphtalène-indigos. En appliquant la synthèse d'Heumann à la série de la 
naphtalène, l’auteur obtient des dérivés qui, au point de vue de leurs propriétés tineto- 
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riales et de la solidité des nuances obtenues, peuvent mvaliser et dépassent même les 
dérivés correspondants de la série du benzène. 

On obtient ces matières colorantes en chauffant jusqu’à fusion parties égales d’acétate 
de sodium et d’acide chloracétique, puis en introduisant dans ce mélange une partie d’« 
ou de B-naphtylamine. Il se forme du naphtylglycocolle ou acide naphtylamidoacétique. 
On ajoute au bout de peu de temps au produit de la réaction, de la potasse ou de la 
soude caustique et l’on porte le mélange à une température élevée jusqu'à ce que la 
masse se boursoufle et prenne une coloration rouge, ou jusqu’à ce que le produit se 
dissolve dans l’eau en déposant des pellicules vertes. Après refroidissement, la plus 
grande partie du naphtalène-indigo se sépare sous la forme d’une poudre verte, tandis 
que le reste se dissout dans l’eau et fournit encore, par l’action de l'air, un dépôt 
d’indigo. 

Lorsqu'on traite le naphtalène-indigo par des réducteurs, comme la poudre de zinc 
en présence de chaux, on obtient des dérivés hydrogénés faiblement colorés. 

L’« et le 8-naphtalène-indigo sont insolubles dans l’eau, un peu solubles dans l'ani- 
line et l'acide acétique cristallisable; lorsqu'on les traite par l’acide sulfurique con- 
centré en chauffant légèrement ou par l’acide sulfurique fumant à la température ordi- 
naire, ils fournissent des dérivés sulfonés également verts comme leurs sels. 

L’acide 8-naphtalène-indigo sulfoné teint en vert et le dérivé « correspondant en brun- 
vert à brun. Ils se fixent sur les fibres animales et végétales sans l'intervention des 
mordants. 

Le procédé de préparation des naphtalène-indigos x fait l’objet d'une demande de 
brevet en Allemagne (P. A:, 12 août 1899, brevet W, n° 8215). 


LE DERNIER NOIR D'ANILINE DE M. GRAWITZ. 


Par M. HeNR1 Scan. 


Dans le Moniteur scientifique de l'année 1891, page 1181, se trouve l’analyse du 
brevet 212082 du 43 mars 1891 de M. S. Grawitz, boulevard Gambetta, 62, à Nogent- 
sur-Marne (Seine), concernant des Perfectionnements dans la teinture et l'impression avec 
les alcaloïdes. M. Grawitz y prétend qu’un noir d’aniline ordinaire, développé par 
oxydation ou aérage, ne porte plus d'atteinte à la solidité de la fibre textile s’il est 
additionné d’une certaine quantité d’acétate alcalin. | . 

Vu le haut intérêt que présentait et que présente encore, à l’heure qu’il est, un noir 
d’aniline, par voie sèche, n’attaquant pas les fibres, j'ai répété l'expérience de 
M. Grawitz et je n’ai pas tardé a constater qu’un bain, constitué comme celui du 
brevet, est incapable d’engendrer du noir. J'ai démontré que le brevet en question était 
aussi erroné et insoutenable dans toutes ses parties constituantes que les arguments 
théoriques invoqués en sa faveur par W. Grawitz dans sa note, présentée à la Société chi- 
mique de Paris,le ? décembre 1891 (1). Mes observations à ce sujet se trouvent déposées 
dans la Chemiker-Zeitung (2) et dans les Pulletins de la Société industrielle de Rouen (3). 
Chargé, par le Comité de chimie de Rouen, de reprendre les essais nécessaires pour 
. élucider la question, M. Emile Blondel, chimiste-manufacturier à Rouen, est arrivé aux 
mêmes conclusions que moi, et son rapport, qui confirme toutes mes assertions, à été 
publié dans le même journal (loc. cit., page 147). 

Dans mon analyse critique j’avais signalé, comme un des principaux défauts du 
procédé Grawitz, la trop faible teneur en agent oxydant : 207 parties de chlorate de 


chute 


(4) Comples rendus, 1891, 113, 746. 
(2) Chemiker-Zeitung, 1892, 16, n°° 30 et 32. 
(3) Bull, de la Soc. Ind, de Rouen, 1892, mars et avril, page 141. 
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soude devaient suffire, d’après lui, pour oxyder 1295 parties de chlorhydrate d’aniline. 
Je constatais que, dans ces conditions, 49 pour 100 de sel d'’aniline échappaient à 
l’oxydation et que pour un noir, s’oxydant uniquement à l’aide de chlorate, il fallait 
sur 1295 parties de C°H° Az H°.HCI, 355 parties de chlorate sodique comme minimum 
théorique, chiffre se déduisant directement de l’équation : 

C'H'AzH° + 0 — H°0 + C'H'A7 t 
qui exprime sommairement la formation du noir d’aniline. 

Je passe ici sous silence tous les autres points saillants de ma critique, mais je ne 
voudrais pas oublier de citer la remarque faite à la fin de mon article : que tous les 
noirs d’aniline, par voie sèche, attendrissaient plus ou moins la fibre et qu’on ne Con 
naissait, jusqu’à présent, comme sels réellement préservateurs que les prussiates, inter 
venant dans les noirs vapeur, fait qui, du reste, n’est ignoré par aucun chimiste-coloristeh 
ou teinturier. Ë 

Quel ne fut pas mon étonnement, lorsque je lus dans le dernier fascicule du Moni- 
teur scientifique (février 1893, page 49), parmi les brevets pris à Paris, l'analyse de. 
M. Thabuis, d’un nouveau brevet de M. Grawitz (br. 220270, 19 mars 1892-30 juin . 
1892), pour des Perfectionnements dans la teinture et l'impression avec les alcaloïdes, “ 
dans lequel il avait fidèlement et scrupuleusement tenu compte de mes rectifications de « 
son procédé antérieur et vicieux ! 

À la place des acétates de sa propre invention, — drogues qui tuent le noir d’aniline 
au lieu de le faire naître, — on voit les prussiates, et au lieu de la disproportion de 
207 parties de chlorate de soude de son premmer brevet, figurent aujourd’hui les. 
395 parties indiquées par moi! Pas même 1 partie de plus ou 1 partie de moins pour 
sauver au moins les apparences ! Ë 

Tout le monde voit que cette nouvelle invention brevetée de M. Grawitz n’est autre à 
chose que le procédé tout ordinaire du noir d’aniline vapeur au prussiate, dont l’origine, “ 
due à M. Cordillot, remonte à une trentaine d’années. Ce procédé est pratiqué depuis 
bientôt dix ans par toutes les fabriques du globe, approximativement dans les mêmes « 
conditions que #. Grawitz présente aujourd’hui comme imaginées par lui! | 

Son importance dans l’art des toiles peintes s’est encore accrue par suite de l’élégant … 
Système de rongeage que M. Prud’homme lui a adapté. Il est étrange qu'un procédé « 
aussi répandu et aussi connu, appartenant au domaine public, puisse constituer l’objet . 
d'un brevet, accordé à quelqu'un qui ne l’a pas inventé et qui n’y à apporté aucune 
amélioration ! 

Car l’emploi du vanadium que prescrit M. Grawitz dans le but de revêtir son brevet 
d’une allure d'originalité, n’est que facultatif; cet agent peut être supprimé complè- « 
tement; sa présence ne dispense pas le noir du vaporisage, et il est, du reste, bien des 
praticiens qui l’ont ajouté, longtemps avant W. Grawitz, au bain pour noir au prus- 
siate, De substituer au vanadium un « autre agent capable de déterminer la décompo- . 
sition des chlorates et leurs réactions sur les sels d’aniline »-n'est pas permis dans le 
cas qui nous occupe, car — M. Grawitz doit le savoir — les seuls métaux qui puissent 
être pris en considération — le fer et le cuivre — précipiteraient directement le prus- … 
siate jaune contenu dans le bain. 

Quant à la composition quantitative du noir breveté, M. Grawitz ne s'éloigne pas, 
comme rapport entre aniline et prussiate, de la bonne proportion moyenne, consacrée 
par une longue pratique d’autrui — 250 parties de prussiate jaune sur 400 parties de 
chlorhydrate d’aniline — ; la dose d’aniline est celle d’un bon noir corsé, et la quantité . 
de chlorate qui pourrait tout au plus être quelque peu plus élevée, répond à celle théo- 
rique qu’il a préalablement fallu lui apprendre. | 

M. Grawitz ne connaît même pas tous les avantages de « son nouveau noir » au prus- 
siate, sans cela il ne parlerait pas, à la fin de son brevet, d’un traitement ultérieur à - 
lui faire subir dans le but de le rendre « inverdissable ». En effet, tout le monde sait 
qu'un pareil noir, développé à 100° centigrades, passe pour être inverdissable. 
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Si M. Grawitz, pour ne pas avouer la défaite qu’il a essuyée avec son brevet de 1891, 
continue dans celui de 1892 de soutenir, l’air sérieux, que les acétates préservent la fibre 
de l’attendrissement, il faut se demander pourquoi il les à remplacés par les prus- 
siates qui sont beaucoup plus chers et qui nécessitent, en outre, un vaporisage après 
le sécnage ? 

Les brevets Grawitz du noir au bichromaie sont expirés ; ce n’est que pendant 15 ans 
qu’ils ont fait le bonheur du teinturier. Pour que celui-ci reste dans la douce habitude 
du tribut, #. Grawitz invente le noir au prussiate. Le succès s’y attachera-t-il ? C’est peu 
probable ; car il est à supposer que les teinturiers en écheveaux (et même en pièces) 
préféreront un noir d’aniline par oxydation — non brevelé — qui est plus commode et 
meilleur marché, au noir vapeur breveté. Ce sera donc au tour des imprimeurs de 
dédommager l'inventeur. Que des millions de pièces aient été imprimées et teintes, dans 
le monde entier, en noir au prussiate, peu importe! Dorénavant, l’indienneur français 
aura le grand avantage, sur celui de l'étranger, — s’il veut appliquer son ancien noir 
vapeur ou plaquer son noir Prud’homme, destiné aux enlevages, genre susceptible d’un 
nouvel essor par l'introduction des couleurs artificielles à la place des couleurs plas- 
tiques, d'aller préablement en demander la permission à Pinfatigable innovateur, 
M. Samuel Grawitz. 

Moscou, février 1893. 
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Sur le rôle du chlorure de calcium dans le procédé Weldon. 
Par M. G. LunGe. 
(Journal of the Society of Chemical Industry; Novembre 1892.) 


La présence d’une quantité considérable de chlorure de calcium, dans la récupéra- 
tion du bioxyde de maganèse, avait été reconnue, par Weldon lui-même, comme indis- 
pensable au bon fonctionnement de son procédé. Ce fait résulte, sans doute, d’observa- 
tions qui avaient été faites par Weldon dans les usines avec lesquelles il était en rapport 
et il est probable qu'après lui, bien d'autres les ont renouvelées depuis cette époque ; 
mais, jusqu'ici, ces renseignements semblent être restés enfouis dans les livres de 
technique iudustrielle et n’ont pu être utilisés pour établir des règles quantitatives rela- 
tivement à cette partie du procédé. 

Le seul renseignement numérique que je possède sur la quantité de chlorure de cal- 
cium nécessaire à la récupération du bioxyde de manganèse, est celui que m’a donré 
M. Schaffner, d'Aussig, et que l’on retrouvera dans mon ouvrage intitulé : Acide sul- 
furique et aleali. D’après ce renseignement, chaque molécule de chlorure de manganèse 
exige de 2 à 2,5 molécules de chlorure de calcium. | | 

J'ai donc pensé que des recherches supplémentaires sur cette question ne seraient 
pas inutiles et je les ai entreprises avec l’aide de M. Zahorsky. Je donnerai 1ci une indi- 
cation sommaire des résultats que nous avons obtenus. 

L’explication la plus naturelle que l’on puisse donner du rôle important que joue le 
chlorure de calcium, est que cette substance sert de solvant pour la chaux dont la pré- 
sence est essentielle dans le procédé Weldon. On sait, en effet, que la chaux est plus 
soluble dans une solution chaude de chlorure de calcium que dans l’eau pure, et cela 
sans doute grâce à la formation d’un oxychlorure. L’oxychlorure de calcium cristallisé 
a pour formule (3 CaO, Ca CF, 15 HO). L’exactitude de cette formule a été récemment 
confirmée par M. Zahorsky, qui, du reste, a établi l'existence d’un seul oxychlorure de 
calcium. 
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Nous n'avons qu’une seule source de renseignements quantitatifs sur la solubilité 
de la chaux dans les solutions de chlorure de calcium (Post, Berichte, 1879). Encore 
ces renseignements sont-ils très vagues, car ils reposent seulement sur quatre observa- 
tions dans lesquelles la concentration de la solution était déterminée par des méthodes 
hydrotimétriques. Nous avons donc commencé nos recherches par une série d’essais sur 


la solubilité de la chaux dans des solutions de chlorure de calcium de concentralions 


diverses. Voici les résultats que nous avons obtenus : 


Solubilité de la chaux dans les solutions de chlorure de calcium (exprimée en grammes de CaO * 


par 100 centimètres cubes de solution de CaC}?). 4 


» 
SOLUTIONS. |] 
200 400 600 800 100 : 
————————————— | ——— | |. —— | — . 
ÉAU pure... 20 RSR 0,1374 0,1162 0,1026 0,0845 0,0664 
Solution à 5 pour 100 deCaCE2...| 0,1370 0,1160 0,1020 0,0936 0,0906 
— 10 — | «0, 1661 0,1419 0,1313 0,1328 0,1389 
— A5 — 210 0,1993 0,1781 0,1706 0,1736 0,1842 
— 20 — | 40,280 0,2249 0,2204 0,2295 0,2325 
— 25 — 00,166 0,3020* 0,2989 0,3261 0,3714 
— 30 — etre DL SD 0,3684* 0,3664 0,4112 0,4922 


* Les nombres marqués d’un astérisque correspondent à des expériences dans lesquelles il s’est formé un 
précipité d’oxychlorure de calcium, lequel diminuait par conséquent la teneur de la solution en Ca CL. 


Nous voyons que la solubilité de la chaux dans des solutions contenant jusqu’à 
10 p. 100 de Ca CF, à la température ordinaire ou à une température légèrement supé- 
rieure, ne diffère pas sensiblement de celle de la chaux dans l’eau pure, probablement 
parce que, dans ces conditions, il n'ya pas encore formation d’oxychlorure de cal- 
cium. 

À unc température plus élevée, la présence du chlorure de calcium augmente la solu- 
bilité de la chaux, et ceci a lieu proportionnellement à la quantité de chlorure de cal- 
cium, excepté lorsque le phénomène se complique par la précipitation d'un oxychlorure 
solide; dans le cas contraire, et à partir de 400C., la concentration de la solution à 
plus d’effet sur la solubilité qu’une élévation de température. 

Outre la chaux, une solution de chlorure de calcium peut dissoudre du protoxyde et 
du peroxyde de manganèse; nous reviendrons sur ces faits ultérieurement. 

Ces expériences préliminaires, une fois terminées, nous avons cherché à construire un 
appareil nous permettant d'étudier, au laboratoire, le rôle du chlorure de calcium dans 
le procédé Weldon, en nous plaçant dans des conditions se rapprochant aussi bien que 
possible de la réalité pratique. Ces conditions ne sont pas faciles à réaliser, témoin 
Weldon lui-même, qui n’a jamais obtenu de résultats satisfaisants tant qu'il a expéri- 
menté son procédé au laboratoire ou même sur une moyenne échelle ; témoin également 
Post qui à complètement échoué dans des essais analogues. Nous avons cependant 
réussi dans notre entreprise, grâce aux ressources de notre laboratoire de technologie, 
construit spécialement en vue d’études industrielles. | 

Nous avons à notre disposition une machine soufflanté, actionnée par un moteur 
à vapeur et munie d’un jeu de tuyaux et de valves permettant de distribuer l’air com- 
primé dans le laboratoire. J'ai mis en communication avec la soufflerie un réservoir en 
fonte de forme circulaire et muni de trois tubes de verre; ces tubes élaient destinés à 
mener l'air à la base inférieure de cylindres en verre (hauteur = 40 cm.) et placés 
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dans un grand bain-marie chauffé à 550-600C. Les extrémités des tubes de verre étaient 
percées d’un grand nombre de petits trous destinés à diviser la masse d’air injecté et à 
maintenir ainsi le mélange dans un état d’agitation constant, absolument comme dans 
l'appareil Weldon. 


Il était important de s'assurer que les trois tubes débitaient exactement le même 
volume d’air; j'ai donc fait un certain nombre d’expériences préliminaires, en employant 
chaque fois les mêmes quantités de liqueur de manganèse et de chaux et en me plaçant 
dans des conditions aussi identiques que possible. Les produits de chaque opération 
furent ensuite analysés au point de vue de leur teneur en Mn0*. Les trois expériences, 
effectuées chacune avec un des trois tubes, m’ont donné : 66,14, 65,90 p. 100 de Mn 0*. 
Ce léger écart dans les résultats, écart qui du reste n’excède pas ceux que l’on ren- 
contre dans les analyses précises, montre que mon appareil remplissait parfaitement le 
but proposé, à savoir que les résultats obtenus dans des opérations de même durée 
‘étaient comparables entre eux. 


, La matière première que nous avons employée dans nos expériences est désignée 
dans l’industrie sous le nom de liqueur tranquille. Elle nous à été fournie par une usine 
‘qui fabrique le chlore d’après l’ancien système, en attaquant le minerai de manganèse 
. par l’acide chlorhydrique. Cette liqueur fut neutralisée avec un excès de craie et filtrée; 
elle contenait alors 114,84 grammes de MnC° par litre. Pour chaque essai, 800 centi- 
mètres cubes de cette liqueur furent étendus à 2 litres, en sorte que la nouvelle solution 
contenait 45 or. 93 de Mn CE par litre; c’est, d’une façon très approchée, la concentra- 
tion adoptée sur une grande échelle. Ges 800 centimètres cubes furent additionnés d’une 
quantité de lait de chaux exactement suffisante pour précipiter tout le manganèse à 
l’état d’hydrate Mn (OH), puis la liqueur fut soumise à un essai pour déterminer la 
teneur en chlorure de calcium; cet essai terminé, on amenait la liqueur à contenir une 
proportion exactement connue de ce sel, soit en rejetant un volume donné de Ja liqueur 
primitive, soit en additionnant cette même liqueur de chlorure de calcium solide. Fina- 
» lement, on ajoutait exactement 1 molécule de chaux pour ? molécules de Mn (OH) et 
le volume était complété à 2 litres. Chacun des trois cylindres en verre recevait un 
semblable mélange. Pendant les expériences, l’eau vaporisée était remplacée de façon 
que les niveaux, dans les trois cylindres, restassent constants et égaux entre eux. Dès 
- que la température du bain avait atteint 55-60° C., la machine soufflante était mise en 
- marche et l'opération était poursuivie pendant 10 heures. Cette durée est certainement 
. beaucoup plus considérable que celle adoptée en pratique, mais elle était nécessaire en 
- raison de la faible épaisseur du magma contenu dans les cylindres, épaisseur qui est 

beaucoup plus considérable dans les appareils d’oxydation Weldon. Les résultats excel- 
- lents que l’on trouvera plus loin montrent du reste que, malgré cette différence inévi- 
table, les conditions de notre expérience ressemblaient aussi exactement que possible 
à celles de la pratique. 


Je passérai sous silence les résultats de quelques expériences effectuées au moyen de 
solutions troubles et qui ont donné des irrégularités semblables à celles que l'on 
constate, dans les mêmes conditions, sur une grande échelle. Les autres résultats sont 
résumés dans le tableau suivant où je donne, pour chaque cas particulier, le chiffre 
moyen résultant de deux expériences conduites parallèlement. Dans chaque cas, on à 
employé la mème quantité de manganèse (45 gr. 93 par litre), la même quantité de 
chaux (14 gr. 18 — 1/2 molécule) pour une molécule de Mn (OH) et la même quantité 
d’eau. Mais les quantités de Ca Cl variaient de 4 à 6 molécules pour 1 molécule de Mn 
(OH): et les essais ont été faits toutes les heures. La table suivante donne la proportion 
de MnO transformé par oxydation en Mn0*. Chaque chiffre représente la moyenne de 
deux résultats qui ne différaient entre eux que d’une quantité représentant au maximum 
3 pour 100 de MnO*. 
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HEURES. 
MOLÉCULES. 


56,91/66,14167,71169,84|70,60/72,49|73,78|75,23|76,11|77,25 
54,05)60,68165,82169,22|74,41|73,81/75,00|77,20|78,30|79,24 
50,56/58,23/64,31169,93/73,89/76,59/78,52|79 6980, 21 |80, 97 
42,23153,13/61,78]70,06|76,17/79,05|80,45|81,62|89,53|83 39 
38,53/48,70/57,86|68,35|76,02/79,68/80,94|81,75|83,27|84,78 
..[29,43/37,50/44,37149,17152,32/65,36|75,14|81.08|84:11|85 20/87, 
19,74126,47141,37|51,18|65,74|73,14/70,17|82,36|83.75|85 54/89, 


Il ressort de ce tableau que, dans les premières phases de l'opération, l'oxydation 
de MnO en Mn O0, ou, pour parler plus exactement, la formation de manganite de chaux. 
est d'autant plus retardée que la solution est plus riche en chlorure de calcium : avec 
1 molécule de Ca CF, l'oxydation est à peu près trois fois aussi rapide qu'avec 6 molé-« 
cules; mais cette proportion change avec la durée du soufflage; au bout de 6 heures, 
l'oxydation est la même avec toutes les proportions de chlorure de calcium; mais, à 
partir de ce moment, le degré d'oxydation augmente proportionnellement à la quantité 
de chlorure de caleium. Avec 1 molécule de Ca CF, nous trouvons, après 10 heures de : 
soufflage, 77,25 pour 100; avec 3 molécules, 83,3 pour 100; avec 6 molécules, 85,5. 
pour 100. Deux expériences ont été poursuivies jusqu’à la douzième heure pour atteindre 
le maximum d'oxydation; ce maximum a été trouvé égal à 89,13 pour 100 avec 6 molé-. 
cules de chlorure de calcium. 

Dans la pratique, l'oxydation atteint rarement 79-80 pour 100 à ce moment de l'opé- 
ration, c’est-à-dire au moment où l’on va ajouter la liqueur finale (ce que nous n'avons" 
pas fait pour ne pas compliquer les expériences): Ce point est atteint en deux heures « 
dans les grands appareïls d’oxydation, en trois heures dans les petits, et en six heures 
dans notre appareil de dimensions minimes. C’est donc là un excellent résultat, et les . 
conclusions que nous pouvons en tirer s'appliquent non seulement à nos propres expé-. 
riences, mais aux opérations de la pratique actuelle. 4 

Ma conclusion est que 3 molécules de chlorure de calcium pour chaque molécule de 
manganèse représentent la proportion la plus avantageuse à employer dans l'opération 
de l’oxydation. Au-dessous de 3 molécules, l'opération est essentiellement retardée ;une 
addition de plus de 3 molécules rend l'opération plus difficile à conduire et ne donne 
pas d’avantage appréciable. Il n’en reste pas moins vrai que le but de l'opération est 
plus complètement atteint lorsque la proportion de Ca CI augmente au delà de cetté 
limite. 

Il reste à déterminer les causes de cette action si efficace du chlorure de calcium. 
L'explication qui s’est présentée d’elle-même au début et que Weldon a été le premier 
à admettre, repose sur ce fait que la chaux est plus soluble dans les solutions chaudes 
de chlorure de calcium que dans l’eau pure et que l’oxydation est d'autant plus aisée à 
obtenir que la quantité de chaux dissoute est plus grande. Si cetté explication est la 
seule vraie et la seule suffisante, on peut en conclure que d’autres solvants de la chaux” 
pourraient agir dans le même sens. Nous ne pouvons malheureusement pas employer le 
meilleur dissolvant de la chaux, c’est-à-dire le sucre de canne, car cette substance pré- 
vient toute oxydation du protoxyde de manganèse; les seules substances que je crois 
susceptibles de quelque application dans le cas actuel sont les chlorures de sodium et 
de potassium. Les solutions de ces sels ne contenant pas plus de 5 à 40 pour 100 de 
K CI ou NaCI, dissolvent, à 50° C., 30 ou 40 fois plus de chaux que l’eau pure, ou, plus 
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exactement, elles dissolvent autant de chaux qu’une solution de Ca CI? à 10 pour 400, 
comme je l'ai établi par un certain nombre d'expériences. 

Dans cette nouvelle voie, nous avons entrepris parallèlement trois essais en chargeant 
nos cylindres avec les mêmes quantités de manganèse et de chaux que précédemment, 
mais en ajoutant au n° 1, 100 grammes de Ca Cl, au n° 2, 400 grammes de Na CI, et au 
n° 3, 100 grammes de KCI par litre. D’après ce que j'ai dit tout à l’heure, ces trois 
liqueurs devaient dissoudre la même quantité de chaux. Les trois cylindres furent 
chauffés dans le même bain à 550 C.; l’air fut injecté pendant huit heures et, finale- 
ment, les produits furent analysés et donnèrent les résultats suivants en bioxyde de 
manganèse. 


ns ls unis natete à à on CRE 77,2 pour 100, 
se on du ANG QE 69,41 — 
5. durer 69,02 — 


Bien que, dans les trois cas, la quantité de chaux dissoute fût la même, on voit que 
l'avantage reste encore au chlorure de calcium; l'écart est trop considérable pour pou- 
voir être imputé à un accident, surtout si l’on a égard à l’uniformité absolue des condi- 
tions de l'expérience. 

Nous devons donc conclure que l’action du chlorure de calcium, à titre de simple 
solvant de la chaux, ne suffit pas à expliquer la question que nous nous sommes posée; 
elle n’explique pas davantage le retard qui se manifeste dans les premières phases de 
l'opération, à mesure qu’on augmente la proportion de chlorure de calcium. 

Nous devons donc chercher une autre explication et, tout naturellement nous portons 
notre attention sur les oxydes de manganèse eux-mêmes, dont la solubilité dans les 
solutions de Ca CE fut observée de bonne heure par Weldon (Chemical News, XX, p.109). 
Nous avons vérifié ce fait et, de plus, nous avons trouvé que la solubilité de Mn (OH)* 
augmente avec la concentration de la solution en Ca CP. La liqueur que l’on obtient est 
incolore et devient brune par addition de chlorure de chaux. 

Weldon a remarqué que tous les sels de manganèse, qu’il s’agisse de Mn CI ou d’une 
solution de Mn O dans Ca CF, retardent l'oxydation de Mn (0 H)* en supension dans le 
liquide, mais que la présence simultanée de la chaux active cette oxydation. Le liquide 
prend alors une coloration lie de vin que Weldon attribuait à la dissolution d’un man- 
ganite de chaux dans l’oxychlorure de calcium. 

Nous avons preparé cette solution lie de vin en partant directement des matières pre- 
mières. Dans le cas d’une solution concentrée en Ca CP, le liquide prend une couleur 
ambrée et l’ébullition n'y détermine pas de précipité. Exposée à la lumière naturelle, 
la solution claire ne tarde pas à se troubler graduellement et laisse déposer une grande 
quantité de Mn 0” (ou de manganite de chaux). Par addition d’eau, la coloration devient 
- brune foncée et la solution précipite par la chaleur. L'eau oxygénée détermine un 
- dégagement gazeux et un précipité vermillon. L’ammoniaque ne donne pas de préci- 
pité. L’acide chlorhydrique donne d’abord une coloration brune avec dégagement de 
chlore, puis la coloration s’éclaircit en passant momentanément par le vert. L’acide 
sulfurique donne un précipité de sulfate de chaux qui présente également une colora- 
tion verte passagère. Le sulfate de sodium donne un précipité noir. 

Certaines de ces réactions, notamment la décomposition à la lumière, semblent indi- 
quer que nous n'avons pas affaire à une simple dissolution de peroxyde de manganèse 
ou de manganite de calcium dans le chlorure de calcium, mais bien à un bi-oxychlorure 
de manganèse dont la formule peut bien être C1— Mn —0?—0 CI. 

- Les façons absolument différentes dont se comportent, d’une part, les solutions de 
protoxyde de manganèse dans le chlorure de calcium, et d’autre part, les solutions de 
bioxyde de manganèse dans le même réactif, semblent nous permettre de donner main- 
tenant l’explication du retard apporté dans les premières phases de l’oxydation par 
l'excès de chlorure de calcium contenu dans la solution : Le chlorure de calcium dis- 
 sout de l’hydrate de manganèse Mn (0 H} et cette solution est une cause retardatrice 
615° Livraison. — 4° Série. — Mars 1893. 15 
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pour l'oxydation de Mn (0 H)* qui se trouve en suspension dans le liquide. Plus le chlos 
rure de calcium est abondant et plus il se dissout d'hydrate manganeux, et plus aussi 
l’action retardatrice est considérable. Mais, en somme, cette action n’est que retardées« 
elle n'est pas arrêtée; aussi se forme-tl une certaine quantité de Mn O* (ou plutôt de 
Ca Mn 0°) qui se dissout aussi partiellement dans le chlorure de calcium en donnant la 
solution lie de vin dont nous avons déjà parlé. C’est dans cette solution que Poxydation: 
est accélérée. 
Ainsi, au bout d’un certain temps, l’action retardatrice de la solution de MnO est 
compensée par l’action accélératrice de la solution de MnO* et cette dernière finit par 
prévaloir. Mais, à ce point, un nouveau facteur entre en jeu; en effet, la quantité de 
Mn O* qui entre en dissolution augmente avec la quantité de Ca Cl? présent; par consé= 
quent, dans les dernières phases de l'opération, la vitesse d’oxydation doit augmenters 
également avec la proportion de Ca CF. 1 
Nous avons encore cherché à déterminer la nature exacte de ces prises en masses Qui 
se produisaient si fréquemment autrefois et que l’on évite facilement aujourd’hui par 
un bon soufflage et en ayant soin de maintenir constamment une quantité convenable 
de chlorure de calcium dans le mélange. L’opinion, émise par Post, que ces prises en« 
masses étaient dues à la précipitation d’un oxychlorure solide, est inadmissible. L'oxy=M 
chlorure ne se dépose jamais lorsque le mélange est trop pauvre en chlorure de cal- 
cium, mais au contraire lorsque ce sel est en excès, et même en très grand excès (voir 
le tableau précédent), ce qui n’est pas le cas dans la pratique. De plus, en filirant leu 
résidu d’une prise en masse obtenue accidentellement, nous avons trouvé que le préci- 
pité contenait bien la proportion de chlorure de calcium correspondant à l’oxychlorure, 
mais que la proportion de chaux était incomplète; la séparation d’un oxychlorure 
solide n’est donc pas admissible. Nous avons même obtenu une prise en masse en souf- 
flant de l'air à travers un mélange d'hydrate manganeux pur, exempt de chlorure de 
calcium et d’une quantité de chaux légèrement supérieure à son équivalent. L'analyse » 
du résidu filtré nous a donné les résultats suivants : 


a 
C4 
; 


Ca SE EE ALL N 0. 30,12 pour 100, 
Moines NI (Lai. 06408 14,11  — (à l'état de Mn 0!). 
Man total, ,.... BCE si AÉRÈN 41,32 — (calculé en Mn O?). 


IL y avait donc plus de 3 Ca 0 pour 1 de Mn O* réel. Il semble qu'il y ait formation 
d'une combinaison de chaux et de protoxyde de manganèse, où bien d’un manganite 
très basique; mais nous ne pouvons, pour le moment, nous prononcer d’une facon. 
catégorique sur ce point, aui sera élucidé ultérieurement au laboratoire de Zurich. 

Marc MERLe. 
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Sur la substitution partielle du cyanure de sodium 
à celui de potassium dans les cyanures du commerce. 


Par M. T.-B. STILLMANN. 
(J. Soc. Ch. Ind.) 


L'auteur à trouvé qu’un mélange de cyanures de potassium et de sodium est meilleur 
marché et, dans beaucoup de cas, d’un emploi préférable à celui du sel de potassium, 
parcequ'il contient une proportion plus élevée de cyanogène. De plus, le mélange peut 
se fabriquer à un prix beaucoup plus bas que le cyanure de potassium seul. Pour déter- 
miner la proportion, dans le mélange, du potassium et du sodium, l’auteur convertit 
les cyanures en sulfates par évaporation de la solution aqueuse des cyanures, en pré- 
sence d’un excès d'acide sulfurique, dont on détermine la teneur dans les sulfates 
formés, au moyen du chlorure de baryum. Les indications fournies servent de base au 
dosage du potassium et du sodium. On en déduit ultérieurement la teneuren cyanogène 
des cyanures, par titration avec la solution demi-normale d’argent, 
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CORPS GRAS. — CIRES. — RÉSINES. 
Contribution à l’analyse des graisses. 
Par M. le docteur J. LEWKOWITSCH. 


(The Journal of the Society of Chemical Industry, année 1892, t. XI, p. 134 à 145.) 


Au cours d’un travail de recherches que j'avais entrepris dans le laboratoire pendant 
que j'élaborais un procédé technique que j'ai introduit dans les usines auxquelles 
je suis attaché, j’ai eu l’occasion de faire quelques observations qui, je crois, pourront 
être d’une certaine utilité aux chimistes travaillant dans le même sens. Les circons- 
tances ne me permettent de donner ici que des notes incohérentes et quelques observa- 
tions nouvelles que je n'ai pas eu le temps de poursuivre et de compléter comme je Pau- 
rais désiré, car, malheureusement, le chimiste industriel est obligé d’interrompre ses 
recherches juste au moment où elles deviennent intéressantes pour le chimiste scienti- 
fique. Ces remarques préliminaires me serviront d’excuse pour l’incohérence des quel- 
ques notes qui suivent. 

Au cours de mon travail, il m'a fallu déterminer la nature et la quantité des matières 
non saponifables se trouvant dans les graisses. Les publications sur ce sujet étant très 
rares, il m'a fallu chercher des substances contenant de grandes quantités de ces 
corps non saponifiables et les examiner moi-même. Il m'a para que l'huile de sperma- 
ceti et le suint convenaient pour mon projet. Le suint étant difficile à obtenir, j'ai choisi 
pour le remplacer de la « graisse récupérée », ou ce que l’on appelle de la « graisse de 
Yorkshire ». 


I. — HuiLE DE SPERMACETI, 


La substance graisseuse que l’on rencontre dans les cavités de quelques baleines est 
connue pour contenir des alcools supérieurs de la série aliphatique (äkeue, graisse). 
J'ai préparé ces alcools à la manière ordinaire, au moyen de l'huile de spermaceti, en 
saponifiant un spécimen pur de cette dernière par la potasse alcoolique, et j’ai obtenu 
41 pour 100 de substances insaponifiables. J'ai fait une expérience préliminaire, en dis- 
tillant 50 grammes de ce produit dans un vide de 60 centimètres. Le thermomètre 
monta rapidement à 3000 centigrades, et la masse distilla entre 300 et 305° cen- 
tigrades ; le produit de la distillation se prit par le refroidissement en une masse 
blanche cristalline fondant entre 22 et 300 centigrades. On sait que les éthers des 
alcools et des acides de la série aliphatique sont plus faciles à distiller que les corps 
originaux eux-mêmes, et que même les membres inférieurs ne peuvent être effecti- 
vement séparés par distillation fractionnée qu'après avoir été transformés en leurs 
_ éthers. J'ai donc pensé qu’en convertissant les alcools de Phuile de spermaceli en leurs 
acétates, et qu’en soumettant ensuite les éthers à la distillation fractionnée, je pourrais 
ensuite effectuer quelque séparation. Il est évident que je ne pensais pas et que je ne 
pouvais pas penser arriver par cette méthode à une séparation complète ou même 
approximative de corps bouillant à de si hautes températures et apparemment si 
proches les uns des autres. Quiconque est familiarisé avec la distillation de substances 
à point d’ébullition élevé, telles que les huiles minérales ou les huiles de goudron, 
reconnaîtra immédiatement la futilité d’un tel travail, même si on l'entreprenait avec 
de grandes quantités de matière. Dès le début, j'abandonnai donc l'espoir d'obtenir 
des substances dont l'analyse élémentaire püt être entreprise avec quelque profit, mais 
il me parut qu’il y avait chance d’oblenir plus de résultats, en appliquant aux produits 
fractionnés de la distillation les méthodes employées dans lanalyse. technique des 
graisses (Zhe Journal of the Society of Chemical Industry, 1890, p. 842). 

J'ai préparé les acétates en faisant bouillir 200 grammes du mélange d’alcool avec 
300 grammes d’anhydride acétique dans un ballon relié à un condensateur à reflux, 
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pendant quelques heures. Le produit fut débarrassé d’anhydride acétique par chauffage” 
répété dans le vide, jusqu’à une température d’environ 200 centigrades. Le mélange 
d’acétate ne cristallisa pas à la température ordinaire, et, par suite, je recourus à la 
distillation fractionnée. 

Mon appareil distillatoire à été décrit par moi dans The Journal of the Chemical, 
Society, 1889, p. 359. [Il me reste à ajouter seulement que le ballon n’était pas chaufé. 
à feu nu, mais plongé dans un bain d’air limité par une capsule de fer, tandis 
qu'un revêlement d'amiante protégeait le ballon contre les pertes de chaleur. 
acétates distillaient très bien dans un vide de 0,65 sans présenter de signe de décom= 
position, ce que prouvait l'excellent rendement de la distillation et la nature du résidu 
du ballon, car ce résidu, bien que foncé, donna à l'examen des nombres qui corres=« 
pondaient parfaitement à ceux des liquides distillés. La première fraction fut mise de. 
côté, car elle pouvait contenir de l’acide ou de l’anhydride acétique ; en fait, elle doit 
en avoir contenu, car l’indice de saponification en était très élevé, atteignant A15 
Les liquides distillés furent recueillis en quatre fractions, les récipients étant changés 
lorsque le thermomètre, qui avait paru rester constant quelque temps, commençait 
à monter et lorsque le liquide distillé semblait posséder une autre densité. J'obtins 
ainsi, dans un vide de 0,65, entre la température de 295 et 3150 centigrades, quatre É 
fractions qui, saponifiées par de la potasse alcoolique normale, ont donné les indices 
de saponification suivants : 


Indice Indice : 

Fraction. de saponification. Fraction. de saponification. | 
15e RME ARE PE 187.7 Li: ,.38P00N .… 168.0 | 
ASS PRE ER Te rte 185.0 Résidu, 242087 159,5 : 
89, : SIREN rs ER 183.0 | 

L 


Les quantités de ces quatre fractions ne différaient par sensiblement. 
Pour permettre la comparaison, je joins ci-dessous les indices de saponification exi- 
gés par la théorie pour les acétates d’alcool cétylique et d’alcool octodécylique : | 


Acétate cétylique........ 197.5 Acétate octodécylique..... 180 


Un second fractionnemeænt des quatre fractions a donné le résultat suivant, le premier 
gramme ou les deux premiers grammes ayant été mis de côté : 


Indice Indice 
Fraction. de saponification. Fraction. de saponification, 
RER: 5 AS LATE 187.9 sMRESS ce is 175.3 
A a ARE 10107 RS CE Nes de: 163.7 


L'indice de saponification de la première fraction n’avait subi aucun changement 
et, bien qu’on ne puisse tirer aucune conclusion nette de ces nombres, il est bien 
évident que l’assertion d’Allen (1), selon laquelle Phuile de spermaceti contient des 
alcools dont la composition serait indiquée par la formule C®* HO et CH*0O, 
comme il le trouve par l'analyse élémentaire, n’est pas confirmée par mes nombres, car 
les acétates de l'alcool dodécatylique et de l’alcool pentadectylique ont respectivement 
les valeurs de saponification 246 et 207,7. Néanmoins, pour faire disparaître tous les » 
doutes, j'ai entrepris un troisième fractionnement, bien que je ne pusse raisonnable- 
ment espérer une nouvelle séparation. 

Voici les valeurs trouvées : 


Indice Indice 


Fraction. de saponification. Fraction. de saponification. 
ARR eee ee 0 190.2 AE NT 0e RER 174.4 
AA DEDIAS à es ma 133.8 Résidu...2s :S00e 161.4 
89. RAT, lies 180.7 


(1) Commercial Organic Analysis, t. 2, p. 169. 
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Contrairement à mon attente, ces acétates étaient capables d’absorber l'iode, fait 
qu’Allen avait déjà signalé pour un spécimen d'huile de spermaceti, et, par consé- 
quent, il fallait abandonner l'hypothèse d’après laquelle les alcools consistaient prin- 
cipalemént en un mélange d’alcool cétylique, d'alcool octodécylique et de quelques 
homologues supérieurs. 

Pour préparer les alcools eux-mêmes, j'ai saponifié les acétates au moyen de potasse 
alcoolique, j’ai séparé les alcools, je les ai lavés pour les débarrasser de la polasse et, 
finalement, je les ai filtrés dans une étuve. Tous les alcools se sont solidifiés par Le refroi- 
dissement. 

J'ai trouvé les valeurs d’absorption d’iode que voici : 


Fraction. Indice d’iode, Fraction. Indice d’iode. 
| LOF SPA 46.48 pour 100. CORRE PEN 81.8 pour 100. 
AR Dh 1, 63.3 — Résidu. .. 81.4 — 
SÉNORRRAIE 69.8 — 


Ces nombres montrent clairement que les alcools ou, en tout cas, de grandes quan- 
tités pour 100 d’entre eux appartiennent aux alcools de la série non saturée. Pour per- 
mettre les comparaisons, j'ajoute les indices de saponification et diode des alcools 
inconnus suivants, de la série de l’éthylène : 


Indice 


de saponification 
Formule. des acétates. Indice d’iode. 
RM Eu. 0. 199 106.6 pour100. 
ONE PT ET EE ET 180 94,8 — 
ME AO DEP LE le à. stone aie ons sue 166 85.8 _ 


La présence d’un alcool de la formule C“H°*0 (Voir Allen; Comm. Org. Analysis, 
t. II, 170) semble exclue, mais il est encore permis de se demander si les alcools des 
séries Cr H22—20 ne sont pas présents. Les alcools supérieurs de la série de l’éthvlène 
et de la série de l’acétylène sont à peine connus. L'huile de spermaceti étant une 
matière brute relativement peu chère et en même temps facile à obtenir, il semble que, 
dans cet ordre d'idées, il n’y ait que quelques recherches à entreprendre pour combler 
quelques-unes des lacunes qui restent encore dans la série des alcools appartenant au 
- groupe aliphatique. L'occasion, en vérité, paraissait trop tentante pour que je n'en 

_ profitasse pas, bien que je n’eusse pas le temps d'exécuter une investigation complète ; 
aussi, n’ai-je expérimenté qu'avec quelques-uns des alcools. J'ai, du reste, le regret de 
dire qu’ils ne m'ont pas fourni de résultats précis dès la première attaque et que, par 
suite, j’ai abandonné le travail. Les alcools appartenant à la série C* H?*0 et, par con- 
séquent, contenant un groupe (CH — CH), se transformeraient, sous l'influence d’un 
agent oxydant faible, en un alcool de la série du glycérol, comme l’a montré 
Wagner (1), qui a effectivement préparé du glycérol, au moyen de l’alcool allylique, en 
oxydant.ce dernier au moyen d’une solution de permanganate de potasse à un litre 
compris entre 1 et 5 pour 100. J’ai essayé d’oxyder de cette manière 30 grammes de la 
fraction alcoolique n° 4, absorbant 81,8 pour 100 de solution d’iode; j'ai ajouté la 
quantité calculée d’une solution de permanganate à 5 pour 100 et, finalement, j'ai 
chauffé doucement an bain-marie, jusqu'à ce que tout le permanganate eût été réduit. 
J'ai distillé la solution en y faisant passer de la vapeur, j'ai concentré la liqueur filtrée, 
jusqu’à 300 centimètres cubes, dans un ballon relié à un condensateur. Il passa, en 
même temps que l’eau, une substance floconneuse blanche, qui fut obtenue en trop 
petite quantité pour qu’il fût possible de l’examiner. À l’ébullition, le liquide distillé ne 
réduisait pas le nitrate d'argent. J'ai traité les 300 centimètres cubes par l'acide carbo- 
nique, j'ai fait bouillir, jusqu'à commencement de cristallisation d’un sel; enfin, j'ai 


à 


(4) Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, t. 21, p. 1230, 3343 et Ref., p. 182. 
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extrait par un mélange d’éther et d’alcool. En évaporant le dissolvant, j'ai obtenu 
16 grammes d'un liquide se solidifiant par refroidissement en une masse cristalline: 
L'indice d’absorption d’iode de cette substance était 71,3. Ce qui montre que; des 
50 pour 100 obtenus, une petite quantité seulement avait pu être transformée en 
un produit de la série du glycérol. J'ai dissous une seconde quantité des alcools dans 
de l’acide acétique glacial et j'ai ajouté du brome dissous dans ce même liquide jusqu'à. 
ce que le brome ne fût plus absorbé. J’espérais obtenir un dérivé du brome capable 3 
cristalliser. Comme la séparation acétique n’abandonnait pas de cristaux, j’ai enlew 
Vacide par lavage à l’eau, puis J'ai desséché la substance en la lavant avec de l'alcool 
et ensuite avec de l’éther. N’ayant pas obtenu de cristaux, j'ai essayé de distillen« 
la substance oléagineuse, mais j'ai constaté que c’était impossible à exécuter, car, 
à 1600 centigrades environ, 1l se dégageait de grandes quantités d’acide bromhydrique;, 
ce qui indiquait une décomposition de la substance. 

J’ai chauffé une troisième quantité des alcools avec de la chaux potassée, pour con- 
verlir l'alcool, s’il était possible, en l’acide correspondant. Ii se dégagea une quantité 
d'hydrogène bien plus grande que ce que la théorie exigerait pour la formation 
de l'acide attendu ; en extrayant de la chaux potassée, au moyen de l’eau, le sel 
de potasse supposé et en acidulant par l’acide chlorhydrique, je n’ai obtenu qu’une 
très petite quantité d’acides gras insolubles. La solution acide fut donc épuisée à l'éther 
et j'obtins 0 gr. 374 d’un acide oléagineux exigeant pour sa neutralisation 2 c. c.4. 
pour 100 de potasse normale. Il ne serait pas possible de calculer le poids moléculaire 
d’après un titrage de cette petite quantité. La solution aqueuse épuisée paraissait con- 
tenir un acide bibasique. La chaux non dissoute contenait, indépendamment d’un peu 
d’alcool inaltéré, le sel de chaux d’un acide organique. | 
F Ces expériences qui viennent d’être mentionnées en dernier lieu ne sont guère, du 
reste, que les premiers pas dans l’examen de ces intéressants alcools. 


IT. — GRAISSE RÉCUPÉRÉE. 


La « graisse récupérée » sur laquelle ont été faites les observations suivantes consis- 
tait surtout en ce que l’on appelle de la « graisse de Yorkshire », graisse récupérée des 
solutions de savon ayant servi dans le désuintage de la laine; j’ai examiné aussi 
d’autres échantillons provenant d’usines continentales, mais seulement pour contrôler 
les méthodes employées. On pourrait répartir entre les trois divisions suivantes les 
constituants d’une semblable graisse récupérée : 


1) Acide gras libre résultant de la décomposition du savon ayant:servi par un acide 
minéral et dont la présence tient en partie à l’existence d'acide gras libre particulier au 
suint, comme l’a montré E. Schulze, dont les trois mémoires dans les Zerichte der 
deutschen Chemischen Gesellschaft, t. 5, p. 1076 ; t. 6, p.951 ; t. T, p. 571, sont les con- 
tributions les plus remarquables à la chimie du suint, | 


2) Graisses neutres, c’est-à-dire saponifiables. — Ce sont les constituants saponifiables 
réels du suint, les éthers cholestérylique et autres des acides gras. C’est, par exemple, | 
du cérotate de céryle. 

Quelques glycérides restant de l'huile que l’on a employée pour huiler la laine 
| 


peuvent se trouver mélangés avec ces corps caractéristiques. Quelques traités citent, 
parmi les constituants du suint, les glycérides d'acides gras inférieurs : je n’ai pas pu 
trouver l’origine de cette indication ; Schulze dit nettement qu’Hartmann n’a pas trouvé 
de glycérol dans le suint. (Voir Berichte, 1. 5, p. 1075, note). Je puis dire que je n’ai 
pas trouvé de glycérol dans les spécimens de graisse récupérée que J'ai examinés. 

3) Matière non saponifiable. — Sous cette rubrique, nous pouvons comprendre les 
alcools libres, c’est-à-dire le cholestérol et l’isocholestérol, comme étant caractéris- 
tiques du suint, et d’autre part, les hydrocarbures provenant des huiles employées 
dans le graissage de la laine, hydrocarbures qui peuvent avoir été falsifiés (ou perfec- 


LA 
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tionnés, comme disent certaines personnes) avec une quantité plus où moins grande 
d'huile minérale. 

Si nous acceptons cette classification comme correcte, il semble qu’il en résultera 
une méthode convenable pour séparer ces trois classes de substances. 

Il faudrait commencer par éliminer les acides gras libres en les convertissant en leurs 
savons de soude et en séparant ceux-ci des substances des classes 2 et 5. 

J'ai d’abord déterminé la quantité d’alcali nécessaire en titrant avec soin de petites 
quantités; j'ai ajouté la plus grande partie de la soude nécessaire pour une plus 
grande quantité pesée, laquelle soude avait été préalablement dissoute dans l’alcool, et 
jai titré avec de la soude à la moitié du titre normal, jusqu’à ce que la solution prit 
une couleur œillet en présence de la phénolphtaléine. Une grande partie des graisses 
neutres et de la matière non saponifiable s'éleva à la surface où elle forma une couche 
oléagineuse, et elle se sépara ainsi de la solution du savon, tandis qu'une plus petite 
quantité restait suspendue dans cette dernière. La couche oléagineuse fut dissoute dans 
de l’éther et la solution de savon fut agitée à plusieurs reprises avec de l'éther. Les 
extraits éthérés furent réunis avec la quantité principale et la solution éthérée fut lavée 
à l'eau, ce qui avait pour cbjet d'enlever les dernières traces du savon adhérent. Bien 
qu'apparemment simple, ce procédé exige plus que la patience ordinaire, car il ne 


« ée forme que trop souvent, et malheureusement aux dernières phases, des émulsions 


RER 


qui semblent défier tout effort tenté pour les séparer en deux couches. Je les laissai 
reposer pendant plusieurs semaines, mais cela ne servit de rien et la dernière ressource 
fut de les traiter avec la solution éthérée en petites quantités, puis alternativement avec 
une solution diluée de soude caustique ou avec de l’alcoo!l dilué, et ainsi de suite. Une 
autre cause d’ennui fut l'apparition d’une couche intermédiaire entre la solution 
éthérée et la solution de savon. Ce fut en les jetant sur un filtre que j'arrivai à les 
séparer le mieux possible, J'ai trouvé ensuite que ce {stratum floconneux consistait en 
un savon formé par un acide gras supérieur (1), savon qui n'était pas soluble dans 
l'eau, mais qui se dissolvait facilement dans la solution alcaline bouillante des autres 
acides gras. 

Ainsi les acides gras libres ont été obtenus en deux parts : d’abord, des acides gras 
des savons dissous; secondement, ceux des savons solides, difficilement solubles. J'ai 
chassé par distillation l’éther dissous dans la solution de savon et finalement j'ai mis 
en liberté les acides gras en acidulant la liqueur par l’acide chlorhydrique. J’ai lavé les 
acides gras jusqu’à ce que les eaux de lavage fussent exemptes d’acide, j'en ai séparé 
toute l’eau qu'ils pouvaient retenir et j’ai filtré dans une étuve. On voit qu’à cette 
phase des essais, je ne me suis aucunement préoccupé de savoir s’il y avait si peu que 
ce fût d'acides gras volatils solubles ; je ne m’en suis pas préoccupé davantage dans 
tout le cours de cet examen, sauf pour la dernière analyse de cette graisse récupérée, 
analyse que je donnerai tout à l'heure. Je puis en outre signaler immédiatement que 
toutes les substances ont été desséchées et filtrées avant d’être examinées. 

J'ai dissous dans de l'alcool étendu des quantités pesées des acides gras prove- 


- hant de la solution de savon, et je les ai titrées avec de la soude aqueuse demi- 


normale pour.déterminer leur poids moléculaire. J'ai trouvé dans trois expériences 
976 378-379, par conséquent la moyenne 377,6. Plus tard, dans le cours de mes 
recherches, j'ai observé que quelques-uns des acides gras supérieurs étaient très sujets à 
subir une perte appréciable dans l’étuve, à une température ne dépassant pas 100 cen- 
tigrades, ce qui indiquait la formation d’anhydrides ou peut être de lactones, ce qui se 
manifestait par un poids moléculaire très élevé ; car ces anhydrides, pendant le 
titrage à la soude caustique aqueuse, se comportaient pour ainsi dire comme une masse 
inerte; ils n'étaient pas hydratés par l'alcali aqueux, ou, en tous cas, pas complè- 


ne re rer 


(4) Par acides gras « supérieurs », j'entendrai, dans tout le cours de ce Mémoire, des acides gras pos- 
sédant un poids moléculaire qui dépasse 300. | 
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tement, (The Journal of the Society of Chemical Industry, 1890, p. 846). I m'était 
facile de prouver qu'il en était ainsi, en titrant avec de la potasse alcoolique, laquelle: 
bydrauliserait tous les anhydrides qui auraient pu se former et, par conséquent, la 
quantité totale de potasse caustique étant trouvée, réduirait le poids moléculaire à sa 
valeur convenable. J'ai donc fait bouillir avec de la potasse alcoolique normale, les 
acides gras pour lesquels javais trouvé plus haut le poids moléculaire moyen 377,6; ils” 
m'ont donné les poids moléculaires 327,17 et 326, d’où on peut déduire la moyenne 
326,8 comme étant le véritable poids moléculaire moyen. J’ai traité avec de l'es 
bouillante et de l’acide chlorhydrique, le savon solide que j'avais obtenu comme couche 


intermédiaire entre la solution éthérée et la solution aqueuse, et j'ai ainsi mis en. 
liberté les acides gras. J'ai trouvé par titrage à la soude caustique que leur poids molé- 


culaire était approximativement 3920, ce qui naturellement est absurde. Bouillis avec 


de la potasse alcoolique normale, ils ont donné par nouveau titrage de l’excès de potasse 


caustique, le poids moléculaire 520 comme moyenne de deux déterminations concor- 


dantes. Ces acides gras étaient très difficilement solubles dans l'alcool. La proportion | 


entre les acides gras libres formant des savons facilement solubles et les acides gras 
libres donnant les savons solides était de 9,1 ; On peut donc admettre que le poids 
U 
moyen de tous les acides gras libres est : Sel — 945, 
Les acides gras provenant de la solution de Savon, possédaient un poids moléculaire 


plus élevé que je ne l'avais prévu; la Supposition d’après laquelle les acides gras 
libres supérieurs particuliers aux suints ne seraient contenus que dans le savon solide 


n'avait pas été confirmée par les faits, Une méthode facile pour séparer les acides « 


gras possédant un poids moléculaire supérieur à 280 de ceux dont le poids moléculaire 
est d'environ 280 (acides stéarique et oléique), paraissait indiquée par l'observation 
contenue dans un brevet de la Norddeutsche Wollkämmerei und Kammagarnspinnerei 
zu Bremen (brevet allemand 55140, 3 décembre 1889), d’après laquelle les savons des 
premiers de ces acides sont les seuls qui soient solubles dans l'alcool bouillant et qui 
se séparent quand on fait refroidir la solution au-dessous de 23e cenligrades, tandis que 
les savons des derniers de ces acides gras sont solubles à la fois dans l’alcool chaud et 
dans l'alcool froid. En conséquence, j'ai dissous dans l’alcool chaud 50 grammes des 
acides gras récupérés de la solution de savon et je les ai titrés avec de la soude 
alcoolique jusqu’à neutralité, j'ai ajouté assez de soude alcoolique pour tenir les savons 
facilement en solution pendant qu’ils étaient chauds, et je les ai laissés refroidir au- 
dessous de 25° centigrades. J'ai séparé le savon déposé pendant le refroidissement en 
filtrant et en aspirant la liqueur mère, puis j'ai préparé et titré les acides gras des 
savons solides et des savons dissous, pour en déterminer le poids moléculaire. L'esti- 
mation au moyen de la soude aqueuse a donné, pour les acides du savon solide, le 
poids moléculaire moyen 343, tandis que les acides gras du savon dissous ont donné 
394. En me servant de potasse alcoolique, comme cela était nécessaire d'après l’expé- 
rience mentionnée ci-dessus, j'ai trouvé les poids moléculaires respectifs 503 et 338. 
Les acides gras ayant le poids moléculaire 303 étaient solides ; ceux possédant le 
poids moléculaire moyen 338 étaient liquides, ce qui a paru d’abord surprenant, mais 


ce que l’on peut expliquer, en admettant que les acides liquides appartenaient à une 
série non saturée. 


Il est évident que la méthode consistant à séparer les sels de sodium des acides gras 
au moyen de l’alcool exigerait une fastidieuse répétition dans la même opéralion, sans 
posséder un avantage sur les anciennes méthodes également fastidieuses. 

Les acides gras supérieurs du poids moléculaire 320 offraient un intérêt spécial en 
raison de leur poids moléculaire supérieur et de leur propriété de perdre facilement 
de l’eau. Il était facile de décider si ce qui s’était formé se composait des anhydrides 
normaux ou des lactones, c’est-à-dire des anhydrides inférieurs. J’ai montré que quand 
on fait bouillir des acides gras qui possèdent le groupe GO OH seulement, sans groupe 


LOS 7 à 6 ds à, 


… tete 
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OH à côté, avec de l’anhydride acétique (Journal of the Chemical Society, 1890, 
p-843), il se forme des anbydrides normaux, et il est facile de le constater en pesant le 
produit qui en résulte, car ce produit : 2 CH*COOH, étant transformé par ce réactif en 
(G"H"CO)O, perdra une molécule d’eau. Les acides hydroxylés, par exemple 
C®H°" (OH) COOH, subiront la même modification. Mais en même temps l'atome 
d'hydrogène du groupe OH sera échangé contre un groupe d’acétyle et le produit 
résultant [CH° (0 C*H:0)C 00 présentera un accroissement de poids, la perte de 
H°0 par deux molécules de l'acide étant plus que contrebalancée par l’absorption de 
deux groupes C*H°0. En conséquence, j'ai fait bouillir 8 gr. 9283 des acides gras, 
poids moléculaire 520, avec de l’anhydride acétique et j’ai obtenu sur un filtre pesé 
6 gr., 1960, ce qui indique une augmentation de poids égale à 4,82 pour 100: ilétait donc 
évident que les acides gras contenaient une grande quantité d'acides hydroxylatés. Un 
acide hydroxylaté ayant le poids moléculaire 520 augmenterait de 6,5 pour 100 par la 
même opération. La valeur de l'indice d’iode de ces acides gras était 21,5, mais on 
n’en peut tirer aucune conclusion quant à la série à laquelle appartiennent les acides 
ou quelques-uns d’entre eux. Il y avait encore un point à fixer par l'expérience, à savoir 
si les acides supérieurs de la série CH? 0° perdent facilement de Peau par formation 
d'anhydride. Comme je possédais un spécimen d’acide cérotique pur, poids moléculaire 
A0, je l’étudiai sous ce rapport. J'en chauffai 5 grammes à 1300 centigrades, je les fis 

* dissoudre dans l’alcool et titrai avec une solution aqueuse de soude, à la moitié du titre 
normal. Je trouvai que le poids moléculaire était 415; il ne s'était donc pas produit 
d’hydratation. 


La graisse neutre et la matière non saponifiable de la graisse récupérée étaient con- 
tenues dans la solution éthérée après l'enlèvement des acides gras, et toutes deux furent 
obtenues ensemble par distillation du solvant. Les substances que l’on pouvait espérer 
trouver dans cette partie de la graisse ont déjà été énumérées. Pour prouver l'absence 
de glycérol et par conséquent de glycéride, j’ai saponifié complètement une grande quan- 

… rité de la graisse récupérée, et j'ai examiné la solution aqueuse. Il ne pouvait y avoir 
d’hydrocarbure ou, pour m'exprimer plus exactement, il ne pouvait y en avoir des 
quantités appréciables, car les substances extraites par l’éther après saponificalion si 
complète de la graisse récupérée se dissolvaient complètement dans l’anhydride acé- 
tique, sans qu’il se séparât par le refroidissement aucune graisse minérale. Il était donc 
très probable que la matière non saponifiable consistait en cholestérol, en isocholestérol 

et peut-être en d’autres alcools. Pour séparer ces derniers de la graisse neutre, j'ai à 

- plusieurs reprises extrait par l'alcool bouillant dans lequel, comme Berthelot l’a montré, 

- des éthers de cholestéryle sont à peu près insolubles. Néanmoins la partie dissoute dans 

. l'alcool bouillant, se sépara par un léger refroidissement à l’état d’une masse amorphe. 

« Bien qu’elle fût apparemment identique avec la substance insoluble, je la maintins 
encore séparée de façon à m'assurer que j'avais à une substance exempte de toute 

— matière non saponifiable. Je parlerai tout à l’heure de la matière extraite; pour le 
moment je ne veux m'occuper que de la graisse neutre. 

Cette graisse neutre est une substance visqueuse, semblable à de la cire, fondant en 
un liquide épais, quand on la chauffe modérément. Cette substance sans aucun doute 
est très semblable à cette partie du suint de Schulze qui s’est montrée insoluble dans 
l'alcool et qui, par saponification, lui a fourni du cholestérol et de l’isocholestérol, mais 
avec cette importante différence que ma substance est un corps neutre, tandis que celle 
de Schulze, dans le cas de quelques spécimens de suint, contenait des acides gras libres, 
difficilement solubles dans l'alcool comme je l'ai dit plus haut. Pour pousser plus loin 
l'examen de cette graisse neutre, il fallait la saponifier, et, pour en même temps obtenir 
quelque aperçu de la nature de la matière non saponifiable contenue dans la « graisse 
récupérée », j’analysai la graisse neutre en même temps que le mélange de graisse 
saponifiable et de matière non saponifiable retiré directement de la solution éthérée 
décrite plus haut. La saponification de cette graisse neutre ne se produit pas facile- 


234 CONTRIBUTION A L'ANALYSE DES GRAISSES. 


ment, même quand on se sert d'un grand excès de potasse alcoolique et que l'on. 
chauffe pendant une heure : les nombres discordants qui ont été obtenus, dans des 
expériences parallèles, montrent que dans aucun cas la saponification n’avait été com- É 
plète. | F4 
J'oblins à la fin des résultats satisfaisants, lorsque j’exécutai la saponification avee… 
de la potasse alcoolique au double du titre normal sous pression. Je trouvai que lens 
ploi d’un flacon de cuivre était très convenable pour cet usage ; le flacon resta immergé 
dans de l’eau bouillante pendant une heure ou à peu près et le contenu était agité de, 
temps en temps. Quelque temps après que j’eus terminé ces expériences, un brevet fut. 
pris par Kossel et Obermüller pour la saponification de la graisse au moyen de sodium | 
métallique projeté dans un mélange de graisse et d'alcool absolu, ou, ce qui revient at 
même, au moyen d'alcoolate de sodium. J'ai comparé cette méthode avec celle que j'ai. 
pratiquée moi-même quantitalivement, en me servant, naturellement, d'une solution. 
récemment préparée d’alcoolate de sodium, celle-ci pouvant être titrée. Les nombres | 
obtenus montrent qu’il y a correspondance absolue entre les deux méthodes. 


Potasse alcoolique Alcoolate 
sous pression. de sodium. 
nn. © 
4 gramme de : exige des quantités correspondant à 
A} Uraisse Deutre 0 2 à 1.825 c. ce. KOH 1.895 c. c. KOH 
B) Graisse neutre matière non 
BADODIMARIE" esse 1.733 c. ©. KOH 1.727 0, c. KOH 


Quoique plus commode, la.-méthode de Rossel et Obermüller peut être trouvée par 
trop coûteuse dans la pratique du chimiste analyste, et il y a fort à craindre que, « 
pour la ième raison, les brevetés ne trouvent pas de fabricant disposé à leur acheter 
une licence pour saponifier les glycérides ou même le suint au moyen du sodium métal= 
lique et de l’alcool absolu. 

Pour extraire les alcools et la matière non saponifiable (dans le cas de B), j'ai agité 
avec de l’eau les graisses saponifiées et j’ai acidulé avec de l'acide chlorhydrique les . 
solutions de savon épuisées. J'ai lavé sur un filtre taré les acides qui s'étaient séparés 
et je les ai pesés comme on fait dans la méthode de Hehner pour l'analyse du beurre. 

J'ai obtenu les nombres suivants : | 


B) Graisse neutre + ma- 


A) Graisse neutre. tière non-saponifiable. 
Re 
I IT I IT 
Pour 100. Pour 100. Pour 100. Pour 100, 
ACIIÉS STARS DENT Le 56.3 ë4.1 50.7 49.8 
ALCODIS, PE MIEL À LE 43.2 44.0 47.5 47.6 
99,5 98.1 98,2 97.4 


La somme donnée par les analyses ne s’élève pas à 100 parties, bien que je me 
fusse attendu à ce qu'elle soit de 402 à 103 pour 100, à -cause de 9 à 3 pour 400 
d’eau absorbés pendant la saponification. On ne peut chercher l'erreur que dans les 
nombres pour les acides gras ; il était donc impossible de calculer le poids moléculaire « 
de ces acides gras d’après leur poids et la quantité de potasse normale employée à 
saponifier. On peut partiellement s’expliquer que les nombres pour les acides gras 
aient été trouvés trop bas, d'après l'observation relatée plus haut, que les acides du - 
suint ont perdu de l’eau pendant la dessiccation ou, en d’autres termes, par une forma- 
tion soit d'anhydrides, soit de lactones, soit des deux pendant la dessiccation. Preuve 
sufisante à l'appui de cette opinion : la différence des nombres trouvés pour les poids … 
moléculaires de ces acides gras déterminée d’une part au moyen de la soude aqueuse à 
la moitié du titre normal et d’autre part au moyen de la potasse alcoolique. Ce titrage 
à la soude aqueuse a donné le poids moléculaire 363, tandis que, en faisant usage de 
la solution normale alcoolique, j'ai trouvé les valeurs 395 et 330, moyenne 327,5. 


4 
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Cette dernière valeur doit être considérée comme la valeur véritable. Il est à peine 
nécessaire de dire que les acides gras de A) et de B) étaient identiques. 

Au moyen des valeurs obtenues pour le poids moléculaire des alcools et au moyen 
de la quantité d’alcali employée pendant la saponification, il est possible de calculer 
la composition de À) et de B) : 


B) Graisse neutre 


; be PET 
Ait moyenne): 002,1... 13.60 17.55 
acides gras. {417 X 37 BL D Ab 
103.37 104,21 


Ces nombres peuvent être considérés comme représentant à peu près les deux con- 
stituants de A et de B après hydrolyse de ces matières. 

L'analyse de la graisse neutre nous donne la facilité de calculer le poids moléculaire 
48,6 X 327,5 
09,77 
met aussi de calculer la quantité de matière non saponifiable, c’est-à-dire d'alcool 
libre dans la partie B; car les 56,66 pour 100 d'acides gras de cette partie exigent, 
pour le poids moléculaire moyen, 239, des alcools, 41,34 pour 100 d’alcoo! pour former 
de la graisse neutre. (On peut trouver le même nombre plus rapidement au moyen de la 

59,17 56,66 ) 


moyen des alcoois, par l'équation M — — 239. La même analyse nous per- 


proportion ——— — 
43,60 » 

Par conséquent, la partie B contenait 47,55 — 41,34—6,21 pour 100 d’alcool libre. 
Ce n’est là du reste qu’une approximation, des analyses de ce genre devant être com- 
plétées par des calculs indiquant les limites qu'il ne faut pas franchir. 

Les acides gras ont absorbé 17 pour 400 d’iode seulement, ce qui exclut une plus 
grande quantité d'acides non saturés. 

Je n’ai pas poussé plus loin l’analyse des acides gras. J'ai fait bouillir les alcools 
avec deux fois leur poids d’anhydride acétique pour les transformer en leurs acétates ; 
j'ai employé des quantités pesées et jai déterminé les augmentations de poids des 
alcools, en recueillant Les produits sur des filtres tarés. J'ai obtenu les nombres sui- 
vants : 


Poids Poids £ 
de l'alcool. de l’acétate. Augmentation, Moyennes. 
Grammes. Grammes. Pour 400, Pour 100. 
re k,4574 5.0084 12.35 : 
Graisse neutre.......... 7 7967 8 8149 13.06 l 12.70 
Graisse neutre + matière 6.02% 6.8624 13.90 13.60 
non-saponifiable. ..... 7.077 8.0202 13.30 : 


à 

} Pour permettre la comparaison, j'ajoute les valeurs correspondantes (c'est-à-dire 
l'augmentation résultant de l'échange d’un atome d'hydrogène contre un groupe d’acé- 
tyle) pour plusieurs alcools. 


Augmentation. 
ICONE CÉDyIIQUue | in couvre poeme initie de 17,2 pour 100. 
MROOIOPETLIQUe 8.4. de nr nedit une ne e NATIUNE 10.6  — 
Gholestérol'outisocholestérol. 12,27. 3... tea 11,3 — 


Les indices de saponification des acétates obtenus ont été déterminées immédiate- 
ment, car des expériences que je mentionnerai tout à l'heure m'avaient montré combien 
il était pénible et relativement inutile d'essayer de séparer les acétates par cristallisa - 

_ tion dans l’alcool. On peut, comme on le verra dans la troisième partie de ce mémoire, 
entreprendre avec quelque succès de séparer le cholestérol de l'alcool éthylique par 
_ cette méthode, mais les alcools aliphaliques supérieurs (et il y en avait, selon toute 
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apparence) fournissent des liquides que l’on ne pouvait pas faire cristalliser. J'ai obtenu 
les nombres suivants : 
Potasse alcoolique 1/1 


Acétate provenant des alcools de : Poids. employée Valeur 
— _— pour saponification, de saponifcation. 


grammes. centimètres cubes. 

D DIAREnAUIre LS. 8,5720 24,58 160,9 
B) Graisse neutre et matière non saponifiable . 17,3226 20,40 156,3 
Voici les valeurs théoriques de saponification auxquelles nous arrivons pour les trois. 
alcools mentionnés plus haut : % 
Indice è 
Acétato de saponification. 
Alcool cétylique..s. 4,200, Pr MORE 197,5 è 
Alcool'térylique. ... 440 MUC IR REERR ES 128,0 % 
Cholestérol on isocholestéral Actus NS MR RE 435,5 Ë 


La valeur correspondante pour l'alcool octylique, que Guetta dit avoir trouvée dans less 
produits de la distillation du suint, est 330. Je n’ai pas consigné cet alcool à côté des» 
autres, car Hannau (1) n’a pas pu en démontrer l'existence dans le suint distillé. | 

J’ai préparé environ 20 grammes des alcools provenant de la graisse neutre A), dans. 
l'espoir d’isoler le cholestérol en le faisant cristalliser dans l’alcool ordinaire ou dans un 
mélange d’alcool et d’éther (je décrirai bientôt une expérience exécutée avec les acétates 
de ces alcools), mais je n’ai pas tardé à découvrir qu'il était impossible d’arriver de cette 
manière à des résultats satisfaisants, du moins dans les limites du temps dont je dispo- 
sais. D'autres dissolvants, tels que le chloroforme, l’éther de pétrole, le benzène, n’ont pas 
donné de meilleurs résultats. J'ai obtenu les substances d’aspect gélatineux et cristallin 
que Schulze a décrites et desquelles il a séparé avec succès le cholestérol et l’isocho- 
lestérol au moyen de leur benzoate, tandis qu'il n’a pu identifier un autre alcool qui se 
trouvait présent. Il me fallut renoncer à faire d’autres essais pour, du mélange de ces 
alcools, isoler les divers composés homologues, et j'ai eu recours à l’artifice des réactions 
colorées. Je parlerai de ces réactions colorées dans la troisième partie de mon mémoire, 
et je me contenterai ici de dire que j’ai obtenu avec une netteté très satisfaisante la réac- 
tion colorée proposée tout récemment par Schulze pour l’isocholestérol (Zeitschrift für 
physiologische Chemie, t. XIV, page 522), mais que je n’ai pu obtenir la réaction corres- 
pondante pour le cholestérol, ce qui du reste n’exclut aucunement la présence de ce 
corps. 

La quantité de matière non saponifiable, à en juger d’après l'analyse de la partie B) 
(mélange de graisse neutre et de matière non saponifiable), ne pouvait être que très 
petite. Jai calculé plus haut qu’elle était égale à 6,21 pour 100 de la partie B). Comme 
je lai montré plus haut, cette troisième classe des constituants de la graisse récupérée 
avait été obtenue au cours de la préparation de la graisse neutre, et elle était contenue 
dans l'alcool qui avait servi à effectuer la séparation. 

Je dois faire remarquer que Liebreich (Archiv für Physiologie 1890, p. 363) a proposé 
d’employer, pour séparer le cholestérol des éthers de cholestéryle, deux réactifs qu’on 
ne rencontre pas très communément, savoir : l’éthylacéto-acétate et l’éthyl-éthylacéto- 
acétate. Je n’ai pas trouvé — la solubilité de la masse extraite dans l’acide acétique l’a 
prouvé — d'huile minérale qui aurait été extraite en même temps que des alcools libres 
par l'alcool bouillant. En conséquence, je m'attendais à ne trouver que du cholestérol 
et de l’isocholestérol. Par le refroidissement de la solution alcoolique, j'ai obtenu de 
petits cristaux qui, après avoir cristallisé plusieurs fois dans ce dissolvant, m'ont paru 
assez purs pour être examinés. J’ai trouvé que le point de fusion variait de 57 à 
08 degrés; par conséquent, les cristaux n’étaient ni du cholestérol ni de lisocholestérol. 
Bien plus, en faisant bouillir l’alcool avec de l’anhydride acétique, j'ai obtenu une 


(1) Public. del Laboratorio chimico centrale delle Gabelle, Rome, 1894. 
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substance amorphe fondant entre 37° et 390 centigrades et dont le poids était égal à 108 
pour 100 du poids de la matière primitive. Cette substance ne présentait que très faible- 
ment la réaction de l’isocholestérol, et elle n’absorbait que 3,7 pour 100 d’iode. Il est 
donc permis de conclure que l'alcool isolé est de l’alcool cérylique, dont la présence 
dans le suint (à l’état de cérotate) a été affirmée par M. Buisine. 

Les liqueurs mères de cet alcool cérylique ont donné des substances gélatineuses et 
finalement des substances huileuses que je n’ai pu identifier autrement que par des 
réactions colorées : celles-ci accusaient très nettement la présence de l’isocholestérol. 

Dans l'espoir d'arriver peut-être à de meilleurs résultats en ce qui concerne les 
alcools, j'ai saponifié une plus grande quantité de la graisse récupérée primitive et j'ai 
immédiatement traité par l’éther la solution de savon. J’ai obtenu à nouveau une grande 
quantité de la couche intermédiaire et je l’ai recueillie séparément dans quelques expé- 
riences, de sorte que j’ai pour ainsi dire fractionné dans une certaine mesure tous les 
acides gras contenus dans la graisse récupérée, acides libres et acides combinés; dans 
d’autres expériences, j’ai obtenu en une seule masse tous les acides gras de la graisse 
récupérée en dissolvant la couche intermédiaire dans la solution de savon chaude et en 
acidulant cette dernière. 

J'ai trouvé, par titrage avec de la soude aqueuse à la demi-normale, le poids molécu- 
laire de tous les acides gras préparés en dernier lieu : 1) 411,5 ; 2) 412; 3) 410,8; 4) 400. 
La détermination au moyen de la potasse alcoolique a cependant donné les valeurs 331 
et 333, de sorte que 332 doit être pris comme représentant le véritable poids moléculaire 


moyen de tous les acides gras de la graisse récupérée (abstraction faite de tous acides 


a < 


volatils). 

Les deux fractions des acides gras, si je puis m’exprimer ainsi, c’est-à-dire a) les 
acides gras des savons facilement solubles, et b) les acides gras de la couche intermé- 
diaire, ont été également essayées par titrage, ce qui a donné, pour leur poids molécu- 
laire moyen, le résultat suivant : 


FRACTION A. 
Poids moléculaire par titrage avec de la soude aqueuse. ,........ 340 


Poids moléculaire par titrage avec de La potasse alcoolique ........ 318 


J’ai essayé ensuite de fractionner encore ces acides gras au moyen de la méthode 
brevetée mentionnée plus haut; dans ce cas aussi, les acides gras solides formant les 
savons les moins solubles ont présenté un poids moléculaire inférieur à celui des acides 


« liquides dont les sels de sodium étaient solubles dans l'alcool au-dessous de 250 centi- 
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grades. Voici les nombres obtenus pour les poids moléculaires : 


Ï. — ACIDES SOLIDES. 
a) au moyen de solution aqueuse..,..........,..,..... 14 323 
B}'au moyen de’potasse alcoolique, ...........,.:.,...,.,.4.. 309 

k II. — ACIDES LIQUIDES. 
«) avec soude aqueuse. ..... EE ur St RE DR 385 
RATES Datasso alcObliQue. ...........:.. 4. coescsersse 331 

FracTIoN B. 

Poids moléculaire par titrage avec solution aqueuse de soude..... . 670 


Je n'avais pas exécuté de dosage au moyen de la potasse alcoolique, car à cette 
époque je ne savais pas que les acides gras supérieurs de la graisse récupérée subis- 
saient une sorte de déshydratation quand ils étaient soumis à une température de 100 
centigrades. La séparation de ces acides ou platôt de leurs savons, au moyen de 
l'alcool, en deux fractions, n’a donné qu’une très petite quantité d'acide liquide, tandis 
qu’elle a donné, en majorité, des acides gras solides. J'ai trouvé, au moyen de la soude 
aqueuse, que le poids moléculaire moyen des acides liquides était 1380; au moyen de 
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la potasse alcoolique, j'ai trouvé 618. Quant aux acides solides, j'ai trouvé pour leur 
poids moléculaire, par la soude aqueuse, 660 ; par la potasse alcoolique, 480. Ces acides. 
solides contenaient des acides hydroxylés, car, en les faisant bouillir avec de Pacide 
acétique, j'ai trouvé une augmentation de 3,3 pour 100. Leur indice d’iode n'était ques 
de 8,9. hi 
Je préparais les alcools dans chaque cas en agitant la solution de savon à plusieu s. 
reprises avec de l’éther, sans avoir égard à la couche moyenne, laquelle aiors était bien 
moins gênante que la séparation correspondante de la graisse neutre et de la matièren 
saponifiable des acides gras libres. Des expériences quantitatives m'ont montré ques 
malgré la couche moyenne génante, dont on ne se débarrasse bien qu’en la filtrant 
le traitement de la solution aqueuse par l’éther, avec lavage subséquent de la solution 
éthérée avec de l’eau, est ce qui donne le résultat le meilleur et le plus digne de con 
fiance. . 
Le traitement extractif de la masse saponifiée desséchée, mêlée avec du sable, dans 
un tube de Soxhlet, a causé plus de retard, car, en raison de la grande quantité de 
matière non saponifiable, l’éther a dissous de plus grandes quantités de savon qu'il“a 
fallu éliminer en recommençant à laver. La substitution de l’éther de pétrole à l’éther 
donne des résultats pires encore, car on sait bien que l’éther de pétrole, en présence 
d'une grande quantité de matière non saponifiable, dissout de notables quantités de 
savon. À ce propos, je puis signaler que Hôünig et Spitz (Zeitschrift fur angewandte 
Chemie, 1891, page 565) proposent pour le dosage de la matière non saponifiable” 
le traitement de la solution aqueuse de savon au moyen d’éther de pétrole et le lavage 
de ce dernier au moyen d’alcool à 50 pour 100. 1 
Les alcools extraits n’ont pas donné de cendre par incinération. C’est là un essai 
que l’on ne devrait pas omettre dans les dosages des substances de ce genre. J'ai des=« 
séché les alcools,.je les ai fait bouillir avec deux fois leur poids d’anhydrique acétique; 
j'ai lavé les acétates ainsi obtenus jusqu’à ce qu'ils fussent exempts d'acide acétique et 
je les ai desséchés. J'ai dans deux expériences déterminé l'augmentation de poids : elle” 
était une fois de 9,90 pour 100, l’autre fois de 10,2. J’ai trouvé que l'indice de sapo- 
nification des acétates mélangés était 150,6 (moyenne de 149,9 et de 151,3), leur indice 
d'absorption d’iode était de 44,03. J'ai divisé les acétates en deux parties; j'ai fractionnéh 
la première partie, 90 grammes environ, dans le vide comme j'avais fait pour les acé- 
tates des alcools de spermaceti. La température s’est élevée rapidement jusqu’à 330s 
centigrades, dans un vide de 65 centimètres. Entre 330° et 350° centigrades, j'ai 
obtenu trois fractions qui toutes présentaient cette odeur particulière qui caractérise, 
pour les huiles minérales, les fractions à point d’ébullition élevé. IL me parut que des 
cristaux engagés dans une masse visqueuse se séparaient de ces liquides distillés. 
Je vais donner les indices de saponification et les indices d’iode de ces trois fractions. 
Il se peut bien que la première fraction ait contenu un peu d'acide acétique, à en juger 
d'après son indice élevé de saponification. Le résidu a été perdu. 


Indice Absorption d’iode 
Fraction. . Solubilité dans l'alcool. de saponification. pour 400. 
ET CE Aisément soluble... ,... 237,5 (l) 32,2 
DRE US Non aisément soluble... 136,5 57,0, 
CE RTE Difficilement soluble, .., 59,3 78,3 


La différence de solubilité de ces trois fractions dans les alcools peut être considérée « 
comme une preuve de la décomposition qui, évidemment, a eu lieu. La fraction 5 est 
celle qui contenait la plus grande quantité d'hydrocarbures. Si les valeurs trouvées 
dans la seconde fraction concordaient parfaitement avec celles que donneraient le cho> 
lestérol et l'isocholestérol, savoir : 135,5 et 68,3 (voir la 3° partie de ce mémoire), « 
cela ne peut donc être considéré que comme un effet du hasard. En essayant de séparer 
de la seconde fraction, soit de l’acétate de cholestéryle, soit de l’acétate d’isocholesté- 
ryle, par cristallisation dans l'alcool, je n’ai obtenu que des flocons ; la plus grande « 
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partie se séparait sous forme d'une huile lourde. Après un grand nombre de vains 
efforts pour obtenir des cristaux, j’ai saponifié toute la masse pour préparer les alcools 
au moyen de cette dernière, dans l'espoir qu’il serait plus facile d'identifier ces alcools. 

En les faisant cristalliser dans un mélange d’éther et d’alcool, j'ai obtenu une masse 
semi-cristailine, qui présentait très exactement la réaction du cholestérol, à côté de 
celle de l’isocholestérol. Je suis disposé à croire que le cholestérol se trouvait présent 
en plus grande proportion que l’isocholestérol. Il est évident qu’il n'aurait servi de rien 
de déterminer les indices d’iode. Je ne pouvais, faute de temps et faute des appareils 
nécessaires pour chauffer les tubes scellés, exécuter la méthode de séparation au 
moyen de l’anhydride benzoïque due à Schulze; du reste, cette méthode elle-même 
n'aurait pas fourni de résultats quantitatifs satisfaisants. J'ai traité de la même manière 
les deux autres fractions des acétates, la première et la troisième. Des alcools de la 
première fraction, j’ai obtenu des cristaux qui ont donné les réactions du cholestérol et 
de l’isocholestérol. La troisième fraction a donné par saponification une masse oléagi- 
neuse se gélatinisant par refroidissement, et contenant évidemment une grande quan- 
tité d'hydrocarbures. Les réactions colorées de espèce décrite n’ont pu donner aucun 
résultat avec un pareil mélange. 

J'ai essayé de résoudre la seconde partie des acétates bruts en ses constituants, par 
cristallisation dans l'alcool absolu, car on sait que lacétate de cholestéryle se sépare 


-de cet alcool en cristaux caractéristiques. J'ai commencé avec 100 grammes de 


substance. Par refroidissement, j'ai obtenu quelques cristaux, mais la partie de beau- 


. coup la plus considérable s’est séparée sous forme d’une masse visqueuse oléagineuse. 


Il serait trop long de décrire, si peu que ce soit, les essais très fastidieux que j'ai faits 
pour obtenir les cristaux purs et en grande quantité. Je me bornerai à dire que j'ai 
réussi à obtenir 7 grammes de l’acétate cristallisé. Par redissolution dans l'alcool, il n’a 
plus fourni de substance oléagineuse. Quant aux 93 pour 100 restants, je les ai laissés . 
ensemble, car, bien qu'une partie parût avoir une tendance à cristalliser, il était difficile 


de différencier l’huile en plusieurs parties. 


L’acétate cristallisé, lorsque je l'ai desséché à l’étuve, a fondu au-dessous de 80°; 
j'en ai conclu qu'il consistait principalement en un mélange d’acétate de cholestéryle et 
d’isocholestéryle, mélange qui, d’après Schulze, fond au-dessous de 100° centigrades ; 
mais la valeur de saponification trouvée, 161, m'a montré que j'élais encore loin d’avoir 
les substances pures. J’ai donc préparé les alcools contenus dans les acétates, et, en les 


 dissolvant dans un mélange d'alcool et d’éther, j'ai obtenu par refroidissement une 


CS 


substance indistinctement cristallisée, qui a présenié magnifiquement la réaction de 
l'isocholestérol ; quant à la réaction du cholestérol, elle n’a été observée qu'en certaines 
circonstances. La détermination de l'absorption d’iode par les alcools (voir la 3 partie 
de ce mémoire) pourrait résoudre définitivement la question de savoir s’il y avait de 
grandes quantités de cholestérines. Les alcools n’ont absorbé que 5,1 pour 100; ceci 
montre que la partie de beaucoup la plus grande consistait en un alcool de la série 
Cr H2% +20, et, comme j'avais trouvé précédemment de l’alcool cérylique, ce mélange 
d’alcools doit être considéré comme consistant en alcool cérylique, en isocholestérol et 
en cholestérol. 

Les acétates oléagineux ont donné des valeurs de saponification comprises entre 106 
et 106,5 ; l'alcool provenant de ces acétates a augmenté de 7,6 pour 100 par ébullition 
avec de l’anhydride acétique, d’après ce que j'ai trouvé dans deux expériences. En 
admettant, pour un moment, que la substance soit homogène, nous pouvons, d’après 
les valeurs de saponification, trouver, pour l'alcool, le poids moléculaire 528, tandis 
que, en acétylant, nous retrouverions l'augmentation 7,5 pour 100. 

Mais ces acétales oléagineux contenaient indubitablement de l’acétate de cholestéryle 
et d’isocholestéryle, et l'on pouvait en déterminer approximativement la quantité 
d’après l’absorption d'iode par leurs acétates, pourvu qne les autres alcools fussent des 
alcuols saturés, supposition que confirme faiblement la présence de l'alcool cérylique. 
Les acétates oléagineux n’ont absorbé que 31,99 pour 100 d’iode, tandis que la théorie 


. 
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exigerait, pour l'alcool cholestérylique et pour l’alcool isocholestérylique (voyez la 
troisième partie de ce mémoire) 61,3 pour 100. Nous pouvons donc admettre, en nombres 
ronds, que les acétates oléagineux contenaient 50 parties pour 180 des acétates de choles- 
térine; comme l'indice de saponification de cette dernière est 135,5, il faudrait que les 
50 pour 180 des acétates restants eussent la valeur de saponification 77,5, ce qui cOn« 
duit, pour la supposition précédente, à un alcool de poids moléculaire 724, ou,*en. 
d’autres termes, à un alcool de la formule C°*H'‘0. Œ 
Mais je suis obligé de couper court, car ces calculs reposent sur une base trop 
incertaine, et on aurait le droit de m’objecter qu’ils ne sont qu’un jeu de nombres. 4 
L'examen des alcools contenus dans la graisse récupérée n’a donc révélé aucun fait 
nouveau, si ce n'est, peut-être, que j'ai démontré la présence d’alcool cérylique libre. 
dans cette graisse. 
Les acides libres gras de la graisse récupérée, et par conséquent de suint, se compo 
sent, dans une certaine mesure, d’acides ayant un poids moléculaire supérieur à 400 et 
à 00. Ces acides gras, ou quelques-uns d’entre eux, sont caractérisés par leur tendance 
à perdre facilement de l’eau en se transformant en lactones ou anhydrides inférieurs. 
Cette propriété des acides due à la présence d’oxydes hydroxylés n’avait pas encore été 
observée, et par suite les poids moléculaires élevés, comme par exemple 570,9, nombre 
| 
| 
: 
| 


cité par Allen pour les acides libres de la lanoline (Comm. Org. Analys., t. I, p. 817), 
ou celui que je calcule d’aprèsun titrage donné, comme étant égal à 820 (100 grammes « 
d'acides exigent 122 centimètres cubes de NaOH normale) doivent être considérés « 
comme inadmissibles. | 

La graisse neutre de la graisse récupérée, qui est le principal constituant de la graisse . 
de suint, contient, à côté d’autres alcools non identifiés, du cholestérol et de l'isocholes 
térol. M. Buisine a dit qu'il y a du cérotate de céryle, et par conséquent de l’alcoo!l - 
-cérylique, dans cette partie du suint; mais la méthode qu’il a adoptée (Bull. de la Soc. ” 
chim., 1887, t. 72, p. 201) ne met point cette assertion hors de doute. L'auteur a sapo- 
nifié complètement le suint et il a trouvé, parmi les alcools, de l'alcool cérylique, tandis . 
qu'il a isolé des acides gras, l’acide cérotique. J'ai montré plus haut que l'alcool céry- . 
lique se rencontre à l’état libre dans le suint. L'analyse de cette graisse neutre nous à : 
conduit au poids moléculaire 239 pour la totalité des alcools; comme le cholestérol et 
l'isocholestérol possèdent le poids moléculaire 372, nous sommes forcé d'admettre la 
présence d’alcools inférieurs dans la graisse neutre. M. Buisine arrive à la même con- 
clusion d’après ses expériences; il pense qu'il y a là des homologues inférieurs de 
l'alcool cérylique, mais il n’a pas réussi à les isoler. L'opinion de Guetta, selon 
laquelle l'alcool octylique se rencontre dans le suint n’est pas nécessairement controu- 
vée, parce que Hannau n’a pas pu le découvrir dans la graisse distillée (on le verra … 
plus loin). | 

Les acides gras de cette graisse neutre parlagent avec quelques autres la propriété 
de former facilement des lactones; par conséquent, ils contiennent des acides gras 
hydroxylés, dont la présence a été en outre prouvée par l'augmentation de poids qui se 
produit quand on fait bouillir avec de l’anhydride acétique. 

On admet généralement et on trouve-dans les traités que les acides gras du suint sont … 
essentiellement de l’acide Stéarique et de l'acide oléique ; M. Buisine admet la présence 
de ces acides et il ajoute l’acide cérotique. Je suis d'avis que cette assertion repose 
surtout sur la ressemblance entre la graisse neutre d’une part, l’oléate et le stéarate de 
cholestéryle préparés synthétiquement par M. Berthelot, d’autre part, et en outre sur 
l’autorité de Schulze, je crois. Mais ce dernier base simplement son opinion quant à la 
présence des oléates de cholestéryle et d’isochotestéryle sur l’assertion de Ulbricht et 
de Reich (Ann. der Landwirthschaft, 1. 49, p. 122), d’après laquelle ils ont trouvé de 
l'acide stéarique et de l'acide oléique dans le suint, et il fait remarquer incidemment 
que Pacide oléique paraît se trouver en grande quantité, mais il se hâte d'ajouter qu’il 
n’a pas isolé l’acide oléique du suint. Le fait que les acides gras de la graisse neutre 
fondent à basse température peut avoir été la cause de cette assertion. J'ai trouvé que 
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Pabsorption d’iode par ces acides gras était de 47 pour 100, et ceci exclut nettement 
une grande quantité d'acide oléique et d’autres acides gras non saturés. 


Pour conclure, je donnerai l'analyse complète de cette graisse récupérée; les nom- 


bres qui parsèment les notes précédentes nous fournissent les données nécessaires pour 


établir nos calculs. Pour le dosage, j’ai procédé comme il suit : j'ai dissous dans de 
Palcool 5 grammes environ de la graisse récupérée et j'ai titré avec de la soude caus- 
tique aqueuse demi-normale jusqu'à l’apparition de la couleur œillet avec la phénolphta- 
léine; j'ai trouvé ainsi qu’un gramme de graisse exigeait 0.71 de KOH normale 
pour saturer tous les acides libres (1). J'ai fait bouillir 5 autres grammes avec un excès 
de potasse alcoolique, et j'ai déterminé, par un nouveau titrage de Pexcès, la quantité 
réellement employée pour saturer les acides libres et les acides combinés; j'ai trouvé 


- que 1 gramme de la graisse exigeait 2,19 centimètres cubes de potasse normale. Ja 


eu recours au même procédé pour doser la malière non saponifiable, c'est-à-dire les 
alcools, et j'ai trouvé 36,47 pour 100. Il n’y avait plus maintenant qu'à déterminer les 
acides gras volatils par le procédé bien connu de Reichert-Meissl. Un gramme de la 
graisse contenait une quantité d'acides volatils qui exigeaient pour leur neutralisation 
1 c. c. de KOH normale. 

Tous les nombres donnés sont la moyenne de trois expériences qui concordent bien 
entre elles. Le calcul est maintenant facile. On peut admettre que les acides volatils 


… ont le poids moléculaire moyen 104 (pour G°H‘0*), ce qui nous donne : 


10,4 XX 0,124 = 1,28 pour 100 d'acides gras volatils. 


On peut bien admettre que les acides volatils se rencontrent à l’état libre, bien que 
Schulze signale la possibilité de la présence d’acétate de cholestéryle; nous trouvons 


+ donc par le calcul, pour les acides libres restants, par gramme : 


t 
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# 
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0,71 — 0,124 = 0,586 centimètres cubes de KOH à 1 pour 1. 
ce qui, pour le poids moyen 345 (trouvé plus haut), donne : 
34,5 X 0,586 — 20,22 


comme proportion pour 100 des acides gras libres qui restent. 
Les acides gras combinés ont exigé : 


2,19 — 0,71 centimètre cube = 1 centimètre cube, 48 de K OH à 1 pour 1, 
et ceci nous conduit pour le poids moléculaire moyen 327,5 à : 
32,75 X 1,48 — 48,47 pour 100, 


pour la quantité d'acides gras combinés calculés comme acides hydratés. 
Dans l’analyse pratique, on ne peut pas se servir d’une méthode aussi détaillée que je 


l'ai fait, mais il est au moins nécessaire de préparer tous les acides gras (libres et com- 
_ binés) débarrassés d’acides volatils par lavage et d’en déterminer le poids moyen par 


…litrage avec la potasse alcoolique. J'ai trouvé de cette manière pour le poids moléculaire 


' 
#1 


- moyen de tous les acides gras (moins les acides volatils), 332 (voir plus haut), et ceci 
donne, leur saturation ayant exigé, 


33,2 X 2,066 — 68,89 pour 100, 
pour tous les acides gras à l’état d’acides hydratés, les résultats suivants : 
2,19 — 0,124 — 2,066 centimètres cubes de KOH à 1 pour 1. 


(1) Un autre point, qui pouvait être soulevé, n’a pas été examiné du tout : c'est la présence possible 
d’anhydrides dans la graisse récupérée. À supposer qu’ils fussent présents, le titrage des acides libres ne 
les montrerait pas. Ils passeraient dans la solution éthérée de la graisse neutre et de la matière non sapo- 
nifiable, et, à la fin, ils seraient extraits, avec la matière non saponifiable, au moyen de l'alcool, car la 


È comparaison de l’analyse des parties A) et B) montre que B) contient moins d’acides gras que A), mais la 


RÉ 


méthode d'analyse complète, adoptée en II, exclut toute erreur provenant d’une semblable possibilité, 
61°5 Livraison. — 4° Série. — Mars 1893, 16 
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Pour faciliter la comparaison, je donne sous forme de tableau les résultats analytiques 
calculés par les deux méthodes. ke 


1 IL 
Pour 400. Pour 400, k 
Aeides vOlaulS.., 14.0 ASE EE 1.28 1.28 mn: 
Acides gras libres insolubles Ra OPA ae 20.22 68.59 n 
Acides gras combinés (1)........ te 2 48.47 : 
Matière non saponifiable (2)................... 36.47 36.47 
106.44 106.34 


On pourrait contrôler le nombre 68,59 en pesant directement tous les acides gras sur 
un filtre taré; mais dans ce cas, vu la formation d’anhydrides inférieurs, on trouverait, 
un nombre trop bas pour la valeur de Hehner. Néanmoins, pour l’analyse commerciale 
une méthode de ce genre peut avoir quelques avantages et mériter d’être recommandée 
aux chimistes analystes. | È 

Etant donné la difficulté de titrer des solulions aussi concencées que celles que nous. 
avons obtenues dans le cours de l’analyse; étant données aussi Les erreurs importantes 
provenant d’une légère inexactitude dans la détermination du poids moléculaire, Ic« 
total peut être considéré, je crois, comme suffisamment satisfaisant. Une partie de ce 
qui dépasse 100 provient naturellement de l’absorption des éléments de Peau pendant . 
la saponification. 

Si nous désirons détailler davantage ces nombres qui tous ont été déterminés directe 
ment, nous pouvons introduire la proportion de matière non saponifiable pour 100; 
nous avons trouvé plns haut par le calcul qu'elle était égale à 6,21 pour 400 de la 
partie B). 

La partie B) forme (48,47 + 36,47) pour 100 = 84,94 pour 100 de la graisse récu- 
pérée, ou plutôt, comme nous avons à faire une déduction pour les éléments d’eau 
ajoutés (mettons 4,94 pour 100), 83 pour 100; d’où nous déduisons : 

83 X 6,0621 = 5,15 pour 100 pour la matière non saponifiable 


contenue dans la grasse. L'analyse se lirait donc ainsi : 


Pour 100. 
Acidés Ole eee. sondanete ie ee 1,28 
Acides gras libres insolubles: M RER Eee 20.22 | 
Acidés' gras'combinés: ., ; MAX DREAM 48.47 
Alcools /combInÉS Re Me AN EC A 31.22 j36 mn 
Matière non saponifiable, ...2:., 4 MOSS RS AR 5.15 É 
l 
] 


La graisse récupérée contient donc, en chiffres ronds, après déduction de 1,76 pour 
100 pour les éléments d’eau ajoutés pendant la saponification, 78 pour 100 de graissew 
neutre. 

J'ai eu la chance de me procurer les produits de distillation, partie liquide et partiem 
solide de ce même suint qui avaient été préparées industriellement sur une grande» 
échelle. L'examen de la partie liquide a été conduit comme celui de la graisse brute 
J'ai commencé par neutraliser les acides libres, puis j'ai extrait au moyen de l’éther las 
graisse neutre, plus la matière non saponifiable; j'ai ensuite récupéré de léther ces 
deux substances. Il est important de noter que je n’ai pas observé de couche intermé=« 
diaire dans ce cas. J'ai trouvé 286 pour le poids moléculaire moyen des acides gras 
libres ; ils peuvent donc être considérés comme un mélange d'acide oléique, stéarique 
et palmitique avec une petite proportion pour 100 d'acides gras supérieurs. 

Un gramme de l’huile a exigé 1 c. c. 92 de KOH à parties égales, pour la neutrali 
sation des acides gras libres ; nous avons donc : | 

1,92 X 28,6 — 54,91 pour 100 d’acides gras libres | 


(4) A létat d’acides hydratés, 
(2) C'est-à-dire alcools. 
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dans les huiles, Comme la saponification complète de lhuile neutre n’a pris que 
2 c. c. 10 de KOH à parties égales, il est évident que la quantité de graisse neutre ne 
pouvait être que très petite. Je n'ai pu trouver de méthode pour séparer la graisse 
neutre de la matière non saponifiable, car cette dernière était insoluble dans lalcool. 
Il me fallut donc me contenter de ne préparer et doser que les acides qui étaient con- 
tenus dans la graisse neutre. A cet effet, j'ai saponifié au moyen dela potasse alcoolique 
Phuile obtenue de l’éther, et j'ai récupéré les acides gras de la solution de savon en 
résultant; à cette occasion, j'ai vu apparaître la couche intermédiaire que j’ai men- 
tionnée plusieurs fois plus haut. Les acides provenant de la graisse neutre, titrés avec 
de la soude aqueuse, ont donné dans un cas le poids moléculaire 558; une autre pré- 
 paration, provenant d’une autre quantité, a donné 466. Ces derniers acides, chauftés à 
150° centigrades ont donné le poids moléculaire 763, et ce nombre est resté le même 
lorsque l'acide qui avait été employé pour le titrage a été récupéré de son savon et 
réchauffé à 1600 centigrades. Il est clair que la différence des poids moléculaires était 
due à une différence dans le degré de déshydratation, et que dans ce cas les deux pré- 
parations devaient fournir le même poids moléculaire quand on les ferait bouillir avec 
un excès de potasse alcoolique. C’est ce qui eut lieu en réalité, car j'ai trouvé pour les 
… deux acides les poids moléculaires 393 et 395, ce qui donne définitivement 394 pour la 
valeur véritable. 
La proportion d'acides gras combinés est donc : 


39,4 X (2,10 — 4,92) — 7,09 pour 4100. 


Les alcools combinés avec ces acides gras devaient se trouver dans-la matière non 
saponifiable, c’est donc celle-ci qu’il fallait examiner en premier lieu. Par saponifi- 
cation complète, la graisse distillée a accusé 38,8 pour 100 de matière non saponi- 
fiable. Pour apprécier à l’avance la quantité d’alcools contenus dans la matière non 
saponifiable, j'ai fait bouillir les quantités pesées avec de l’anhydride acétique, et j'ai 
recueilli sur un filtre taré le produit en résultant. J'ai fait les quatre expériences 
suivantes : 


ea 
? 
#8 
de 
k 
dé 
*: 
+ 
Hé 
Î 
or 
Lo 
\# 
: 
k 


Substance employée. Acétate obtenu. Substance employée. 
grammes. grammes. pour 100, 
4,9167 4,9483 100.90 
5,2735 5,2874 100,20 
2,9995 3,0281 100.90 
k,5572 4,5979 100,85 

Moyenne... 100.71 


Au premier abord, on pourrait être tenté d'attribuer les 0,71 pour 100 d’excédent aux 
* erreurs de la méthode, mais dans ce cas il faudrait répondre à la question : « Qu'est 
— devenu l’alcool avec lequel les acides gras combinés ont formé la graisse neutre, 
“puisqu'il, ne s’est pas formé de glycérol, même si l'huile ne contenait pas d'alcool 
libre? » En admettant pour un moment que l’alcool était du cholestérol, poids molécu- 
” aire 372, il faudrait qu'il y en eût dans l'huile une proportion égale à celle des acides 
gras combinés (poids moléculaire 394) ; c'est-à-dire 7 pour 100; par conséquent, la 
matière non saponifiahle dans laquelle ces 7 pour 100 sont dissous, contiendrait 18 pour 
100 d'alcool et il se produirait par l’ébullition avec l’anhydride acétique une augmen- 
tation de 48 X 0,113 — 2,35, ou, en d’autres termes, la matière non saponifiable 
employée dans les quatre dernières analyses aurait dû fournir 102,35 pour 100. Mais, 
naturellement, il nous faut baser un calcul de ce genre sur les nombres que nous avons 
trouvés en examinant la graisse neutre de la graisse récupérée (voir plus haut), savoir 
| 9239, pour le poids moléculaire moyen des alcools, et 12,7 pour 100 pour leur augmen- 
…._ tation de poids par ébullition avec l’anhydride acétique ; ceci nous conduit à 101,3 
pour 100, nombre avec lequel les 100,71 réellement trouvés supportent la compa- 
4 


LLC" , me 


raisou. (Une analyse élémentaire que l'on aurait faite pour trouver l'oxygène par diffé 
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rence n'aurait pas donné des résultats indiscutables.) Le même calcul donne 4,26 pour 
100 dans la graisse distillée ou 11 pour 100 d'alcool dans la partie non saponifable FA 
par conséquent, la partie de beaucoup la plus grande de cette dernière consiste en. 
hydrocarbures, conclusion confirmée par son insolubilité dans l’anhydride acétique 
L'alcool aurait pu être extrait au moyen de ce réactif, mais, en raison de son prix 
élevé, il me fallut préférer l’alcool ordinaire, dans lequel les hydrocarbures, spécian 
lement à la température ordinaire, sont bien moins solubles que les alcools. La matières 
non saponifiable fut donc à plusieurs reprises portée à l'ébulliion avec de l'alcool, etcen 
dernier, après quelque temps de repos, fut décanté de l'huile non dissoute. Par un léger 
refroidissement, la plus grande partie des hydrocarbures dissous s’est séparée, et l'alcool 
encore chaud a donné, à la température ordinaire, une masse de cristaux indistincts\ 
qui, par recristallisation dans le mélange d’alcool et d’éther, a fourni une masse semi 
cristalline semblable, selon toute apparence, aux mélanges d’alcools obtenus pendant 
l'examen de la graisse récupérée. L 
Les alcools ainsi préparés présentent très distinctement la réaction de l’isocholes- 
térol. 
A force d'épuiser la matière non saponifiable au moyen de alcool, j'ai fini par 
n'avoir plus comme restes que les hydrocarbures. Ils étaient caractérisés par leur inso= 
lubilité dans l’anhydride acétique et jusqu’à un certain point dans l'alcool, ainsi que 
par la façon dont ils se comportaient en présence de l’acide nitrique. Essayer de les 
examiner plus à fond, cela aurait été entreprendre une tâche sans issue, vu le manque 
de méthode convenable; tout ce que je pouvais faire était donc de distiller dans le 
vide. J’ai obtenu ainsi trois fractions : elles possédaient toutes l’odeur que présentent 
les produits bruts de distillation des huiles à paraffine, bouillant à la même tempéra=M 
ture. Ces fractions sont mieux définies par le tableau ci-joint : "à 


(Densité à 260,67 C. ; 
Fraction. comparée avec celle de l’eau Apparence. 
— à la même température. — 


LERSNRESe 0,8513 .. Huile jaune clair, limpide et fluorescente. 
APR 0,9162 Huile brillante se solidifiant en partie et fluorescente. 
de ANSE 0,9180 Huile plus foncée, solidifiée et fluorescente. 


Le résidu était comme de la poix. 
Je répète l’analyse complète de la graisse distillée, sous forme de tableau : 


Pour 400. 
Acides gras libres... .. bte à on. à 54.91 
Acides gras combinés... .., MARS AN RE ST SR. 7.02 
Matière non Saponifiable , 7... 0 MONO 38.80 
100.7 
Ce qui peut se résumer de la manière suivante : 
Pour 4100. 
Acides grasdibres, ,....::., RRPEREeS 54.91 
Acides gras combinés. ............... ee 7.02 )—11.28 pour 100 
Alcools combinés. .....,.,. PIRE 4.26 graisse neutre, 
Hydrocarbures., .., RS 34.54 
100.73 


Une manière plus rapide d’analyser cette graisse distillée, manière que l'on peutM 
recommander aux chimistes analystes serait de titrer comme plus haut, mais d'em- A 
ployer, pour la détermination du poids moléculaire moyen, tous les acides gras (libres 
et combinés) et de la potasse ou de la soude alcoolique. En procédant de cette manière, 
j'ai trouvé pour le poids moléculaire moyen de tous les acides gras, 300,3 (le titrage« 
avec la soude aqueuse a donné 317) et par conséquent la proportion de tous les 
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acides gras, 300,5 X 2,1 pour 100. Cette manière de calculer conduit à des résultats 
également satisfaisants : 


Pour 100, 
ROIS Fe, à 5e RO M OO 63.1 
M DODIHADIE.. ..,,...,.. sc. os sen cesse» 38.8 


Peser tous les acides gras directement (méthode de Hehner), serait dans ce cas 
presque aussi exact qu'on peut le désirer, et l’adoption de cette méthode par pesée 
seule, ou mieux, combinée avec la détermination directe de la matière non saponi- 
fiable supprimerait l'incertitude afférente à l'analyse commerciale de cette graisse 
distillée, incertitude tenant à la swpposition d’un poids moléculaire pour les acides et 


- au calcul de la matière non saponifiable par différence. 


. La partie solide de la graisse distillée n’a été examinée qu’à la hâte. Un gramme de 
cette partie solide a exigé 2 c. c. 19 de soude caustique normale, pour la saturation des 
acides gras-libres. J'ai fait bouillir cette graisse avec de la potasse alcoolique : un 
gramme a exigé 2 c. c. 30. Ge dernier nombre accuse la présence de graisse neulre, et 
l'on trouverait la quantité de cette graisse neutre par la différence 2,30 — 2,19 — 
0,11. La matière non saponifiable s'élevait à 34,05 pour 100. 

. En comparant les analyses de la graisse récupérée et des produits de distillation de 
cette graisse, on voit qu'il s’est formé une grande quantité d'hydrocarbures pendant la 
distillation, fait qui n’a rien de surprenant. En examinant ces huiles distillées dont on 
ne peut connaître l’origine, on peut être facilement enclin à déclarer que ces hydro- 
carbures sont de l’huile minérale. Mais une dénomination fausse de ce genre, tout en 
faisant soupçonner des intentions frauduleuses, pourrait conduire à des conséquences 
désagréables pour l'acheteur de ces huiles, car les compagnies d'assurance deviennent 
généralement méfiantes, quand on ne mentionne que de l’huile minérale. La graisse 
distillée contient légitimement une grande quantité d'hydrocarbures, lesquels, à ce 


… que l’on me donne à comprendre, sont dits constituer les propriétés utiles de ces huiles. 


Comme on ne connaît pas de méthode pour distinguer entre les hydrocarbures for- 
més par distillation destructive et les huiles minérales quelconques ajoutées frauduleu- 
sement, il faut se tenir sur ses gardes, quand il s’agit de faire un rapport sur ces 
huiles. 

Une comparaison des deux analyses jette en outre une lumière intéressante sur la 
destruction qui se produit. Nous remarquons d’abord que la graisse neutre, constituant 


: jusqu’à 78 pour 100 de la graisse récupérée, a été détruite presque complètement. 


Dar nt 3 


Dans le premier cas, il est probable que les éthers ont été dédoublés en leurs acides 
gras et en hydrocarbures, ces derniers se formant naturellement, en raison de ce que 
les acides gras s'emparent de tout l’oxygène disponible. Gela nous à été appris expéri- 


- mentalement. Berthelot nous a montré que le stéarate de cholestéryle devient acide 


quand on le chauffe. Nous savons en outre, d’après les expériences de Smith (Annales 
de chimie, et de physique, 3 série, t. 6, p. 40), que le palmitate de cétyle, distillé sous 
la pression ordinaire, se dédouble en acide palmitique et en cétène, conformément à 
l'équation 

C#H#C0.0.0H* — CH COOH + CH. 


Enfin Krafft (Berichte, t. 16, p. 3019) a préparé par la même réaction, au moyen des 
palmitates des alcools dodécatylique, tétradécylique, cétylique et octodéeylique, les 
hydro-carbures : dodécylène, CH"; tétradécylène, C'*H*; cétène, C"H°; et octodé- 
cylène, C'°H*°, 

Comme ta distillation de la graisse récupérée s’effectue au moyen de la vapeur sur- 
chauffée, il n’est pas surprenant de trouver qu’une partie de la graisse neutre à 
échappé à la destruction, car nous savons que le palmitate de cétyle, par exemple, peut 
être distillé dans le vide sans subir de décomposition. 

Les alcools libres ou tous alcools qui peuvent s'être formés par la destruction qui se 
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produit dans ces circonstances perdront facilement de l’eau à ces températures élevées 
et contribueront pour leur part à la production d'hydrocarbures. 

On voit parfaitement que le cholestérol se décompose en hydrocarbures quand one. 
soumet à la distillation sèche; les autres acools peuvent subir des changements ana 
logues et cela non-seulement pendant la distillation, mais déjà dans l’opération précé= 
dente, celle du lavage à l’acide sulfurique concentré. Le cholestérol, par exemple, est. 
transformé par cet acide en trois hydrocarbures isomériques; Zwengen (Liebig's A 
len, 1848, t. 66, p. 5) l’a moniré. 

Les acides gras, de leur côté, se dédoublent en acides à poids moléculaire inférieure 
ce sont spécialement, selon toute apparence, les acides gras supérieurs qui doivent 
subir ce changement, car les acides oléique, stéarique et palmitique peuvent facile 
ment être distillés sans grande destruction dans un courant de vapeur surchauffée. On 
trouve toujours cependant qu'il se forme une petite quantité d'hydrocarbures, quand» 
on distille ces acides gras inférieurs dans les fabriques de bougies; il nous est donc 
permis de prévoir que les acides gras deviendront, dans une certaine mesure, une nou“ 
velle source d'hydrocarbures, produits par distillation. 4 

La constitution chimique de quelques-uns de ces acides gras supérieurs que l’on peut 


considérer comme des acides gras hydroxylés, paraît prédisposer spécialement ces 
acides à subir ce changement. On peut, en outre, trouver une nouvelle preuve en faveur 
de cette supposition, dans les observations rappelées plus haut. À 
La formation de ce savon dificilement soluble, qui se manifeste d’une façon si: désa-m 
gréable pendant la neutralisation des acides gras libres de la graisse récupérée, n’a pas 
eu lieu lorsque la graisse distillée a subi la même opération. A la saponification cepen-« 
dant, la graisse neutre de cette dernière est apparue à nouveau sous forme de couche | 
intermédiaire ; on ne peut invoquer ceci comme contredisant ma supposition, car cela 
montre simplement que le courant de vapeur entraîne mécaniquement la graisse neutre 
et la soustrait ainsi à l'influence destructive de la haute température. | 
| 

ù 


IIT. — DosAce DU CHOLESTÉROL. 


Pendant l'examen de la graisse récupérée, j'ai éprouvé très sensiblement l'absence « 
d'une méthode permettant de doser le cholestérol. La séparation du cholestérol en 
nature où sous forme de ses éthers à l’état d’acétate ou de benzoate de cholestérine, ne 
donnerait évidemment pas des résultats quantitatifs. Une méthode optique, la détermi- 
nation du cholestérol d’après la rotation du plan de la lumière polarisée, était excluc 4 
priori, car l’isocholestérol qui se trouve aussi dans le suint, est dextrogyre et, par com-« 
pensation avec le cholestérol qui est lévogyre, conduirait à des résultats complètement 
erronés. 

Une méthode calorimétrique, basée sur la réaction du cholestérol, de Liebermann, 
a été récemment proposée par Burchard (Berichte, 1890, Referate, p. 152), mais, évi- 
demment, il ne pouvait être question de se servir de cette méthode pour le but que j'avais « 
en vue. | 

Il me fallait donc chercher une méthode nouvelle. L'examen de la formule du cho- 
lestérol, C'H°.0H, suggère immédiatement la possibilité d’employer des méthodes qui 
sont généralement pratiquées dans l’analyse des graisses. Le cholestérol, étant un 
alcool, se transformerait facilement en un éther; bien plus, le cholestérol, étant un 
composé non saturé, pourrait prendre de l’iode ; et l'existence du dibromure qui a été 
décrit par Wislicenus et Moldenhauer (Liebig's Annalen, t. 146, p. 178), semblait" 
indiquer cette méthode. Restait à déterminer expérimentalement si les deux réactions 
se produisaient quantitativement, et pour cela il n’était aucunement nécessaire d'isoler 
les dérivés produits, car l'indice de saponification et l’absorption d’iode pouvaient 
donner une réponse salisfaisante à cette question. Les expériences ont montré que 
l’acétate de cholestéryle et le diiodure de cholestérol se forment quantitativement et que 
ces deux méthodes fournissent un moyen facile pour le dosage du cholestérol et, par 
conséquent aussi, de l’isocholestérol. J'ajoute les détails de l'analyse : 
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Le cholestérol pur, préparé au moyen de cervelle de veau (dans les ateliers de Kahl- 
baum), a été porté à l’ébullition avec une fois et demie sa quantité d’anhydride acétique 
dans un ballon relié à un condensateur à reflux; le produit résultant a été lavé à l'eau 
chaude sur le filtre jusqu’à ce que les eaux de lavage ne présentassent plus leur réac- 
tion acide, et j'ai mis dans un ballon le filtre avec le précipité, pour les faire bouillir 
avec un excès de potasse alcoolique normale. L'alcali employé a été déterminé par 


… rétrotitrage de l’excédent. 


I 


A gr. 5681 de cholestérol transformé en acétate a exigé, pour sa saponification, 8 c.c. 55 de KOH à la 
moitié du titre normal ; d’où valeur de saponification : 137,4. 


IL 
A gr. 9860 de cholestérol a exigé 10c.c, 3 de KOH à la moitié du titre normal. Valeur de saponifica- 


tion : 132,4. 


2 
ÿ 


La théorie indique, pour la formule C**H°*0.CH°0, la valeur de saponification 155,5. 
Pour la détermination de la valeur d'absorption d’iode, j'ai dissous le cholestérol dans 
#0 centimètres cubes de chloroforme et j'ai ajouté 25 centimètres cubes d’une solution 
d'iode ainsi que d’une solution de bichlorure de mercure (préparation conforme aux 
indications de Hübl: les solutions maintenues à part jusqu'au moment de s’en servir). 
L'iode non absorbé a été rétrotitré avec une solution d’hyposulfite de sodium, dont 
47 c. c. 4 correspondent à 0 gr. 2 d’iode. Il va saus dire que j'ai fait en même temps un 
essai de contrôle. 

I 
0 gr. 6060 de cholestérol ont absorbé une quantité d’iode équivalente à 35 c.c. 9 de la solution d'hypo- 
sulfite de sodium mentionnée plus haut, d’où la valeur d’iode, 68,09. 


Il 
0 gr. 5617 de cholestérol ont absorbé 33 c. c. 65 de la solution ; valeur d’iode, 67,3. 


La théorie exige pour la formation de C"H"OF, 68,3 pour 100. Les dernières expé- 
riences prouvent que le cholestérol ne contient qu’un seul groupe GH—CH dans la 
chaîne latérale d’un seul noyau de benzène. 

Après que les résultats ci-dessus eurent été obtenus, j'ai pu essayer jusqu’à quel point 
le cholestérol pouvait être séparé d’autres alcools. Possédant un spécimen pur d’alcool 
cétylique, j'ai préparé, au moyen de quantités pesées, un mélange de cholestérol et 
d'alcool cétylique. L'indice d’iode du mélange à donné directement la quantité de 
cholestérol. La méthode par l’acétate ne pouvait être employée, comme je l'aurais désiré, 
car l'acétate de cétyle, fondant à environ 22° centigrades, aurait passé à travers le filtre 
et, lorsque j'aurais refroidi le filtre au moyen de la glace, la filtration n’aurait pas pu 
être menée à bonne fin. J'ai, par conséquent, dissous les acétates dans l’alcool absolu, 
dans lequel l’acétate de cholestéryle cristallise en aiguilles. J’ai obtenu ainsi dans deux 
expériences une masse de cristaux ayant une valeur de saponification égale à 138,4 et 
432,6; les rendements respectifs étaient 69,03 et 59,92 pour 100 de l’acétate de cho- 
lestéryle qui s’était formé au moyen du cholestérol pesé et introduit. La liqueur-mère 
provenant des cristaux à donné une autre récolte, fournissant encore 9 pour 109, avec 
la valeur de saponification 168. 

Les cristaux de la première récolte étaient de l’acétate de cholestéryle à peu près pur, 
tandis que la seconde cristallisation contenait déjà des quantités notables d’alcool céty- 
lique (indice de saponification, 197,5). 1 est évident que l’acétate de cholestéryle ne 
peut être séparé complètement de l’acétate de cétyle par cristallisation dans l’alcool. 

Comme dans l’examen de la graisse distillée j'avais obtenu des mélanges d’alcools et 
d'hydrocarbures, j'ai préparé des mélanges de cholestérol pur et d’une huile minérale 
ayant la densité 0,880, pour essayer les deux méthodes en vue du dosage du cholestéroi 
dans un cas de ce genre. 

J'ai mélangé 0 gr. 8220 de cholestérol avec 0 gr. 2393 de l'huile minérale qui avait 
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été auparavant essayée par l’anhydride acétique et qui, comme je m’y étais attendu 
n'avait pas exigé de K OH, et j’ai fait bouillir avec de l’anhydride acétique. Le mélange 
a exigé pour la saponification 4 c. c. 44 de KOH à la moitié du titre normal: Les 
0 gr. 8220 de cholestérol auraient dû donner théoriquement 0 gr. 9148 d’acétate, d'oùæ 
valeur de saponification 136,1 au lieu de 155,5. % 
La proportion de cholestérol pour 100 dans le mélange aurait pu être trouvée immés 
diatement au moyen de la formule : ÿ 

p—_ 2X56,1 X 372 
SX 414 X 135,5 X 100” 


dans laquelle « est le nombre de centimètres cubes de potasse normale à 1 pour 
employés ; S la substance pesée; 56,1 le poids moléculaire de KOH ; 372 celui du cho 
lestérol, et 414 celui de l’acétate de cholestéryle, tandis que 135,5 est la valeur de sapon 
nification du cholestérol. Le calcul donne 77,82 pour 100 de cholestérol ; le mélange. 
contenait effectivement 77,45 pour 100. 

La méthode par l’iode a donné, pour le mélange de cholestérol et d'huile minérale, 
des résultats également bons. L'huile minérale, employée séparément, a absorbé 26,3" 
pour 100 d'iode. 


4) Un mélange de 0 gr. 7208 de cholestérol et 0 gr. 3379 de cette huile minérale a absorbé 54,38 pour 
100 d’iode, c’est-à-dire pour la somme 0,7208 + 0,3379, une quantité de 0 gr. 5757 d’iode. Le calcul 
théorique donne : | 

0,7208 X 68,3 0,3379 X 26,3 
100 


2) 0 gr. 7263 de cholestérol, plus 0,3364 d’huile minérale, ont absorbé 54,3 pour 400 ou 0 gr. 5774 | 
d’iode ; la théorie exige 0 gr. 5845. F 


= 0 gr. 5810. 


Cette seconde méthode n’est susceptible que d’une application limitée, car elle exige« 
que l’on connaisse la valeur d’iode afférente aux hydrocarbures, ce qui n'aura pas tou 
jours lieu. | 

Pour conclure, je désire dire quelques mots relativement aux réactions du choles= 
térol et de lisocholesiérol. Les réactions colorées, spécialement celles qui exigent 
emploi de l'acide sulfurique concentré, devraient toujours être l’objet de quelque 
méfiance, suspicion qui ne peut que s’augmenter si l’on se rappelle le destin, pal 
exemple, de la réaction de l’isatine pour la benzène, de la réaction de Laubenheimer 
pour la phénanthrènequinone, etc. La réaction de Libermann pour le cholestérol exige 
l'emploi de l'anhydride acétique et de l’acide sulfurique; la forme la plus nette est 
celle qui a été proposée par Burchard; celle-ci consiste dans l'emploi de 2 centimètres 
cubes de chloroforme, de 20 gouttes d’anhydride acétique et d'acide sulfurique ; c’est 
une belle réaction pour le cholestérol pur; mais malheureusement, les résines possèdent 
une réaction si semblable à celle du cholestérol qu'il serait difficile de distinguer 
La réaction correspondante pour l’isocholestérol, récemment proposée par SchulzeM 
(Berichte, 1. 24, Referate, p. 671), se manifestant par une fluorescence verte, est très 
nette également; mais, dans un mélange d'isocholestérol et de cholestérol, mélange que 
nous avons indubitablement dans les alcools préparés au moyen de la lanoline, là 
réaction de lisocholestérol prévaut, comme j’ai eu l’occasion de l’observer. Dans un 
grand nombre d'expériences, je n’ai réussi qu’occasionnellement à observer la colora- 
tion violette due à la présence du cholestérol; ce serait donc trop se hâter que de” 
conclure à l’absence de cholestérol dans le cas où l’on n’observe que la fluorescence 
verte. ” 

La réaction avec le perchlorure de fer et l’acide chlorhydrique concentré sur un cou 
vercle de creuset de porcelaine n’est pas exclusivement particulière au cholestérol, car 
la térébenthine, le camphre, etc., se comportent de la même manière (Weyt, Berichte, 
1886, eferate, p. 619.). 
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Séance du 16 janvier 4893. — Des mouvements de natation de la raie. Note de 
M. Marey. 

Le mouvement de natation de la raie, ainsi que le montrent les photographies prises avec le 
chronophotographe, montrent qu'il se fait par une oscillation des nageoires qui se transmet progres- 
Sivement de haut en bas, de l’avant à l’arrière. Ce genre de locomotion rappelle le vol des oiseaux. 
» — Recherches microscopiques sur la contractilité des vaisseaux sanguins, par M. L. RANVIER. 

— L'Académie royale des sciences de Turin rappelle les conditions du concours pour le neu- 

yième prix BRESSA. 
Suivant la volonté du testateur, ce concours a pour but de récompenser le savant ou l'inventeur, 
à quelque nation qu'il appartienne, lequel, durant la période quadriennale de 1891-1894, aura, 
& au jugement de l’Académie des sciences de Turin », fait la découverte la plus éclatante et la 
plus utile, ou qui aura produit l'ouvrage le plus célèbre dans les sciences physiques et expéri- 
mentales, l’histoire naturelle, les mathématiques pures et appliquées, la chimie, la physiologie et la 
pathologie, sans exclure la géologie, l'histoire, la géographie et la statistique. Ce concours sera clos 
le 31 décembre 1894. 

La somme fixée pour ce prix sera de 10,416 francs. 

+ — M. le Secrétaire perpétuel signale, parmi les pièces imprimées de la correspondance, une 
brochure de M. PauL TANNERY, intitulée : « La Correspondance de Descartes dans les inédits de 
Libri, étudiée par l'Histoire des mathématiques ». (Extrait du Bulletin des sciences mathématiques, 
2e série, t. XV et XVI, 1891-1892.) 

“ — Sur la somme des logarithmes des nombres premiers qui ne dépassent pas æ. Note de 
M. Caen, présentée par M. Picard. 

…._ — Sur les équations diftérentielles d'ordre supérieur dont l’intégrale n’admet qu'un nombre fini 
“le déterminations. Note de M. PAUL PAINLEVÉ, présentée par M. Picard. 

— Sur les équations différentielles linéaires à coefficients rationnels. Note de M. WiTTELGE 
von Kocx, présentée par M. Poincaré. 

—_ — Ondes électriques dans des fils; la dépression de l’onde qui se propage dans des conducteurs, 
Note de M. BIRKELAUD, présentée par M. Poincaré. 

—_ — Sur le minimum perceptible de lumière. Note de M. Cnarzes HENRY, présentée par M. H, 
… Becquerel. 

—._ Le minimum perceptible de lumière serait égal à 2910 —? bougies (29 milliardièmes de bougie). 
“Cette détermination a été faite au moyen de la loi de déperdition lumineuse du sulfure de zine, et 
“spècialement la formule asymptotique 2,5 (£— 18,5) — 1,777.8. 

 — Sur le sulfure de zinc phosphorescent, considéré comme étalon photométrique. Note de 
“M. Cu. Henry, présentée par M. H. Becquerel. 

— — Sur un platonitrite acide de potassium. Note de M. Vezes, présentée par M. Troost. 

“ Une solution concentrée et chaude de platonitrite de potassium est traitée par une quantité 
“l'acide sulfurique titré, telle que le mélange corresponde à la formule Pt(Az03)* K° t SO“IP. 
- La liqueur verte obtenue, fortement concentrée sous l’action de la chaleur, fournit un dégage- 
“ment abondant de vapeurs nitreuses, et se prend par refroidissement en une masse rouge foncée, 
formée de très fines aiguilles anisotropes, mélangées à quelques petits cristaux incolores de sul- 
“ fate de potassium. Cette matière essorée et lavée à l'eau froide, est purifiée par plusieurs cris- 
“tallisations dans l’eau chaude. On obtient de la sorte un sel rouge, agissant sur la lumière 
…polarisée. Ce sel répond à la formule : Pt? O (Az O?)S K°H° Æ 3 1 Ô: 

…. Ce serait le sel bipotassique inconnu dont la formule serait : 


PL | | AzO — OI 
: ne 

AzO =04 
3 AzO — OH 


4 PO (Az?) He — 0 TG 
4 | Az0O — OH 
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Il est analogue à ceux décrits par Nilson, sous les noms d’acide triplato-octonitrosylique et. 
de triplato-octonitrite de potassium. 


— Sur la décomposition du chloroforme en présence de l’iode. Note de M. A. BESSON, présentég 
par M. Troost. 

La décomposition au rouge du chloroforme, en présence de 1 pour 400 d’iode, donne comme. 
produits principaux, rapportés au poids du produit brut de la réaction débarrassé du chloroforme 
non décomposé : (C2? Cl‘) 35 pour 100 (soit 20 pour 100 du chloroforme employé), G? CIS 20.po ar 
100, et, comme produits accessoires : (G Cl) 15 pour 100, (C6 CIS) 40 pour 100, (G£ CIC) 8 p.100, 
le reste formé de produits non séparés, comprenant de petites quantités de composés iodés, eLun 
peu de C? HCIS. Ces rendements sont un peu variables et dépendent de la température, 
laquelle on opère. 


— Sur quelques éthers de l'homopyrocatéchine. Note de M. H, Cousin, présentée par M: Moissans, 

Les éthers mono et diméthyliques de l'homopyrocatéchine se forment simultanément en chaut 
fant dans un récipient à reflux de l'homopyrocatéchine avec une solution méthylique de potassen 
et d'iodure de méthyle. On sépare ces deux éthers en traitant le résidu de la réaction par delæ 
lessive de soude, qui dissout l’éther monosubstitué, tandis que le disubstitué se dissout dans. 
l’éther ordinaire, avec lequel on agite le mélange des deux éthers et de soude. 

L’éther monométhylique est un liquide, la créosote, qui distille dans le vide vers 2170-2920, 
densité est 14,0971. 

L’éther diméthylique distille dans le vide vers 215-2180. 

L'auteur a préparé d’une manière analogue les éthers méthyléthyliques. L'éther diacétique a été 
préparé au moyen de l’anhydride acétique. Il bout à 263-264°. 

— Sur la détermination du phosphore dans les fers et les aciers. Note de M. Aporrne CARNOTS j 
présentée par M. Daubrée. 

On opère sur une prise d’essai de 5 grammes pour les fers, les aciers et les fontes pures Gi 
suffirait de 4 gramme ou même 0 gr. 50 centigrammes pour les fontes phosphoreuses. Le métal est. 
attaqué par 10 centimètres cubes “d'acide nitrique dans une capsule de porcelaine assez grande 
que l’on recouvre aussitôt d’un entonnoir renversé. Quand l’effervescence est terminée, on chauffe 
doucement pour compléter l’attaque, et on lave l’entonnoir avec un peu d’eau que l’on reçoit dun 
la capsnle. On y verse, en agitant avec une baguette de verre, 10 centimètres cubes d'acide sul« 
furique concentré (2 cc. par gramme de métal). On chauffe doucement et l’on évapore, puis la 
masse pâteuse est portée à l’étuve à 120°-125°, jusqu’à disparition de vapeurs nitreuses. On re= 
prend par 50 centimètres cubes d’eau bouillante, on filtre, la silice est séparée, on la dose après. 
l'avoir traitée de nouveau par HCI, puis calcinée. La liqueur est additionnée d’environ 4 gramme 
d'acide chromique pour oxyder les matières organiques qu’elle peut contenir, et qui gêneraient la 
précipitation par le molybdate d’ammoniaque. Après avoir chauffé une demi-heure à l’ébullition,« 
on verse dans la liqueur 60 à 80 centimètres cubes de solution de molybdate d'ammoniaque 
à 5 pour 100. On maintient à 100° pendant deux ou trois heures, pour que la précis 
pitation soit complète. On laisse reposer et refroidir, on filtre et on lave le précipité avec de. 
l’eau tiède contenant 1/20 de son volume de la solution molybdique, jusqu'à ce que les eaux de 
lavage ne contiennent plus de fer. Puis on redissout le précipité en versant sur le filtre qui le con“ 
tient, 30 centimètres cubes d'ammoniaque, étendue de son volume d’eau chaude. On lave le. 
filtre et la fiole avee 50 centimètres cubes d’eau bouillante un peu ammoniacale. Si le filtre re 
tient un peu d’hydrate et de phosphate ferriques non dissous, on traite par quelques gouttes d’acides 
nitrique, que l'on ajoute ensuite à la liqueur acide obtenue en neutralisant ja solution ammoniacale. 
par l'acide nitrique, sans que la température dépasse 40 centimètres cubes. On ajoute un excès 1 
3 centimètres cubes d’acide nitrique ; on maintient 2 heures à 40°, puis on filtre sur un filtre taré; 
on lave à l'acide nitrique, on sèche à 100°, puis on pèse. Le poids du phosphore s'obtient et 


AR 


multipliant le poids du précipité par 1,628. | 
— Perte d'azote dans les fumiers. Note de MM. A. Munrz et A.-C. GIRARD, présentée par 
M. Dehérain. 


Au point de vue pratique, on peut conclure de cette note que, pour retenir la quantité considé- 
rable qui se perd dans les étables, il faudrait mélanger à la paille des terres, particulièrement des 
terres taurbeuses ou humifères, dont quelques pelletées jetées sur la litière forment une couche 
qui entrave notablement la déperdition de l’ammoniaque. 

— Recherches sur la localisation des huiles grasses dans la germination des graines. Note 4 
M. EuGÈènE MESNARD, présentée par M. Duchartre. | 

— M. N. PaGana adresse, de l’île Mételin (Turquie), une note relative à la division de la gamme 

— M. Harr est présenté en première ligne pour la place laissée vacante dans la section de 
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géographie et de navigation par la mort de M. Jurien de la Gravière; puis viennent en seconde 
ligne, par ordre alphabétique : MM. Bassot, Bienaymé, Caspari, Germain, Guyon. 


Séance du 23 janvier. — Notice sur M. NicoLas KOKkSCHAROW, par M. Daubrée. 

Le général Nicolas de Kokscharow, décédé à Saint-Péterbourg le 2 janvier dernier, à l’âge de 
75 ans, était né le 5 décembre 1818 en Sibérie. Après avoir été nommé officier à sa sortie de 
l'Ecole militaire des mines de Saint-Pétersbourg, il accompagna, de 1840 à 1842, Murchison de 
Verneuil et Keyserling pendant leurs voyages à travers une grande partie de la Russie. Plus tard, 
il entra en relation avec le célèbre cristallographe de Berlin, Weiss, et le minéralogiste Gustave 
Rose, puis avec Elie de Beaumont, Dufrénoy, Delafosse et d’Orbigny, en France, et Mulier en 
Angleterre. Son œuvre capitale est son ouvrage publié en langues russe et allemande, intitulé : 
Materialen zür Mineralogie Russlands, qui ne forme pas moins de 10 volumes accompagnés d’un 
très bel Atlas. En outre, il publia différents travaux dans les Mémoires de l'Académie de Saint- 
… Pétersbourg. 

… Les plus hautes distinctions couronnèrent une carrière si méritoire ; il fut directeur de l'Institut 

“dés mines, place qu'il occupa pendant treize années. Élu en 1864 directeur de la Société impé- 

“riale de minéralogie, il a conservé ses fonctions jusqu'en 1891, et en fut alors directeur honoraire. 
“Professeur à l’Université de Saint-Pétersbourg dès 1847, il a enseigné aussi la minéralogie, la 
… géologie et la géographie dans plusieurs autres écoles supérieures. 

F Ïl laisse un Traîté de cristallographie, et on lui doit une part importante dans l'organisation et 
_ l'installation des observatoires magnétiques et météorologiques qui, sur l’instigation d'Alexandre 
“de Humboldt, furent établis dans les diverses régions du vaste Empire. Kokscharow appartenait 
“à l'Académie des sciences comme correspondant depuis 1874. 
…_ — Contribution à l'étude de la fonction de l'acide camphorique. Note de M. A. HALLER. 

; En faisant réagir l'isocyanate de phényle sur les acides phtalique et succinique, ainsi que sur 
à “les éthers méthyliques acides, on obtient de la phénylsuccimide. Dans ces conditions, l’isocyanate 
4 de phényle agirait comme déshydratant, et donnerait de l'acide carbonique, de l’anhydride acide 
et de la diphénylurée symétrique qui, en réagissant sur les anhydrides formés, les transformerai l 
… en amides phénylées. 
—… A une température ne dépassant pas 150°, le carbonile agit de la même manière sur l'acide 
… camphorique. Il se forme de l'anhydride camphorique et de la diphénylurée, en même temps qu'il 
se dégage de l'acide carbonique. À 200°, la diphénylurée réagit sur l'anhydride camphorique, et 
forme de la diphényleamphoramide symétrique et de l’acide carbonique. 
—. Pour obtenir l’amide, on traite le résidu de la réaction par de ia potasse alcoolique, qui décom- 
posé la dipbénylurée en excès, et laisse l'amide, que l’on sépare par filtration, et fait cristalliser 
… dans l'alcool. 
La diphényleamphoramide symétrique cristallise en aiguilles feutrées solubles dans laleool 
“méthylique, le chloroforme, l’éther, insolubles dans le benzène, l'eau et les alcalis. Elle fond à 
“9210-2990, Chauflée à 440°-150° avec de la potasse alcoolique en tubes scellés, elle donne de 
« l'aniline et l'acide phénylcamphoramique. Cet acide, isomère de celui de Laurent, cristallise en 
…. jctaèdres à base rectangulaire solubles dans l'alcool, l'éther, la potasse, presque insolubles dans 
… l'eau. Il fond à 196°. 
…._ &i l'on chauffe de 220° à 2300 la diphénylurée avec l’anyhdride camphorique, on obtient de 
« l'aniline et la phénylcamphoramide fondant à 119°. 
—…._ La diorthotolylurée, en réagissant à 220° sur l’anhydride camphorique, donne la ditolycampho- 
— ramide fusible à 2180. La tétraphénylurée ne réagit pas même entre 220°-250°. 
: Avec les âcides benzoïque et ortho-toluique on obtient de la benzoylanilide et de l’ortho-toluy- 


(3 
_ lanilide. 
: De ces expériences, on peut conclure que l’isocyanate de phényle peut servir de déshydratant 


ris 


Lt la préparation des anhydrides, tels que ceux de la série acrylique. 
 __ Sur le pouvoir pepto-saccharifiant du sang. Note de M. LÉPIE. 
D'après une précédente communication, la peptone donnerait, en présence du sang, du sucre. 
Le sang seul, en présence de l’eau, produirait du sucre, et M. Lépine suppose que cette produc- 
tion est précédée de la formation de peptone. 
_— M. Bassor est nommé membre de la section de géographie et de navigation en remplacement 
de M. Jurien de la Gravière. Il a obtenu 42 voix contre 12 données à M. Hatt, et 3 à M. Guyon. 
— M. G. Drizcon adresse, de Périgueux, un projet de locomotive hydraulique à grande vitesse. 
— M, BarnarD adresse de Lick (Californie) ses remerciements pour la distinetion accordée à ses 


travaux, 
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— Observations de la planète Charlois T (du 14 décembre 4892), faites à l'observatoire de Tou- 
louse (grand télescope), par M. B. BAILLAUD, présentée par M. Tisserand. 

— Contribution à la recherche de la couronne solaire en dehors des éclipses totales. Note de 
M. H. DESLANDRES, présentée par M. Tisserand. 

— Observations du soleil faites à l'observatoire de Lyon (équatorial Brunner), pendant le secont 
semestre 1892. Note de M. GuILLAUME, présentée par M. Mascart. k 

— Sur la dimension du degré pour l'intégrale générale algébrique de l'équation différentielle 
du premier ordre. Note de M. AUTONNE, présentée par M. Jordan. - 

— Sur l'équation de Van der Waals, et la démonstration du théorème des états correspondants, 
Note de M. G. MEsuin, présentée par M. Mascart, J 

— Propriétés magnétiques des corps à diverses températures. Note de M. P. CuriE, présen ce 
par M. Lippmann. 4 

L'auteur a étudié les propriétés magnétiques d’un certain nombre de corps, tels que : le bis” 
muth, l’antimoine, le phosphore, l’eau, le sel gemme, le sulfate de potasse, le soufre, le séléniums 
le brome, l’iode, le palladium, l'oxygène, ete., ete. Tous ces corps ne donnent aucun effet sensible. 
d’aimantation rémanente, et le coefficient d’aimantation est constant à chaque température, quelle, 
que soit l’intensité du champ, pour des champs magnétiques variant de 50 à 1350 unités. 


— Contribution à l'étude des égaliseurs de potentiel par écoulement. Note de M. G, GouRé 1 


VILLEMONTÉE, présentée par M. Mascart. 

Il résulte de cette note que l’égalisation de potentiel d’un tube et d’un récipient de même métal, 
rempli de grenaille de ce métal, peut être obtenue en faisant écouler du récipient à travers le tubes 
de la grenaille du métal. 


— Phénomènes lumineux observés à Lyon (Observatoire), dans la soirée du 6 janvier 4893. “is 
de M. GONNESSIAT, présentée par M. Mascart, 

D’après l'étendue, l'éclat et la transparence des bandes lumineuses observées, il est probablil 
que l’on s’est trouvé en présence d’une aurore boréale; les ares observés étaient d’ailleurs perpen- 
diculaires au méridien magnétique. Mais alors il semble extraordinaire que les appareils magné= 
tiques soient restés presque calmes. 


— Méthode pour mesurer objectivement l’aberration sphérique de l’œil vivant. Note de M. G.-J.-A% 
LEROY, présentée par M, Mascart. 


— Sur le poids atomique du palladium. Note de MM. A. Jocy et E. Leipié, présentée par 
M. Troost. 

Jusqu'à présent, le poids atomique du palladium n’a pas été établi d’une façon cortaihl 
M. Keiser a trouvé 106,35 en parlant de la palladamine, et MM. Bailey, Thornton, Keller et 
Smith indiquaient des nombres différents. MM. Joly et Leidié l'ont établi en parlant du chloropal= 
ladite de potassium. Les deux méthodes employées pour cela sont : l'electrolyse d’une part, qui a 
donné le nombre 105,438, et d'autre part la réduction par l'hydrogène, qui a conduit au chiffre. 
105,665. En conséquence, les nombres 105,4 et 105,5, qui ont été obtenus de deux séries de 
nombres fournis par des expérimentateurs distinets et par des méthodes très différentes, pourront. 
être adoptés provisoirement. 


— Action des alcoolates alcalins sur l’anhydride camphorique et quelques autres anhydrides. 
Note de M. P. CAZENEUVE, présentée par M. Friedel. à 

En faisant réagir les alcoolates sodiques sur l’anhydride camphorique, on obtient les ortho- 
éthers acides de “l'acide camphorique. Avec l’éthylate de sodium, on obtient l’éther orthoéthyl-. 
camphorique. M. Cazeneuve pensait avoir affaire à l’éther de saponification (allo-éther), mais la 
comparaison avec ce dernier n’a pas permis de conclure à l'identité. Pour obtenir cet orthoéther, 
on dissout 5 grammes de sodium dans de l’alcool absolu, et dans le liquide chaud on ajoute. 
20 grammes d’anhydride camphorique sec. Le produit dissous dans l’eau est additionné d’ acide 
cblorhydrique, qui donne l’éther acide orthoéthyleamphorique, que l’on reprend par l’éther. Après. 
évaporation de ce dissolvant, on à l’éther camphorique. La réaction a lieu par simple addition. 
d’alcoolate alcalin par rupture de la chaine d’anhydrisation. On peut obtenir dans les mêmes con 
ditions l’éther orthométhylcamphorique ; l’éther amylique se prépare aussi à peu près de la même 
manière. Si l’on fait réagir l’éthylate de sodium sur les anhydrides phtalique, suecinique, et sur la 
lactide et la coumarine, la réaction est vive, et le monoéthher est saponifié immédiatement par 
addition d’eau ou d'alcool à 93°. On obtient du phtalate bisodique. La lactide ne donne pas davan- 
tage d’éther monoéthylique isolable; enfin la coumarine donne simplement de la coumarine sodée 
et de l'alcool. Il résulte de ces essais que l'acide camphorique diffère des acides phtalique ets 
succinique, et que son anhydride n’a pas la même constitution que la lactide ou la coumarine. 


} 
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… — Modification de la pression artérielle sous l’influence des toxines pyocyaniques. Note de 
MM. Cain et TEISSIER. 
Les sécrétions du bacille pyocyanique agissent sur les vasomoteurs : elles paralysent les vasodi- 
latateurs. L'injection sous-cutanée de toxines pyocyaniques élève la pression artérielle. Celte pres- 
“sion est proportionnée à l’âge de la culture, à la richesse du bouillon en albuminoïdes, à la quantité 
“introduite sous la peau ; elle est également plus marquée, si le liquide contient le protoplasma 
microbien. 
—… — Sur divers cas de gingivite arthrodentaire infectieuse, observés chez les animaux. Note de 
M. V. GaLrPre, présentée par M. A. Milne-Edwards. 
m…— —Gisement primaire de platine de l'Oural. Note de M. A. INOSTRANZEFF, présentée par M. Daubrée, 
… Ce gisement est constitué par une enclave de 0,35 de diamètre, située dans la roche mère du 

“mont Solowieff (chaine de l'Oural), et consistant en fer chromé et en serpentine, avec une petite 
“quantité de dolomie. La roche de cette enclave contient de petits grains de platine natif. La roche 
— mère du mont Solowieff est une variété des pendotes, connue sous le nom de dunite. 

… M. Daubrée fait remarquer que la nature minéralogique de la roche matrice du platine confirme 
une observation qu'il a faite autrefois, au sujet d’une roche provenant des mêmes localités que 
— celles indiquées par M. Inostranzeff. 

…— — Sur l’existence de phénomènes de recouvrement dans l'Atlas de Blida (Algérie). Note de 
M. E. Ficneur. 
__ — Dom Lamey adresse, de Cluny, une note sur le mode de formation des mers lunaires. 
— — M. P. Navrorsky adresse, de Saint-Pélersbourg, une note sur un compas divisant l’angie en 
… trois parties égales. 
.…. — M.Cn. CONTEJEAN annonce que la température est descendue à — 30°2 à Montbéliard, dans la 
nuit du 16 au 17 janvier. 


— Séance du 30 janvier. — Sur quelques objets en cuivre, de date très ancienne, pro- 
… venant des fouilles faites par de M. de Sarzec, en Chaldée, par M. BERTHELOT. 

… Dans ses fouilles en Chaldée, M. de Sarzec a trouvé des objets de date extrêmement reculée, et 
qui remontent aux origines de la Chaldée. Quelques-uns de ces objets permettront d'éclaireir la 
— question de l'existence d’un âge de cuivre pur, antérieur à l’âge de bronze dans l'humanité. On 
sait, en effet, que le bronze est relativement moderne, sa fabrication étant postérieure à l’existence 
—… du commerce de l'étain. L’échantillon analysé provient d’une figurine trouvée dans les fondations 
…. d'un édifice plus ancien que les constructions dont les briques portent le nom du roi Our-Nina, 
-aieul d'Enneadou, le roi de la stèle de Vaulours; il s’agit d’une époque estimée antérieure au 
. XL: siècle avant notre ère. 

… Le métal est recouvert d’une patine épaisse et profondément altéré, jusque dans lé cœur de la 
figurine. Les résultats de l’analyse ont été les suivants : 


n HUE TORRES To Arsenic..... REC ET Traces. 
L- nent A0 1. 3,9 Etain, antimoine... 0 
M: | Cent e..ee, 6,1 Zinc, fer, argent... (Ù 


Eure ler, Traces. Magriésie MAR 0 

(2 TIC Q ORAN 11 SIHCÉS.- 0 CAE : 3,9 
MODES Se à : Traces. 92,7 
Carbonate de chaux, alumine, efc., matières diverses... 159 


Le métal originaire ne contenait done pas d’étain. Le chlore provient de son immersion pen- 
- dant des siècles dans de l’eaa saumâtre ; il existe à l’état d’oxychlorure cuivreux. Le restant de 
— l'oxygène formait un sous-oxyde à aspect cristallin. 
— Sur les variations diurues de la gravité, par M. MAscaRT. 
— Sur la statistique solaire de l’année 1892. Note de M. Rop. WOLF. 
— Sur les propriétés pathogènes des matières solubles fabriquées par le microbe de la péri- 
— pneumonie contagieuse des bovidés, et leur valeur dans le diagnostic des formes chroniques de 
— cette maladie. Note de M. S. ARLOING. 
… L'auteur à expérimenté les produits de culture du bacille de la pneumonie. Pour arriver à une 
conclusion présentant quelque degré de certitude, il a cherché à isoler ces produits par la 
- méthode que Koch a employée pour la tuberculose. Le mélange obtenu, appelé Pneumobacilline, 
a, sur les animaux atteints de péripneumonie chronique, une action plus énergique que sur les 
animaux sains. On pourrait donc trouver là un moyen de diagnostic pour celte aflection. 
._ — M. Vazcir est nommé par 37 voix contre 3 à M. de Sparre, et 3 à M. Aimé Witz, corres- 
. pondant pour la section de mécanique, en remplacement de feu A. de Coligny. 
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— M. L. Baizzy adresse de Bône (Algérie) un mémoire intitulé : « Exposé d’une théorie sur 
l’état thermique des corps célestes ». 
— M. R. Arnoux adresse une note « sur la mesure directe et automatique de la puissance’des 
moteurs industriels ». | 
— M. Prgrrint adresse une note « sur le ballon et la navigation aérienne ». 
— M. LE SRCRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la correspondance, an 
ouvrage de M. ARTHUR IssEL, en langue italienne, intitulé : Liguria geologica e preistorica;eb, 
formé de deux volumes in-8° et d’un atlas (Gênes, 1892), présenté par M. Daubrée. 
— M. Backer adresse ses remerciements à l’Académie pour la distinction accordée à ses travaux. 
— Les raies H et K dans le spectre des focules solaires. Note de M. GEORGE E. HALE. ï 
— Sur les équations différentielles d'ordre supérieur, dont l'intégrale n’admet qu'un nombre 
donné de déterminations. Note de M. PauL PAINLEVÉ, présentée par M. Picard. | 
— Sur les équations différentielles linéaires ordinaires. Note de M. Juzes CELS, présentée p 
M. Darboux. k 
— jur les systèmes d'équations difiérentielles linéaires du premier ordre. Note de M. HeLGr, 
von Kocu, présentée par M. Poincaré. 4 
— Sur la théorie des fonctions sphériques. Note de M. E. BeLTRaMI, présentée par M. Hermite. 
— Décomposition des aluminates alcalins en présence de l’alumine. Note de M. A. Durre, prés 
sentée par M. Troost. 

Il résulte de cette note qu’au contact de cristaux d’alumine hydratée, l’aluminate de potasse Sem 
décompose d’une manière graduelle ; au contact des cristaux, l’alumine se sépare aussi sous f0rme 
de cristaux de l’hydrate APO3 3 H20. Le même phénomène se produit avec l’aluminate de soude 

-— Étude électrométrique du triplatohexanitrite acide de potassium. Note de M. Vëzes, pré- 
sentée par M. Troost. 1 

— Action de la vapeur d’eau sur le perchlorure de fer. Note de M. G. Rousseau, présentée par 
M. Troost. ‘ 

Si l’on fait réagir la vapeur d’eau sur le perchlorure de fer à la pression atmosphérique, il y as 
analogie complète entre la décomposition du chlorure ferrique en vapeur par l'eau gazeuse et 
celle de ses solutions concentrées. Il était intéressant de savoir si au rouge sombre on obtiendraits 
un oxychlorure plus condensé que ceux qui se forment aux températures inférieures. D’après. 
l'expérience, la quantité d’oxychlorure, déjà faible à 300°, diminue à 400°, et au rouge on n’ob= 
serve la formation d'aucun dépôt solide sur les parois du tube quand le sesquichlorure prédomines 
si, au contraire, la vapeur d’eau est en excès, on voit se former des lamelles hexagonales d'hémass 
tite. On peut proposer deux explications de cette absence de formation d’oxychlorure vers le rouge: 

4 Il se produit un renversement de la réaction, dû sans doute à quelque changement survenu 
dans les chaleurs spécifiques si mal connues aux températures élevées ; | 

2e Il existe entre la vapeur d’eau, le perehlorure, l’oxychlorure et l’acide chlorhydrique mis en 
liberté, un équilibre mobile variable avec la température, et tel qu’à un certain point de l'échelle 
thermométrique l’action de destruction sur l’oxychlorure devienne prépondérante. La formation | 
d’hématite, qui est en contradiction apparente avec le principe du travail maximum, est donc» 
inexpliquée (1). : | 

— Sur deux combinaisons de eyanure euivreux avec les cyanures alcalins. — Note de 
M. FLEURENT, présentée par M. Schützenberger. { 

En faisant réagir, dans certaines conditions déjà indiquées, le cyanure de potassium sur le. 
chlorure cuivreux, l’auteur a obtenu deux sels : l’un se déposant en cristaux bleus et l’autre cn 
cristaux verts. La liqueur mère, décolorée à la suite dé cette séparation, donne encore par. 
évaporation spontanée, d'une part des paillettes micacées répondant à la formule : | | 

k 


: 
‘ 


Cu?Cy? 2 Cy (Az Hi) 2 Az H$ 4 H20 
— c'est le cyanure diammoniaco-cuivreux diammoniacal — et, d’autre part, des cristaux prismatisM 
ques, dont la formule est : Cu?Cy?2CyK, c’est le cyanure euivreux dipotassique. 
— Sur la composition de quelques phénates alcalins hydratés. — Note de M, de FORGRAND, 
On désigne sous le nom de phénates alcalins des composés répondant à la formule C!?HO®MHO*, 
anhydres ou hydratés, dans lesquels on considère les deux molécules de phénol et de base, comme 
uxtaposés, bien différents des phénols potassé ou sodé C'?2H5MO°. D'ailleurs, les phénols potassé 
I F 
(4) Ne sé prodüirait-il pas un phénomène de dissociation de l'eau qui produirait de l’hydrogène, lequel . 
réagirait par le chlore du chlorure pour former de l'acide chlorhydrique et dont l'oxygène s'unirait au fer 
mis en libérté. | 


L 
. 
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{ sodé s’hydratent et peuvent donner naissance à des produits isomères C'H$MO?H202 et 
C'2H502MHO. 

Crace Calvert, en 1863, et Romei, en 4869, ont obtenu des produits répondant à la formule 
C2HMHO?, Reprenant les expériences du dernier des deux chimistes précédents, l’auteur a pré- 
paré des phénates de potasse et de soude en faisant réagir de la potasse ou de la soude et du phénol 
dissous séparément dans de l'alcool. Les différents corps obtenus sont au nombre de trois : le 

“phénate de potasse C'2HSKO? 2 H°0*, le phénate de soude CEH5Na O0? 5 H?0?, et le phénate de 
| soude répondant à la formule : C'2H5 Na 0?3 H20*, 
| Ces composés se déshydratent difficilement, et au bout de plusieurs semaines, on arrive à une 
— limite de déshydratation pour laquelle ils répondent à la formule C'H5MO? et non à C'?H6O?MHO?. 
Le phénate de potasse se déshydrate plus difficilement que celui de soude. Ces résultats démon- 
rent que les corps précédents, considérés comme hydrates, s’effleurissent en passant à l’état de 
— phénols potassé ou sodé Ct2H5MO?. Dès lors, il est très probable qu'ils en sont simplement les 
hydrates, et que leurs formules doivent être écrites : 


r. 


4 | C'2H5KO?, 2 H202 
o C2H5NaO?, 3 H202 
Éd CH5NaO?, 5 202 


et qué ce ne sont pas des combinaisons d’addition de phénol et de bases, contrairement à l'opinion 
_ admise. 


—._ Si l’on est fixé sur la constitution des bases du groupe de la rosnailine, il n’en est pas de 
“mème des corps que l’on considère comme étant leurs sels. Hofmann considérait la rosaniline 
— comme l’hydrate d’une base triamidée hypothétique C'H'7Az5, 

MM. E. et O. Fischer, ayant établi que la rosaniline était le triphénylcarbinol triamidé, ont 
conservé l'hypothèse d'Hofmann sur la constitution de la fuchsine et ils sont élabli la telation 
suivante entre ces deux corps : 


(CSH£AZH2ÿ = C — OH (CSH£Az2H°) = C — CSH 
CE RC. 
Rosaniline. Fuchsine. Ve ICI. 


C'est-à-dire qu'ils n’ont pas assigné au chlore un rôle correspondant à celui de l'oxygène dans 
_ la molécule de rosaniline. | 

L'expérience cependant permet de considérer la fuchsine et ses congénères comme des éthers 
d’alcools aromatiques amidés et non comme des sels d'amine. En eflet, en comparant les deux 


formules : 
(1) (CSHAZH?)° = C — Cf et (2) (CSHiAzZH?) = C — CI 


| AzHHCI, 

> on voit que la première répond à la formule d’une diamine qui doit pouvoir s'unir à 2 molé- 
* cules d’acide, tandis que la seconde, qui contient trois AZH°?, correspond à un corps pouvant fixer 
trois molécules d’acide. 

Hofmann a préparé un trichlorhydrate de rosaniline qui semble trancher la question en faveur 
de la formule (2). Ce sel est très difficile à obtenir pur, car, en perdant de l’eau, il perd de 
l'acide ; le bromhydrate de violet de rosaniline hexaméthylée a seul pu être obtenu pur. Pour les 
—… autres sels, il a fallu renoncer à la voie humide. Pour avoir des sels de composition constante, 
— on place les matières sursaturées dans le vide, à froid, sur de l'acide sulfurique concentré. Au 
—. bout de deux ou trois jours, le poids ne varie plus. Si on analyse ces sels, on constate que le 
triphénylearbinol triamidé, qu'il soit méthylé ou non, produit des sels renfermant quatre atomes 
- de brome ou de chlore, et le même carbinol diamidé tétraméthylé donne naissance à des sels con- 
tenant trois atomes de chlore ou de brome pour deux atomes d'azote. Vis-à-vis des acides, la 
—…. rosaniline et ses congénères présentent deux fonctions distinctes : une fonction alcool et une 
fonction amine. 

+ L'expérience démontre que c’est la fonction alcool qui domine, mais modifiée par le voisinage 
- des groupes AzH?. Le caractère basique se trouve accru. Les éthers amidés subissent la double 
- décomposition avec la même facilité que les sels minéraux. Ils sont les intermédiaires entre les 
- bases alcalines et les alcools. La fonction amine vient au deuxième rang; mais ce n'est point la 
- rosaniline qui est triamine ; cette fonction appartient à son éther. 

Hofmann avait bien vu les deux séries de combinaisons que les acides forment avec la rosani- 
_ line, mais l'instabilité extrême des sels saturés et une idée préconçue ne lui ont pas permis de 
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reconnaitre que le polychlorhydrate de rosaniline renferme quatre atomes de chlore. La constæ 
tation du fait qu’une molécule renfermant trois atomes d'azote peut entrer en réaction avec 
quatre molécules d'acide, autorise à conclure qu'on est en présence d’une fonction nouvelle que 
l’on peut caractériser en disant que les matières colorantes du groupe de la rosaniline sont des élhers. 
d’alcools aromatiques amidés. à 

— Analyse des créosotes officinales; gayacol. — Note de MM. A. BÉHAL et CHOAY, présentée 
par M. Friedel. 

La créosote de goudron de bois, qui estun mélange d’éthers de phénols, et le gayacol, qui est 
corps défini, prennent de plus en plus place dans la thérapeutique. 

Les modes d'essai proposés pour l’analyse de la créosote sont très variables, et de plus indus” 
trie lui enlevant la majeure partie du gayacol qu’elle contient, il est important de posséder une 
méthode de dosage aussi exacte que possible. Le procédé de dosage, proposé par MM. Béhal el 
Choay, repose sur les principes suivants : ‘ 

1° L’acide bromhydrique déméthyle complètement, à la pression ordinaire, dans les conditions. 
indiquées, les éthers méthyliques de phénol ; 

2° Les monophénols sont facilement entraînables par la vapeur d’eau ; 

3° Les polyphénols ne sont pas sensiblement entraînés par la vapeur d’eau ; E 

4° L’éther enlève complètement à une solution aqueuse la pyrocatéchine et l’'homopyrocatéchine ; Ë 

5° La benzine permet de séparer, à peu près rigoureusement, la pyrocatéchine de l’homopyro- 4 
catéchine. ; 

On fait passer un courant d'acide bromhydrique dans la créosote, en présence d’une certaine ! 
quantité d'eau et l’on chauffe ; il y a déméthylation des éthers des polyphénols. On distille à la 
vapeur d'eau, les monophénols passent et les diphénols restent dans le résidu. On épuise les deux \ 
liquides au moyen de l'éther ; l’un de ces épuisements permet d'obtenir les monophénols, et l’autre ë 
donne les diphénols. On sépare l’homopyrocatéchine de la pyrocatéchine au moyen du benzène. « 
Ce procédé s'applique au gayacol, le dernier corps n’a pas encore son point d’ébullition ni sa 
densité fixée bien exactement. Pour résoudre la question, MM. Béhal et Choay ont préparé syn- | 

| 
| 
| 
| 
| 
( 
À 


thétiquement du gayacol par méthylation de la pyrocatéchine. Ils ont obtenu un corps cristallin blane, 
fusible à 2895 et bouillant à 205°,1. Sa densité est de 4,1534 à 0° et de 4,443 à 45. Il reste en sur- 
fusion un temps indéfini, lorsqu'on le fond. Il est soluble dans la plupart des dissolvants orga- 
niques ; la glycériné anhydre le dissout en grandes proportions, mais il est peu ou point soluble 
dans la glycérine officinale, 

— Sur un appareil de dosage des précipités par une méthode optique. — Note de M. E. AgLor, 
présentée par M. Friedel. 

— Sur la préexistence du gluten dans le blé. — Note de M. BALLAND. 

D'après MM. Weyl et Bischoff, le gluten n'existerait pas tout formé dans le blé, mais prendrait 
naissance par l’action simultanée de l’eau et d’un ferment spécial. Une température de 60°, une 
solution de sel marin à 15 p. 100 empêcheraient la formation de ce produit. 

M. Balland, dans un Mémoire précédent, avait déjà démontré que l’on pouvait rétirer du gluten 
de farines traitées dans les conditions indiquées ci-dessus et même soumises à 4000. La question 
ayant été remise en discussion à la suite de travaux de M. Kjeddahl, il a repris les expériences 
de ce dernier chimiste, il a soumis des farines à un froid de —3°, puis à une température de 52, 
57° et même 60°; il a obtenu à peu près la même quantité de gluten. Un essai fait sur des farines 
soumises à l’action de l'acide sulfureux lui a permis de retirer du gluten, soit au moyen de l’eau 
salée, soit en opérant avec un poids déterminé de gluten humide. Le gluten préexiste donc dans 
le blé. 

— L'évolution des grégarines intestinales des vers marins. — Note de M. Lours LÉGER. 

— Origine et multiplication de l’Ephestia kuehniella (Zeller) dans les moulins en France. — 
Note de M. J. Danysz. | 

— Sur les périthées de l’'Uncinula spiralis en France et idendification de l’oïdium américain et - 
de l’oïdium européen. — Note de M. G. CouDERC, présentée par M. Duchartre. 

— Recherches histologiques sur les Urédinées. — Note de MM. P. A. DANGEARD et SAPIN- 
TrourFYy, présentée par M. Duchartre. | 

— Nouvelles observations géologiques dans les Alpes françaises. — Note de M. W. KILIAN, 
présentée par M. Fouqué. | 

— M. G. Davipson adresse une note relative à ses travaux géodésiques en Californie. 0 

— M, Cn.-V. LeNGER adresse une note relative au grand verglas du 43 janvier 4893, et à divers 
autres phénomènes météorologiques. 

— M. Ar. Basin adresse une note « sur l'éclairage en mer de la route des paquebots », 
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REVUE DES MATIÈRES COLORANTES NOUVELLES AU POINT DE VUE 
DE LEURS APPLICATIONS À LA TEINTURE 


Par M. FRÉDÉRIC REVERDIN. 


Nous parlerons dans cette « Revue », que nous espérons pouvoir renouveler périodi- 
quement, des nouveautés introduites dans le domaine si intéressant et si vaste des 
matières colorantes artificielles au point de vue de leurs applications à la teinture. 

Nous utiliserons pour cela les nombreux procédés de teinture et les renseignements 
fournis par les fabricants eux-mêmes à leur clientèle en en faisant ressortir les parties 

essentielles. Quoique ces documents soient en général donnés « sans garantie » ils ont 
une importance réelle pour celui qui veut suivre les progrès de l’industrie des matières 
colorantes et ils peuvent, en tout cas, servir de base pour des essais d’application lors- 
qu'il s’agit de produits nouveaux. Il nous paraît donc utile de les réunir au fur et à 
mesure pour les lecteurs du Moniteur scientifique qui, à un titre quelconque, s'intéressent 
* aux progrès réalisés dans cette industrie. 

Nous y ajouterons, lorsque la chose sera possible, quelques renseignements sur le 
mode de production des couleurs dont nous parlerons, ainsi que quelques données sur 
leurs principales réactions. 

Il va sans dire que, pour atteindre notre but et donner à cette Revue un caractère 
pratique, nous avions besoin du concours des fabricants de matières colorantes; ce con- 
cours ne nous à pas fait défaut et presque tous les fabricants auxquels nous nous 

sommes adressé ont accueilli notre demande avec la plus grande obligeance; qu'ils en 
- reçoivent ici nos bien sincères remerciements. 


La Société des matières colorantes de Saint-Denis livre au commerce sous les noms de 
- Gris direct (marques J et B en poudre, 4B et R en pâte) et de Gris spécial À (en pâte) 
- des azines obtenues par condensation de deux molécules de nitrosodiméthylaniline ou 
- par oxydation de deux molécules d’amidodiméthylaniline. 
. Ces matières colorantes brevetées (1) se fixent sur coton non mordancé en nuances 
grises très solides à la lumière, au savon et aux acides. 
. Pour teindre, on fait dissoudre le produit dans un peu d’eau chaude et on introduit 
cette solution dans un bain d’eau froide dans lequel on manœuvre le coton débouilli 


| (1) Brevets allemands n°° 49446 et 61504. 
616 Livraison. — 4° Série, — Avril 1893. 17 
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préalablement pendant 20 minutes ; on chauffe ensuite lentement jusqu’au bouillon en 
continuant à manœuvrer le coton : la durée totale de l'opération dure de 1 heure 
1 heure 1/4. + 
Il est recommandé de mettre la couleur en plusieurs fois; on monte donc le bainde" 
teinture avec la moitié du colorant, on introduit le coton qu'on manœuvre pendant 
90 minutes, on lève, puis on ajoute le reste du colorant et on commence à chauffer, on 
fait bouillir 4/4 d'heure, on lave, on tord et on fixe dans un bain de bichromate dt 
soude à 3 pour 100 et à la température de 60° pendant 1/4 d'heure, on lave et on 
sèche. | ; E. 
Ces gris peuvent être lessivés, en ne perdant que fort peu de leur intensité, en fais 
sant bouillir pendant 1 heure dans un bain renfermant, pour 10 kilogrammes de coton, 
8 kilogrammes de soude Solvay et 4 kilogrammes de savon dans 400 litres d’eau. 6. 
Les nuances obtenues avec le gris direct sont franchement grises, tandis que celles« 
que fournit le gris spécial sont plus violacées : la différence entre ces nuances est peur 1 
sensible à la lumière artificielle. Ë 
L'emploi facile de ces matières colorantes et les nuances agréables qu'elles fours 
nissent en recommandeut l'emploi. na 


La maison #. Œhler, à Offenbach, fournit aussi sous le nom de « Gris solide 
(marques R et B) une nouvelle matière colorante basique, en poudre, sous la forme 
d’un sel double de zinc, destinée plus spécialement à la teinture du coton mordancé à 
l’émétique, au tannin ou de préférence au sumac; les nuances obtenues sont très solides 
au savon et aux acides. . 

On délaye le colorant avec son poids d'acide acétique ou la moitié de son poids 
d’acide chlorhydrique, puis on ajoute 50 parties d’eau bouillante. On introduit ces 
mélange dans le bain de teinture tiède, on entre le coton mordancé, on monte à 7159 eb 
on manœuvre le coton jusqu'à épuisement du bain. 4 

On peut nuancer avec d’autres colorants basiques tels que le bleu éthylène, le bleu 
de toluylène, les safranines, etc. 

Le gris solide teint également le coton non mordancé en présence d'acide acétiques 
mais le bain ne s'épuise pas complètement et doit être conservé pour une opération, 
suivante; le lin et la ramie se teignent comme le coton, tandis que pour le jute la teins 
ture directe suffit. 1 

La laine est teinte dans un bain additionné de 10 pour 400 de bisulfate de soude à 
une température voisine du bouillon. Les nuances ainsi obtenues ne sont pas solides. 
au foulon mais elles sont bien égalisées, surtout les nuances claires. 

. Le gris solide fournit sur soie en bain de savon coupé une nuance gris d’acier et en 
bain de savon pur un gris d'argent. Il donne sur les fibres végétales des nuances plus 
claires que sur fibres animales, en sorte que, pour la teinture des tissus mélangés, on. 
recommande de mordancer préalablement au tannin et à l'antimoine. , 

Les nuances obtenues avec le gris solide diffèrent peu de celles que fournissent les 
gris direct et gris spécial dont nous avons parlé plus haut. 

Parmi les matières colorantes fournies par la même maison et dont il n’a pas encore 
été question dans le Moniteur scientifique, nous trouvons un Zleu-noù azoïque destiné à 
la teinture du coton non mordancé et qui fournit avec 1/3 pour 100 de colorant un joli 
gris violacé et à 3 pour 100 un bleu-noir. | 

On teint avec ce produit de la manière suivante : | 

Pour 100 kilogrammes de coton non mordancé on garnit le bain de teinture (2,500 
litres d’eau) avec 1 kilogramme de savon de Marseille et lon fait bouillir : si l'eau est: 
calcaire, il se produit à la surface une écume de savon calcaire qu’on enlève soigneuse= 

ment; on ajoute 5 kilogrammes de carbonate de soude, 20 kilogrammes de sel marin 
ei la quantité nécessaire de matière colorante, on introduit le coton débouilli et one 
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manœuvre pendant 1 heure à une température voisine du bouillon; le bain ne s'épui- 
sant pas doit être conservé pour une opération suivante. 

Les nuances obtenues résistent assez bien au savon, aux alcalis et à la lumière, la 
résistance aux acides est suffisante. 

Le bleu-noir azoïque tire aussi, quoique moins bien, dans un bain contenant seule- 
ment du sel marin ou du sel de Glauber; il peut donc être nuancé avec tous les autres 
colorants substantifs employés, soit en bain alcalin, soit en bain neutre, mais ce sont 
surtout les orange et brun toluylène (1) qui se prêtent le mieux à ces combinaisons à 
Cause de leurs propriétés voisines de celles du bleu-noir. 

Les écheveaux teints avec cette couleur n’ont pas besoin d’être lavés s'ils sont desti- 
nés à des pièces unies, mais il est indispensable de bien laver après teinture si le coton 
est tissé avec du blanc. En faisant bouillir 4/2 heure le coton teint dans un bain ren- 
fermant 5 pour 100 d’acétate de chrome à 160 Baumé du poids du coton, on obtient 
une solidité à l’eau bien plus grande. 


Le coton écru se teint mieux que le colon blanchi et les meilleurs résultats de tein- 
ture sont obtenus dans des barques de bois. 

On teint la laine en nuances assez solides au foulon et à l’acide dans un bain bouil- 
lant additionné de 20 pour 100 de sel marin ou de sel de Glauber, et la soie en bain 
“additionné de 1 pour 100 de savon, 10 pour 100 de phosphate de soude et 20 pour 100 
de sel marin ou dans un bain acidulé par l’acide acétique ou enfin en bain de savon 
coupé. | 

Le bleu-noir azoïque ne se prête pas, par contre, à la teinture des tissus mélangés 
(mi-soie et mi-coton ou mi-laine et mi-coton) 


Azo-mauve (marques R et B). 

L’azo-mauve B s'emploie de la même manière pour coton non mordancé que le bleu- 
noir azoïque et fournit des nuances semblables. 

L'azo-mauve R, plus rouge, fournit une nuance plus vive et plus bleue lorsqu'on traite 
le coton teint, pendant une demi-heure, dans un bain bouillant renfermant 1 à 2 pour 
100 du poids du coton de fluorure de chrome; il peut en outre être diazoté sur la fibre, 
puis combiné à la métatoluènediamine ; on obtient ainsi un noir foncé résistant bien au 
savonnage et à la soude. Dans ce but, on rince le coton teint avec l’azo-mauve et on 


le manœuvre pendant un quart d'heure dans un bain renfermant pour 100 kilogrammes 
de coton : 


1,500 litres d’eau ; 
2 kil. 500 de nitrite de soude ; 
8 kilogrammes d’acide chlorhydrique à 20° Baumé : 


on passe à l’eau froide, on essore et on développe ensuite dans un nouveau bain froid 
renfermant : 


1,500 litres d’eau ; 
4 kilogrammes de sulfate de métatoluylènediamine Ë 
10 à 12 kilogrammes de craie, 

ou 2 kil, 500 de soude Solvay. 


- On manœuvre un quart d'heure, on rince, et on manœuvre encore pendant une demi-- 
heure dans une solution à 1/2 pour 100 de savon. 


Naphtazurine. — Cette malière colorante, destinée aussi à la teinture du coton non 
mordancé, s'emploie de la même manière que le bleu-noir; elle fournit sur coton une 


jolie nuance bleue et le bain de teinture s’épuise plus à fond que celui des autres bleus 
_substantifs. 


; (1) Moniteur scientifique, année 1892, page 430, 
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La laine se teint dans un bain bouillant additionné de 20 pour 100 de sel marin ou 
de sel de Glauber. La teinture est assez solide au foulon et à l’acide; elle vire un peu 
au bleu sous l’inflaence de la soude. 

Brun de toluylène (marques RR, RM, RB et RBB). — Cette matière colorante appats 
tient à la série des combinaisons dans lesquelles le copulant est l’acide sulfanilique,. 
l’acide orthotoluidine sulfoné, l'acide amidoazobenzène sulfoné, l’acide naphtionique 
ou l'acide 8-naphtylamine sulfoné, et les bruns Bismarck sulfonés (1). À 

Elle s'emploie sur coton non mordancé, en teignant en présence de sel marin, et, 
pour les mélanges avec d’autres colorants substantifs, en ajoutant de la soude ou de la 
potasse. Les bains ne s’épuisent pas à la teinture et les nuances obtenues varient sui=\ 
vant la marque du brun rouge au brun bistre. 

La laine se teint dans un bain contenant 20 pour 100 de sel marin, et le brun obtenu 
résiste assez bien à l'acide et au foulon; la laine destinée au foulon doit être bien: 
rincée. 

Ce brun tirant aussi bien sur coton que sur laine dans un baïn de teinture préparén 
de la même manière, offre un avantage spécial pour la teinture des tissus mi-laine. ë 

Le Brun de toluylène G, est une couleur azoïque résultant de la combinaison d’une 
molécule d’acide toluylènediamine sulfoné et d’une molécule de métaphénylènediamme: 3 

Il donne sur coton, laine et soie, un beau brun jaunâtre, et son mode d'emploi est le | 


même que celui du brun précédent. | 
On obtient en outre des bruns foncés très beaux, et résistant bien au savonnage et à 
la soude, en le diazotant sur la fibre même, puis en combinant avec la chrysoïdine, lan 
B-naphtylamine ou la métatoluylènediamine par le procédé que nous avons indiqué 
plus haut à l’occasion de l’azo-mauve R. É 
La maison OEhler a aussi introduit dans le commerce, sous le nom de Brun cuir R, 
une matière colorante brevetée (2) qui présente un certain intérêt pour la teinture dun 
cuir. 
Ce produit de nature basique s'obtient en faisant réagir deux molécules de param 
amido-acétanilide diazotée sur une molécule de métaphénylènediamine en solutions 
alcaline; cette combinaison, difficilement soluble dans l'acide chlorhydrique étendu, 
est chauffée avec de l'acide chlorhydrique concentré à la température du bain-marie, 
pour la désacétyler et la rendre soluble. Il est livré au commerce sous la forme de sons 
sel double de zinc. | 
La teinture du cuir au moyen de ce brun est des plus simples. On peut teindre, soit 
par immersion pendant 15 à 30 minutes dans un bain renfermant la quantité nécessaire 
de matière colorante, chauffé à 400 environ, ou au moyen de la brosse. | 
F. V. Kallab (3) auquel nous empruntons ces renseignements recommande le pre 
; 


_mier procédé pour la teinture du cuir tanné au sumac, bien nettoyé, et le second pour 
la teinture du cuir tanné à l’écorce, et en particulier du cuir de bœuf. 
Les nuances obtenues sont foncées, bien égales et dépourvues de reflet bronzé ; elles“ 
résistent bien au frottement et conservent au cuir sa souplesse. | 
Le Brun cuir s'applique par contre moins bien aux articles mégissés ; les nuances 


obtenues sont plus rougeûtres, et il est difficile de leindre en brun foncé. | 


Le Jaune de crésotine (marques G et R), est une matière colorante azoïque dans 


laquelle les « copulants » sont la benzidine ou la tolidine et les « copulés » les acides 
méta ou orthocrésotiniques (4). | 

Pour teindre le coton non mordancé avec ce produit, on ajoule au bain (2,500 litres 
d’eau pour 100 kilogrammes de coton), 2 kil. 1/2 de savon de Marseiïlle et l'on fait 


(1) Brevet allemand 51662 et P. A. 0. 1176. 

(2) Brevet allemand 57429; Moniteur scientifique, 1892, p. 424. 
(3) K. K. Techn. : Gewerbe-Museum. Vienne, 1892. 

(4) Moniteur scientifique, 1892, p. 431, 


| 
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bouillir ; si l’eau est calcaire, il se forme à la surface une écume de savon calcaire 
qu'on enlève soigneusement, on ajoute 40 kilogrammes de phosphate de soude et la 
quantité voulue de colorant, on entre le coton et on le manœuvre pendant une heure à 
une température voisine de l’ébullition. Le bain ne s’épuise pas; ce produit, livré 


comme les précédents par la maison OEhler, fournit, avec 1/3 pour 100 de colorant du 


poids du coton, une fort jolie nuance jaune ; la marque R est légèrement plus rougeûtre. 


Les « Farbenfabriken vormals Bayer et Co » ont introduit dernièrement dans le 
commerce deux nouveaux bruns : le Prun diazoïque N et le Brun au chrome R (en 
pâte). 

Le Brun diazoïque V fournit directement sur coton des nuances brunes, mais il est 
surtout destiné à être diazoté sur la fibre et copulé soit avec le $-naphtol (développeur 
A), soit avec la phénylènediamine (développeurs G ou E); la première combinaison donne 
un brun violet foncé, la seconde un brun jaunâtre; ces teintures résistent bien au 
lavage, ainsi qu’à l’action des acides et des alcalis et elles ne déchargent pas. 

On teint le coton en le manœuvrant pendant une heure dans un bain additionné de 
10 pour 100 de sel de Glauber ou de sel marin. On diazote et on copule par la méthode 
applicable à toutes les couleurs diazotables sur la fibre et que nous avons indiquée plus 


haut. 


La laine se teint en bain légèrement acidulé par l’acide acétique ; les teintures résis- 
tent au foulon et aux acides. 

Le Brun diazoïque s'applique également, soit directement, soit diazoté, à la teinture 
des tissus mi-soie ; on teint pendant une heure à l’ébullition dans un bain additionné de 
5 pour 100 de sel de Glauber et, si l’on désire peu teindre la soie, on ajoute 5 pour 100 
de savon. 

Le Brun au chrome R, destiné à l'impression du coton en présence d'acétaie de 


. chrome, s'applique aussi à la teinture de la laine chromée. 


Pour teindre la laine, on mordance pendant une heure au bouillon avec 3 à 4 pour 
100 de bichromate de potasse et 1 à 1 1/2 pour 100 d'acide oxalique, on rince et on 
teint dans un second bain renfermant 15 à 20 pour 100 de matière colorante en entrant 
à 60-70 et en portant le bain en 15 à 20 minutes au bouillon, que l’on maintient pen- 
dant une heure. 

Les nuances obtenues possèdent une grande solidité au foulon et ne déchargent pas. 

Le brun au chrome est doué d’un grand pouvoir colorant et s’associe très bien aux 
autres matières colorantes qui se fixent sur chrome, telles que le jaune au chrome, 
l’alizarine-cyanine G et RRR, le rouge drap 5 G, le noir diamant, la céruléine, pour 
fournir les nuances modes les plus variées. 

Les Farbenfabriken vormals Bayer et C° ont aussi entrepris la fabrication de l’acétate 
d’ammoniaque (liquide), dont ils recommandent l'usage aux teinturiers lorsqu'il s’agit 


- d'employer des matières colorantes qui n'égalisent pas bien et lorsqu'il faut éviter les 


acides énergiques ou la cuisson. IR | 

La plupart des matières colorantes qui se fixent en bain acide ou neutre peuvent aussi 
être fixées au moyen de l’acétate d’ammoniaque, de sorte que l'emploi de cette sub- 
stance permet de nuancer aussi bien qu'avec les autres produits. 


La maison J. À. Geigy, à Bâle, fabrique depuis peu, sous le nom de Clématine, une 


 safranine très bleuâtre qui possède la même solidité et, d’une manière générale, les 


4 
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caractères de la safranine. | 
On teint avec ce produit le coton mordancé au tannin ou à l'extrait de sumac (en 
employant 5 à 10 kilogrammes de tannin pour 100 kilogrammes de coton) et au tartre 
émétique ; on entre à froid et l’on chauffe graduellement jusqu’à 00, | 
La clématine, qui est un colorant homogène, peut aussi être employée en mélange 
avec d’autres couleurs pour les nuances combinées. 
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Avec 3/4 pour 400 seulement de colorant du poids du coton, on obtient une nuance 
violet rouge fort jolie. h: 4 
La même maison a breveté un nouvel orange teignant directement le coton non mor 
dancé : l'Orange de Chicago. ‘4 
Cet orange, qu’elle annonce comme étant le meilleur marché des colorants de même 
nuance, se distingue par une grande intensité ainsi que par sa résistance à la lumière 
au lavage et au chlore. | 1 
On teint avec 4 à 2 pour 100 de colorant et 10 grammes de sel de cuisine par litre 
d’eau ; on entre à chaud et on manœuvre le coton pendant une demi-heure. Le bain 
4 pour 100 de colorant s’épuise bien. L. 
Cette nouvelle matière colorante s'obtient au moyen de la benzidine et de l'acide 
paranitrotoluène sulfoné. 
Parmi les nombreux échantillons de spécialités que la maison J. R. Geigy et C® a mis 
obligeamment à notre disposition, nous remarquons une autre nouveauté, le Bleu Hel 
vétie (breveté), au moyen duquel on obtient, sur soie en particulier, des nuances d’une 
pureté qui n’a pas été atteinte, croyons-nous, jusqu'ici. 
Ce bleu est un colorant homogène et cristallisé ; les fabricants recommandent de. 
l’employer en dissolution étendue (1 à 200-300); les dissolutions concentrées ayant des 
la tendance à recristalliser en présence de l'acide, il pourrait en résulter des nuances 
cuivrées. Il convient donc d’opérer de l’une des deux manières suivantes : | 
Le colorant nécessaire pour la nuance voulue est introduit en dissolution dans le bain” 
chaud de savon non coupé ; on ajoute graduellement lacide étendu et on manœuvre lan 
soie jusqu’à épuisement complet, ou bien on prépare comme d’habitude le bam de. 
savon coupé et l’on ajoute après chauffage, successivement et par petites doses, la dis® 
solution étendue (1 à 300) du colorant. È 
Le bleu Helvétie se fixe sur coton sans mordant pour donner une belle nuance bleu- 
ciel, mais comme règle générale il est indiqué de mordancer préalablement au tannins 
et de teindre en présence d’une très petite quantité d'acide acétique. 


La « Manufacture Lyonnaise de matières colorantes » nous a aussi envoyé une riches 
collection de ses spécialités parmi lesquelles celles plus récemment introduites dans le 
commerce sont le HVoër diamine BH, le Bleu pur diamine, le Vert diamine B, le Bronze 
diamine G, le Noir naphtol 12 B, le Bleu méthylène nouveau et le Jaune d'anthracène CA 

Le Noir diamine BH (1) se fixe sur coton non mordancé en présence de carbonate 
de soude et de sulfate de soude ou sel marin, ou pour les teintes foncées avec sulfate des 
soude et sel marin seuls. Avec 4 pour 100 de colorant du poids du coton on obtient 
une nuance nourrie et bleuâtre; mais il est surtout destiné à être diazoté sur la fibre 
par la méthode habituelle et developpé avec la phénylènediamine par exemple; on 
obtient ainsi un noir solide au foulon, à l’air et aux acides qui peut encore être remonté 
avec le bleu méthylène N pour donner un très beau noir. | 

Il se prête également bien à la teinture des tissus mi-soie (coton et soie) et mi-laines 
(coton et laine). | 

Le Bleu pur diamine (2) se teint sur coton non mordancé, au bouillon, avec 20 pour 100 
de sulfate de soude ou de sel marin; en mélanges avec les couleurs « diamine » deman=« 
dant une addition de carbonate de soude, on peut sans inconvénient teindre avec 
20 pour 100 de sulfate de soude et 5 pour 100 de carbonate de soude. 

Avec 3 pour 100 de colorant du poids du coton on obtient une nuance bleu foncé» 
fort belle comparativement à celle des bleus directs pour coton connus jusqu'ici; elles 
est douée en outre de la propriété de rester bleu pur à la lumière artificielle au lieu des 
devenir grise comme cela est fréquemment le cas. | 

En teignant le satin mi-soie (coton et soie) avec le bleu diamine au bouillon en pré" 


(1) Brevet français 233032. 
(2) Brevet français 201770; Moniteur scientifique, 1891, p. 664. 


REVUE DES MATIÈRES COLORANTES NOUVELLES. 263 


sence de 10 pour 400 de savon et 13 pour 100 de sulfate de soude, on obtient de fort 
jolis effets, car la soie reste complètement blanche; si l’on veut teindre la soie en même 
temps, on peut le faire en y mélangeant du bleu alcalin et rinçant sur une eau légère- 
ment acidulée ou en teignant d’abord le coton en bleu pur diamine et ensuite la soie 
sur un nouveau bain avec les colorants tels que les orangés, ponceaux, vert acide, 
éosines, ete., qui se fixent en bain acide. 

Pour les tissus mi-laine, on obtient un bleu vif et uni en teignant avec un mélange de 
bleu diamine et de bleu alcalin au bouillon avec 2 pour 100 de carbonate de soude et 
20 pour 100 de sulfate de soude. 

Le Vert diamine B (1) est intéressant en ce sens qu'il constitue le premier colorant 
direct pour coton de nuance verte; c’est un vert jaunâtre qui, à 3/4 pour 100 de colo- 
rant du poids du coton, fournit déjà une nuance assez foncée. 

On teint le coton par la même méthode qu'avec le bleu diamine; pour Îles mélanges 
avec d’autres produits nécessitant une addition de carbonate de soude où d’un alcali, 
cette addition doit être réduite autant que possible, car il est plus avantageux de teindre 
le vert diamine sur bain neutre ou très légèrement alcalin. 

Le vert diamine mélangé avec le noir diamine RO donne sur coton en un seul bain 
un beau noir solide. 

La laine se teint en bain renfermant 3 pour 100 de bisulfate de soude ou d’acide acé- 
tique, le tissu mi-laine à 90° avec 30 pour 100 de sulfate de soude et la soie sur bain 
légèrement acidulé par l'acide acétique. 

Le Bronze diamine G (2) appartient à la même série de matières colorantes, il est 
surtout destiné aux mélanges avec les autres couleurs diamines pour les nuances mode, 
les olives et surtout pour nuancer les bruns. 

On teint le coton au bouillon avec addition de : 


5 pour 100 de carbonate de soude 
et 45 pour 100 de sulfate de soude ou de sel marin, 


mais pour les mélanges avec d’autres produits ne demandant pas une addition de car- 
bonate de soude, on peut sans inconvénient teindre seulement avec du sulfate de soude 
ou du sel marin. 
_ On obtient sur tissu mi-soie avec 1 1/2 pour 100 de colorant du poids du coton, 
10 pour 400 de savon et 15 pour 100 de sulfate de soude un fort joli bronze. 

Le Noir naphtol 12 B (3) est un colorant pour laine; avec 1 pour 100 de colorant la 
nuance est bleu foncé, avec 3 à 4 pour 100 elle est noire avec reflet bleuâtre. 

La teinture est solide à l'air, à la lumière et au lavage, elle résiste à un foulon ordi- 
naire et aux acides. 

Le noir naphtol 12B conservant sa teinte bleu verdâtre à la lumière artificielle peut 
corriger par mélange les noirs qui au contraire rougissent. 

On teint la laine en flottes avec addition de 


10 pour 100 de bisulfate de soude, 
ou 40 pour 400 d’acide acétique, 
ou 10 pour 100 de sulfate de soude 
et 3 pour 100 d'acide sulfurique, 


on ajoute au bain de teinture d'abord l’acide, on entre la laine et on lisse pendant 
quelque temps, on introduit ensuite la solution colorante et on teint au bouillon jus- 
qu’à épuisement du bain; si au bout d’une heure le bain n’est pas épuisé on ajoutera 
encore 2 à 5 pour 100 de bisulfate de soude. 


EE a 4 4 tue Un Là 


(1) Brevet français 201770. Certificat d’addition du 22 janvier 4891. — Voir Moniteur scientifique, 
année 1891, p. 664. 
(2-3) Brevet français 201770, Brevet d’addition du 10 septembre 1891. 
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Pour le tissu de laine on fait bouillir pendant 4 heure âvec : 


10 pour 100 de sulfate de soude 
et 5 pour 100 de bisulfate de soude, 


on laisse refroidir le bain à 60° et on teint 4 heure en montant au bouillon; on ajoute 
pour épuiser le bain de nouveau 5 pour 100 de bisulfate de soude et on fait bouillir 
encore pendant 1/2 heure. % 

Le Bleu méthylène nouveau N (1) s'applique de la même manière que le bleu méthy= 
lène ordinaire sur coton mordancé au tannin et au tartre émétique. 2 

On commence à teindre à tiède et on monte jusqu’à 900 en ajoutant pour les nuances: 
claires un peu de savon et pour les nuances foncées un peu d'acide acétique. 3 

Les nuances obtenues sont vives et nourries; avec 1/20, 1/10 et 1/4 pour 100 de colo 
rant elles sont verdâtres, avec 1 à 1 1/2 pour 100 elles sont bleu violet. 

En teignant sur fond de sumac et fer on obtient un bleu-noir. 

La inarque NGG donne des nuances beaucoup plus verdâtres. 

Le Jaune anthracène C livré par la même maison est destiné à la teinture de la laine | 
sur laquelle elle donne des nuances d’une grande solidité; un des meilleurs procédés È 
de teinture consiste à teindre sur bain acide avec addition de 3 à 5 pour 100 de bisul- » 
fate de soude en chauffant lentement au bouillon, puis à ajouter après épuisement du … 
bain 3 pour 100 de fluorure de chrome et à faire bouillir encore pendant 1/2 heure. ë 

On pent aussi teindre en ajoutant au bain de teinture, outre la quantité nécessaire de $ 
colorant, 2 1/2 pour 100 de chromate et 1 pour 100 d'acide sulfurique en montant len- N 
tement jusqu’au bouillon. î 

Ce colorant est destiné à remplacer le bois jaune non seulement dans les cas où ÿ 
celui-ci est employé en combinaison avec les couleurs dites d’alizarine, mais partout où « 

il s’agit d'obtenir des teintes solides au foulon. d 

Le jaune d’anthracène est plus solide à la lumière et à l'air que le bois jaune. É 

Nous signalerons une notice fort intéressante publiée par la « Manufacture Lyonnaise 
de matières colorantes » sur la teinture des tissus mélangés laine et soie. 

Cette brochure renferme des renseigiements précieux pour donner aux tissus mélan- 
gés, tout en teignant en pièces, des nuances opposées à la soie et à la laine, ce qui per- 1 
met d’oblenir les effets de dichroïsme qu’on produisait autrefois par le tissage après | 
teinture en flottes. ] 


La Manufacture Lyonnaise a étudié dans ce but des produits quelle divise en trois … 
classes : 

1° Ceux qui teignent en teinte uniforme la laine et la soie ; 

2° Ceux qui ont plus d’affinité pour la laine que pour la soie; 

3° Ceux qui teignent la soie à froid sans teindre la laine. 


Grâce aux renseignements qu’elle fournit en outre on arrive à de fort beaux effets de 
dichroïsme, comme le montrent les échantillons renfermés dans celte notice. 


La Société pour l’industrie chimique à Bâle vient d'introduire dans le commerce sous 
le nom de /#hodamine 6 G un nouveau rose breveté qui est particulièrement destiné à 
la teinture du coton ; elle se fixe sur coton mordancé au tannin et au tartre émétique 
en une belle nuance rose, présentant plus de solidité à l’eau et à la lumière que les 
nuances analogues obtenues avec les matières colorantes connues. Elle peut en outre 
être combinée facilement avec d’autres colorants basiques, ce qui permet d'obtenir des 
nuances variées. 


Les nuances sur soie et laine sont également fort belles. 
À 


PT. CORP PRET l'OS 


Nous donnons dans le tableau suivant quelques indications sur les propriétés et 
réactions principales des matières colorantes dont il vient d’être question : 
——— © — 2 —— "TT 
(1) Brevet français 201770. Brevet d’addition du 10 septembre 1891. 
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SUR LES CONDITIONS CHIMIQUES DE L'ACTION DE LA DIASTASE 


Par M. le Docteur JEAN EFFRONT. 


La fabrique américaine de glucose « The Chicago sugar refining Company » emploie 
le maïs comme matière première de sa fabrication ; elle fournit au marché un résidu 
très riche en azote. 

En étudiant cette dernière substance, j'ai constaté qu elle possédait la propriété d'a - 
tiver l’action de l’amylase sur l'amidon et que le principe actif qu’elle renfermait ét ait 
soluble dans l’eau froide. É 

Tout d’abord j'attribuai ce phénomène à la présence dans ces résidus d’amylase; ch 
glucase ou d'autres ferments ; mais je dus bientôt abandonner cette hypothèse, lorsque 
j'eus reconnu qu’un macéré préparé avec ces résidus, tout en augmentant notablement À 
la production du maltose dans l'empois d’amidon, en présence d’une infusion de malt, 
ne possède pas par lui-même de pouvoir saccharifiant ; de plus, le macéré bouilli a less 
mêmes propriétés que celui préparé à froid. Ce pouvoir de suractivité doit donc êtres 
provoqué par une substance spéciale d’une tout autre nature que les ferments. ; 


Pour la déterminer, je procédai à l'analyse. de ces résidus; celle-ci me fournit less 
chiffres ci-après : 


Protéines Li Qu béste à à armes ee done nr 84 01 CR RE 27.63 
Anidonihes 3,7 5 bonne ui Le ce RON CO 38.39 
RAD. ne 08 2 rs AE LOU RE SON SRE # 8.46 
Résidu non azoté, «255 eu... 0 Rte ME On rétine 15.03 

2 99,51 


Je constatai, en a la présence de lasparagine, et, dans les cendres, je décelai : 
des composés de calcium, de potassium, de magnésium, d aluminium et des combinai- w 
sons d'acides suifurique et phosphorique. À 

Je me livrai à des études séparées sur chacune de ces substances et je recherchais 
leur action sur la diastase. 

Action de l’asparagine. — Je fis un empois d’amidon d’une densité de 1,015. Il ne. 
contenait que des traces de sucre. Je l’additionnai d’ane quantité déterminée de malt 
et d’asparagine. J’obtins les résultats consignés dans ce tableau : : 0 


Saccharification de 4 heure 30 à la tempé- Saccharification de 12 heures à la tempéra- 
rature de 50o centigrades. ture de 15° centigrades. 
A — A  — 
Asparagine Maltose Maltose 
p 100 d’empois. p. 100 de matières sèches. p. 100 de matières sèches. Jode. 
0.0 16.4 22.3 Bleu. 
0.01 23.4 65.4 Violet, 
0.02 32.6 66.2 Violet. 
0.03 37.8 66.4 Violet. 
0.04 58.2 6.17 Violet. 


Je prélevai de chaque échantillon, après une saccharification d’une heure et demie à 
500 centigrades, un peu de liquide pour être soumis à l’analyse ; le restant fut refroidi 
et abandonné à une température de 159 centigrades pendant douze heures. L'action de” 
l’asparagine est très manifeste ; une addition de 4 centigrammes de cette substance a 
donné lieu à une production de 58,2 de maltose, tandis que le même mélange, sans. 
asparagine, et contenant cependant exactement la même proportion d’infusion de malt,« 
n’en a fourni que 16,4; avec 4 centigrammes d’asparagine, on a obtenu plus du double. 
de maltose qu'avec 1 centigramme. | É 
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Dans la saccharification à une température de 15° centigrades, la question des doses 
différentielles d’asparagine n’a joué qu’un rôle secondaire. Sa présence seule a suffi 
pour produire la suractivité ; Jai constaté la même quantité maxima approximative 
aussi bien avec 1 qu'avec 4 centigrammes d’asparagine. 

Action des sels d'aluminium. — Pour établir le pouvoir de suractivité des sels d’alu- 
miniuimn sur la diastase, je me suis adressé successivement au chlorure d’aluminium, 
au sulfate d'aluminium, à l’acétate d'aluminium et aux aluns potassique et ammonique. 
Tous ces sels ont déterminé une action très favorable, Je me contente de consigner 
quelques chiffres relatifs à l'emploi de l’acétate d'aluminium ; ces chiffres sont des plus 
typiques, attendu que la proportion d’acide acétique que renfermaient les doses mises 
en expérience ne peut avoir aucune influence sur l'empois d’amidon. L’effet constaté est 
donc dû uniquement à l'aluminium et non à l’acide en combinaison. 


Acélate d'aluminium Maltose 
pour 400 d’empois. pour 100 de matières sèches. 

0.0 7.31 

0.025 31.62 

0.05 59.72 

0.1 61.30 

0.2 61.93 


Dans toutes les expériences avec l’asparagine, on pouvait ajouter cette substance, 
soit directement à l’empois d’amidon, soit à l’infusion de malt, les résultats obtenus 
n'étaient pas influencés ; il en fut de même pour l’acétate d'aluminium. L’alun pôtas- 
sique ou ammonique se comportait différemment; s'ils étaient ajoutés directement à 
l’empois, on obtenait de bons résultats, mais si, au contraire, on les introduisait préala- 
blement dans l'infusion de malt, on détruisait la diastase. 

Action de l'acide phosphorique. — Une addition d'acide phosphorique à l’empois active 
sensiblement l’action de la diastase ; la dose la plus favorable semble être 15 milli- 
grammes pour 100 grammes d’empois ; si l’on augmente cette dose et qu'on atteigne 
celle de 2 centigrammes, on commence à paralyser l’action de la diastase. Toutefois, 
l'activité de l’acide libre est peu régulière; elle dépend de la pureté du produit, de 
lamidon et de l’eau que l’on emploie pour procéder à l'expérience. 

Dans un essai avec 15 milligrammes d’acide phosphorique, nous avons obtenu 21.6 
de maltose pour 400 d'amidon; le même produit, sans addition d’acide, ne nous a 
donné que 9.21 de sucre pour 100 d’hydrate de carbone. 

L’acide métaphosphorique se comporte absolument de la même façon, seulement son 
action est moins énergique. 


Saccharification 
de Lh, 30 à tempér. 50° C. Saccharification de 12 h. à tempér. 45° C. 
ee, EE 
Phosphate Maltose Maltose 
ammonique. pour 400 de matières sèches. pour 100 de matières sèches. 
0.0 6.1 14.2 
0.02 12.0 » 
0.025 1733 68.0 
0.05 24,3 » 
0.05 36.2 » 


Le phosphate calcique CaH‘(PhO‘)° agit avec l'empois comme le sel ammoniacal, 
sculement l’action diffère suivant la façon d'opérer. 

On peut ajouter indifféremment la solution de phosphate ammonique, soit à l’empois, 
soit à l'infusion de malt ; il n’en est pas de même pour la solution de phosphate acide 
de calcium : celle-ci ne peut être ajoutée qu’à l’empois d'amidon pour obtenir un 
résultat favorable ; son addition à l'infusion de malt annihile toute influence et peut 
détruire l’activité diastasique. 
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J'ai constaté que 2 centimètres cubes d'infusion de malt, additionnée de 5 centi- 
grammes de sel calcique, fournissent dans le même empois la même proportion de 
sucre; une addition d'une quantité plus élevée de sel calcaire provoque déjà une notable 
diminution de sucre. 

Tous les essais que j’ai pratiqués avec des sels de sodium, de magnésium, ou avec 
des sulfates, ont donné des résultats négatifs. L'activité des résidus de l’usine améri- — 
caine de glucose, sur l’hydratation de l’empois d’amidon, doit être uniquement attri= 
buée à la présence, d'une part, de l'acide phosphorique et de laluminium, et, d'autre 
part, à celle des produits de décomposition de la protéine. | 

L'action des agents chimiques sur la diastase est caractérisée par ce fait: c’est qu ‘elle | 
cesse lorsqu'on introduit ces substances dans un empois dont l’hydratation est déjà très 
avancée ; aussi doit-on, lorsqu'on fait des essais avec ces substances, n’employer que 
de faibles quantités d’infusion. 

J'ai répété les mêmes expériences avec de la diastase pure, préparée d’après l’excel- 
lente méthode de Lintner et j’ai obtenu les mêmes résultats qu'avec l’infusion de malt. 

Action du chlorure et du carbonate de sodium sur la diastase. — On admet générale- 
ment que le chlorure de sodium, à la dose de 8 pour 100 est favorable à la diastase; 
avec le carbonate de sodium, au contraire, à la dose de 0 gr. 4, l’activité est déjà pres- 
que supprimée. 

J'ai repris ces expériences et j'ai pu constater que le chlorure de sodium du com- 
merce exerce une action réellement favorable ; mais celle-ci n’existe plus dès qu’on fait 
usage du sel chimiquement pur. 

Le carbonate de sodium, même à de faibles doses, est très nuisible d'après ce qui 
résulle de mes expériences. J'ai obtenu : 


Carbonate de sodium Maltose 
pour 400 d’empois. pour 10) de matières sèches. 

0.0 78.3 

0.25 18.2 


Dans cette dernière expérience, le carbonate avait été additionné à l’empois et ce 
n’est qu'après le mélange qu’on avait ajouté l’infusion. Dans une autre série de recher- 
ches, on avait ajouté à 2 centimètres cubes d’infusion diverses doses de carbonate de 
sodium, dissoutes dans 2 centimètres cubes d’eau distillée, et le mélange de ces liquides 
avait été introduit dans 100 centimètres cubes d’empois d’une densité de 4,015; on 
procéda à la saccharification à la température ordinaire, et celle-ci dura 12: heures. 


î 
Carbonate de sodium. Maltose { 
pour 400 d’empois. pour 100 de matières sèches. | 
0.0 55.3 : | 
0.001 52.6 1 
0.005 44,2 
0.01 32,0 
0.02 17.55 
0.05 3,10 


dinnlr Mlishhoté 


Ces chiffres démontrent péremptoirement le danger de la présence du carbonate de 
sodium ; il importe donc, lorsqu'on neutralise un moût pour la fabrication de la mal- 
tose, de ne pas ajouter un excès d’alcali. 


Dans un prochain travail, je reviendrai sur l'action favorable que d’autres produits 
azotés exercent sur la diastase. : 
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NOTE SUR LES ALLIAGES D’ALUMINIUM ET D’ANTIMOINE 


ET SUR L’ANTIMONIURE D’ALUMINIUM 
Par M. D.-A. ROCHE. 


Les alliages d'aluminium et d’antimoine n’ont pas encore été obtenus, à ma connais- 


sance du moins; d’après certains traités de chimie, ces deux métaux ne pourraient pas 


s’allier, et sir Joseph-W. Richards écrivait dans un traité sur l’aluminium (2° édi- 
tion de 1891) à la page 398 : 

« L’aluminium semble n'avoir qu’une faible tendance à s'unir avec l’antimoine, 
« comme avec le plomb. Les frères Tissier disent qu’ils n'ont pu obtenir un alliage 
« homogène de ces deux métaux. » 

Or, à priori, il semble étrange que l'aluminium, doué d’aflinités si énergiques, et 
dont la combinaison avec d’autres métaux tels que le cuivre, le nickel, etc., se fait 
avec dégagement de chaleur et de lumière, ne puisse se combiner avec l’antimoine 
alors qu’il se combine à l’arsenic et à l’étain, corps qui tous deux se rapprochent beau- 
coup de l’antimoine. L’expérience montre en effet que, contrairement à l'opinion géné- 
ralement admise, l'aluminium et l’antimoine se combinent très facilement en toutes 
proportions, et cela par divers procédés; c'est ainsi qu'on peut fondre ensemble de 
l'aluminium avec un composé d’antimoine : le trichlorure, l’oxyde, etc., ce dernier 
avec ou sans.charbon; l'opération est facilitée par l'addition d'un fondant convenable, 
tel qu’un chlorure alcalin. 

Mais le procédé le plus simple et qui donne les meilleurs résultats consiste à combi- 
ner directement les deux métaux par voie de fusion; l’opération se fait dans un creuset 
au four Perrot et à une température peu élevée. 

Les alliages à faible teneur en antimoine (inférieure à 5 pour 100) ont une dureté, 
une ténacité et une élasticité beaucoup plus considérables que l'aluminium, et sont en 
même temps très malléables; leur couleur est un peu moins blanche que celle de lalu- 
minium pur, mais leur éclat est plus vif et plus argentin et résiste mieux à l’action des 
agents atmosphériques. 

Si l'or élève la teneur en antimoine, la dureté augmente, mais la ténacité et l’élasti- 
cilé diminuent très vite et l’alliage devient friable; la cristallisation propre de l’alumi- 
pium disparaît de plus en plus, et vers 10 pour 100 l’alliage est formé de paillettes cris- 
tallines brillantes ; ceci est d’ailleurs absolument identique à ce qui se passe avec un 
grand nombre d'alliages d'aluminium tels que les alliages avec le chrome, le nickel, le 
cobalt, le tungstène, etc. 

On remarque en même temps que le point de fusion de l’alliage s’élève avec la teneur 
en antimoine, et qu'il s’altère de plus en plus au contact de l'air humide, jusqu'à ce 
qu'on arrive à un alliage de composition : 


RPM... 4. DRE EAN MANIP 18,3T pour 100. 
SJ RATES our HOME AR EREE PR EE tn 81,63 pour 100. 
| Cet alliage qui répond à la formule : l 
AI = Sb 
AlSb* ou | 
Al = Shb 


est un véritable antimoniure d'aluminium. Pour l'obtenir, le mieux est de fondre dans 
un creuset, au four Perrot, de l’antimoine, puis de brasser le bain avec une baguette 
d'aluminium en ayant soin d'élever peu à peu la température au fur et à mesure que 
aluminium se combine; la masse devient de plus en plus pâteuse, puis brusquement 
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se solidifie. Après refroidissement, on la sort facilement du creuset sans qu’il soit besoin 
de casser celui-ci. A 

L'antimoniure d'aluminium se présente sous forme d’une masse gris foncé bien … 
homogène à cassure gris noirâtre cristalline. Il est absolument infusible aux plus hautes … 
températures que donne le four Perrot, et son point de fusion parait même supérieur à 
celui des aciers doux ; c’est là un fait assez remarquable, puisque les deux métaux qui 
le constituent fondent à des températures relativement basses (Sb à 4400 centigrades,. 
Al à 600° centigrades). | 

La composition de l’antimoniure d'aluminium n'est pas rigoureusement constantes; 
elle varie un peu avec les conditions de la préparation, mais ne diffère jamais que de 
quelques dixièmes our cent de celle donnée plus haut. e : 

L'antimoniure d’aluminium n’est pas altéré par l'air sec à la température ordinaire; 
à haute température, l’antimoine se volatilise lentement, et si l'on n'évile pas complète- 
ment l’accès de l’air ou des gaz du foyer, l'aluminium s'oxyde. À 

L'air humide même à froid l'altère profondément; en très peu de temps, on voit … 
l’alliage se déliter en formant une poudre noirâtre contenant de l'alumine en même 
temps qu’il se dégage de l'hydrogène antimonié. 

L'eau froide décompose cet alliage comme l'humidité de l'air en donnant lieu à un 
dégagement lent et régulier d'hydrogène antimonié. La chaleur rend cette attaque 
beaucoup plus vive; il en est de même si l’on ajoute un alcali caustique; il se forme 
alors un aluminaie et l’hydrogèné antimonié est mélé d'hydrogène libre. 

L’acide chlorhydrique même étendu attaque énergiquement cet alliage; il se dégage 
de l'hydrogène contenant beaucoup d'hydrogène antimonié; tout l’aluminium se dis- 
sout à l'élat de chlorure, et l’antimoine qui n’est pas passé à l’état d'hydrogène anti- 
monié se trouve en partie dissous à l’élat de Sb Cl, et en partie inattaqué sous forme 
d’une poudre noire. L | 

Si l’on prépare des alliages encore plus riches en antimoine, on remarque que leur 
point de fusion s’abaisse très rapidement ainsi que leur altérabilité à l’air humide, sans 
toutefois qu’elle devienne jamais nulle. Un phénomène sembiable avait été signalé par 
Wôbhler (Pogg. Ann. 1827, II, 460) pour des combinaisons de l'aluminium avec le bore, 
le silicium, l’arsenic, le tellure et le phosphore; je l'ai également observé sur un allidge 
formé de plomb 75 pour 100, antimoine 24 pour 100, aluminium 4 pour 100. 

Les alliages d'aluminium et d’antimoine se combinent facilement avec plusieurs 
métaux et en diverses proportions, pour former des alliages complexes dont plusieurs 
sont Susceptibles d'applications industrielles importantes; je citerai parmi les alliages 
légers l’aluminium-nickel-antimoine et l'aluminium-tungstène-antimoine remarquables 
par leur dureté, leur ténacité et leur élasticité ; les alliages aluminium-argent-antimoine, 
avec où sans nickel ou cuivre, susceptibles d’un fort beau poli; puis parmi les alliages 
lourds, les fers et surtout les aciers-aluminium-antimoine, avec ou sans nickel, 


chrome, etc. ; d’une finesse de grain extraordinaire, absolument sans soufflures, extrê- 
mement durs et tenaces. 


Ajoutons que le lecteur trouvera tous les renseignements complémentaires concernant 
les alliages d'alumirium en se reportant au Moniteur scientifique, année 1892 (Brevets, 4 
pagination à part, p. 31, 295 et 379). A signaler surtout le brevet publié à cette der- 
nière page, pris par Lebedeff, qui donne la description d’un procédé général propre à 
fournir des alliages avec tous les métaux. 
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SUR DE NOUVEAUX EXPLOSIFS 


Par MM. À. BerG et L. Cart-MANTRAND. 


Les hypophosphites associés aux chlorates fournissent de nouveaux explosifs ayant 
des propriétés brisantes intéressantes qui pourront avoir des applications en pyrotechnie. 

Un mélange à parties égales d’hypophosphite de baryte et de chlorate de potasse, 
tous deux finement pulvérisés et séparément desséchés à l’étuve à la température de 
1000, fournit une poudre ayant les propriétés suivantes : 

Enflammée à l'air libre, elle brûle rapidement er produisant une sourde explosion : 
cette inflammation se fait très facilement par l’étincelle électrique. 

Si l'on vient à opposer un obstacle, même léger, au dégagement des gaz, linflamma- 
tion se produit avec une violente explosion. Ainsi, une petite quantité de cette poudre en- 
fermée dans un tortillon de papier auquel on met le feu, produit une détonation stridente. 

Un choc peu violent la fait détoner à la manière des poudres au chlorate; aussi con- 
vient-il de prendre des précautions lors du mélange des deux composants. Eviter par 
exemple de les broyer ensemble dans un mortier, fût-il en bois; de graves accidents 
pourraient en résulter. 

Il est prudent de n’opérer que sur de petites quantités à la fois et de ne faire le 
mélange que sur une feuille de papier à l’aide d’une spatule flexible en corne. 

Voici quelques expériences qui montrent la rapidité de sa combustion et les effets 
qu’elle produit : 

Si l’on pose sur un petit las de 1 à 2 décigrammes de matière un bouchon de liège 
d’environ 3 centimètres de diamètre, à la suite de l'explosion ce petit bouchon est brisé 


en fragments, et souvent coupé suivant son axe. 


Une traînée de poudre de 3 mètres de longueur sur laquelle on dispose quelques 
bouchons de liège, comme dans l'expérience précédente, brûle assez rapidement pour 
que l’on n’entende qu’une explosion. 

Plonge-t-on dans une terrine de 20 litres pleine d’eau un petit tube de verre, muni à 
ses deux extrémités de deux armatures métalliques et de tubes en caoutchouc permet- 
tant de faire passer l’étincelle électrique, la terrine vole en éclats et l’eau est projetée à 
une grande hauteur. . 

Sur une planchette de bois bien plane, nous avons disposé un pelit Las de poudre de 
9 décigrammes ; nous l’avons recouverte d’une feuille de clinquant, puis d’une pièce de 
10 centimes chargée d’un poids de 200 grammes. Après la détonation, le clinquant est 
embouti et offre l'empreinte de la pièce. 

Enfin, mélangée à de la poudre de magnésium, elle produit en brûlant une lumière 
éblouissante de très courte durée, ne nécessitant aucun appareil spécial et permetlant 
d'obtenir des instantanés nocturnes. 

Son inflammabilité par l'étincelle électrique étant aussi facile que celle du fulminate 
de mercure, il y a lieu de croire qu’elle remplacerait avantageusement ce produit. En 
effet, elle présenterait sur ce dernier l'avantage d’avoir un prix de revient bien inférieur 
et de pouvoir être préparée au moment du besoin par simple mélange des deux compo- 
sants qui, pris séparément, n’offrent aucun danger. 

En remplaçant l’hypophosphite de baryte par celui de soude en solution sirupeuse et 
le chlorate de potasse par le chlorate de soude finement pulvérisé, on obtient un mélange 
ayant des propriétés curieuses, comparables à celles de la nitro-glycérine. Une goutte 
de substance, chauffée sur une feuille mince de clinquant, devient d’abord entièrement 
liquide, par suite de la dissolution du chlorate, bouillonne, se dessèche, et produit 
alors une explosion très violente. La plaque est généralement percée, ou tout au moins 
très fortement emboutie. 

_ Nous avons aussi essayé d’autres hypophosphites, mais aucun ne nous a donné d’aussi 
bons résultats. 
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DOSAGE VOLUMÉTRIQUE DE L’ACÉTONE 


Par MM. F. RoBiNeau et G. RoLLIN (1). 


La méthode habituellement employée pour doser l’acétone dans un liquide, consiste, 
après avoir éliminé les matières qui pourraient nuire à la réaction, à transformer cette 
acétone en iodoforme par action de l'iode en présence de la soude. el 

On emploie dans ce but les solutions binormales d’iode et de soude. L’iodoformeest 3 
pesé, soit après lavage et dessiccation, soit après évaporation spontanée sur l'acide 
sulfurique de sa solution éthérée. 6 

Cette façon d’opérer comporte une cause d’erreur qui réside dans la volatilité appré-" | 
ciable de l’iodoforme, même à la température ordinaire, et, quand on opère sur de. 
faibles quantités, l'erreur ainsi produite peut être assez grande. 

Quoi qu’il en soit, ce procédé exige un temps relativement long. L 

Nous avons cherché à transformer en méthode volumétrique ce dosage de l’acétone : 


« Notre procédé consiste à transformer l’acétone en iodoforme, au sein d’une solution « 
d’iodure de potassium et de soude, par un hypochlorite titré. 

« La fin de la réaction est indiquée par l'apparition de la teinte bleue, en pratiquant 
des touches avec des gouttes du liquide sur des gouttes d’empois d’amidon bicarbonaté. 

« Du volume d’hypochlorite on déduit l’acétone. » 


ET TP 


En effet, un hypoiodite alcalin, même à l’état de trace dans une solution de soude, 
au'contact de l’empois d’amidon contenant un excès de bicarbonate de soude, donne la 
réaction de l’iodure d’amidon. 

D'un autre côté, un liquide contenant de l’acétone, de l’iodure et de la soude caus- 
tique en excès, dans lequel on fait tomber de l’hypochlorite alcalin, ne donne de réac-. 
tion avec l'empois bicarbonaté que lorsque l'acétone a été totalement transformée en 
iodoforme. 


Cette manière d'opérer ne donnera néanmoins des résultats constants qu’autant qu'on 
observera un certain nombre de précautions. : 

La liqueur acétonique doit être suffisamment alcaline, sans quoi il faudrait beaucoup « 
plus d’hypochlorite que normalement pour transformer l’acétone. 

L’iodure potassique sera employé en excès. 


La dilution sera à peu près la même et l’hypochlorite de même concentration dans | 
les titrages. 


On opérera à l’abri d’une trop vive lumière. 


Pendant le itrage, on agitera d'une façon continuelle. Ce point surtout est capital. 
L’hypochlorite est titré par rapport à de l’acétone pure du bisulfite. 


Préparation de l'hypochlorite. — Pour le dos 
tone, on le préparera ainsi qu’il suit : 

On prend de l'hypochlorite de soude concentré du commerce, dont le titre varie de 
45 à 55 volumes de chlore. On mesure 500 centimètres cubes de ce produit, et on le 


mélange avec 500 centimètres cubes d’eau et 10 centimètres cubes de soude pure à 
36° Baumé. 


On le conserve dans un flacon jaune bouché. 


ass ét tit rot tmtot hé, dosthlt D SE 


age de quantités assez importantes d’acé- 


Titrage de l'hypochlorite. — On pèse exactement 2 grammes environ d’acétone pure 
du bisulfite et on en fait 500 centimètres cubes. Ensuite on prend 10 grammes d’iodure 
potassique pur qu'on introduit dans un verre de Bohème conique; on verse par-dessus 
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(1) Travail exécuté au laboratoire de l’usine Poulenc frères. 


DOSAGE VOLUMÉTRIQUE DE L'ACÉTONE. 273 


100 centimètres cubes de la solution d'acétone, puis 20 centimètres cubes de lessive de 
soude pure à 28° Baumé. On remue pour dissoudre le KI et rendre homogène. 
On fait tomber l'hypochlorite avec une burette goutte à goutte ou par 1/2 centimètre 

cube, en remuant constamment le verre de Bohême. 
L'iodoforme se précipite en gros flocons et se rassemble facilement. Lorsque l’addi- 

tion d'hypochlorite ne donne plus qu'un léger trouble, on prend une goutte du liquide 
avec une baguette de verre et on la met en contact avec une goutte d’empois d’amidon 
bicarbonaté déposée sur une assiette. Aussitôt qu’il y a excès d’hypochlorite, la teinte 
bleue apparaît très nettement. | 

On lit le volume employé, et on réitère l’opération pour plus de sûreté. 


| 
| 


Exemple. — On a pesé ? gr. 081 d’acétone pure et fait 500 centimètres cubes en tout. 
100 centimètres cubes de la solution acétonique ont exigé 22 c. c. 5 d’hypochlorile; on 
a donc, pour 1 centimètre cube d’hypochlorite, 0 gr. 01874 d’acétone pure. 

IL y à un peu d'écart dans les résultats si l’on vient à trop varier les conditions de 
l'expérience. 

L’agitation est supposée constante et la liqueur d’hypoclorite versée régulièrement. 

En ajoutant à 100 centimètres cubes du liquide acétonique précipité 100 centimètres 
cubes d’eau, avec les mêmes quantités de soude et d’iodure, on a obtenu 22 c. c. 05 
d'hypochlorite. 

En prenant 40 centimètres cubes de soude à 280, au lieu de 20 centimètres cubes, on 
a obtenu 22 centimètres cubes d’hypochlorite. 

En prenant 60 centimètres cubes de soude à 289, au lieu de 20 centimètres cubes, on 
a obtenu 21 c. c. 6 d’hypochlorite. 

Enfin, en prenant 10 centimètres cubes de soude à 280, au lieu de 20 centimètres 
cubes, on a obtenu 23 centimètres cubes d’hypochlorite. 

Ces chiffres démontrent que la dilution influe peu sur les résultats, de même qu’un 
faible excès de soude, mais on remarquera qu’une trop faible alcalinité fait beaucoup 
varier la quantité d’hypochlorite. 

L’alcalinité indiquée en premier Hieu, soit 20 centimètres cubes de soude à 280, parait 
normale. 

Dans ces dernières conditions d’alcalinité et de dilution, la relation entre l’acétone et 
le chlore disponible de l’hypochlorite est très sensiblement, pour 1 molécule de C*H°0O, 
de 6 atomes de CI. 

L'hypochlorite dont nous nous sommes servis ici titrait, à la liqueur de Penot, 
21 volumes 56. 

On pourrait donc se passer de titrer l’hypochlorite avec de l'acétone pure et déter- 
miner simplement au Penot le chlore disponible. Mais nous préférons néanmoins le 
titrage avec l’acétone pure. 


Dosage de l'acétone dans un liquide complexe. — Nous donnons comme exemple le 
… dosage d’un liquide fait de toutes pièces, qui nous a servi à contrôler l'exactitude du 
procédé. 
Ce liquide contenait : 


gr. 
LOL CON ON RS RNA 
A HA alcoo! éthylique.:..... ...,... 
1.550 alcool méthylique pur......... 
3.149 acétone pure du bisulfite....... 


soit 39,98 pour 100 d’acétone. 


On a pesé 3 gr. 2445 de ce mélange et complété 500 centimètres cubes. 

En opérant comme précédemment avec 100 centimètres cubes de liquide, 10 grammes 
de KI, et 20 centimètres cubes de soude à 280, nous avons obtenu 13 c. c. 85 d’hypo- 
chlorite (le même que plus haut). En calculant, on trouve 39,99 pour 100 d’acétone, ce 
qui à vérifié la composition indiquée ci-dessus. 

6160 Livraison. — 4° Série, — Avril 1893. 18 
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On le voit, l'alcool éthylique n’a pas d’influence sur les résultats. ‘f 
Nous avons vérifié le changement qu’apporterait la paraldéhyde dans un titrage ana, 
logue. 

: À 100 centimètres cubes de solution acétonique correspondant à 0 gr. 4162 d'a 
pure nous avons ajouté 10 centimètres cubes d’une solution aqueuse de paraldéhydes s 
pure à 5 pour 400, ce qui faisait 0 gr. 500, soit un peu plus que d’acétone. Nr 

En titrant le mélange, nous avons trouvé 29 c.c. 4 d’hypochlorite. Il fallait 22 c. c2 
Cette variation est faible pour la quantité relativement forte de paraldéhyde. Une t se 
grande quantité d’aldéhyde fausserait néanmoins plus encore les résultats, mais les cas 
sont assez rares où il y en aurait une telle abondance. On purifierait, dans ce cas, le 
liquide à titrer d’après les indications de Bardy, après avoir recherché laldéhyde pars 4 
la méthode qu’il indique. | 

Pour le dosage de faibles quantités d’acétone, on fera usage d’un hypochlorite 5 fois. 
plus faible que “eelni précité, soit à 4 ou 5 volumes de chlore, et l’alcalinité sera pro=. 
portionnelle. | | 

Avec un peu d'habitude, on voit qualitativement à peu près combien le liquide à 1 
essayer contient d’acétone et on en prend au jugé une quantité sensiblement corres- Ë 
pondante à celle prise pour le titrage de l’hypochlorite. On ramène ainsi les conditions. à 
à être à peu près les mêmes. 

Les résultats en sont d’autant meilleurs. 

Ce procédé a le grand avantage d’être rapide. Il permet à un opérateur d'exécuter 
en peu de temps de nombreux titrages, tout en donnant des résultats suffisamment 
rigoureux. 


14 


Remarques. — On peut, en effet, considérer la réaction indiquée pour le titragen 
comme très sensible. Elle se mamfeste mieux pour des traces d’acétone quand il y am 
un excès de soude, un excès d’iodure et peu d’hypochlorite. 

Une solution aqueuse contenant 0 gr. 004 de C*H°O par litre donne un fort trouble 
immédiatement. 

La réaction se montre au bout de quelques instants pour une liqueur contenant seu- 
lement 0 gr. 0012 de C*H°'0 par litre. | 

Avec un liquide contenant 0 gr. 0008 de C’H'O par litre, elle se manifeste diffcile- 
ment. 

Cette réaction doit être accomplie à l'abri d’une lumière trop vive. 

Au soleil, ou dans un endroit très éclairé, les traces d'iodoforme ainsi produites dis- 
paraissent très rapidement et le liquide s ’éclaircit. 

Dans Pobscurité le précipité ne disparaît pas. 


t 


Conservation de lhypochlorite titré et sa variation. — L'hypochlorite titré doit être. | 
conservé dans un flacon jaune, au frais et dans l'obscurité. 
Il devra être titré assez fréquemment, soit à l’acétone, soit au Penot, car il varie assez. 
rapidement, surtout quand il est dilué. 

Nous avons fait à ce sujet une série d'expériences qui montrent d’une façon saisis" 
sante les varialions éprouvées par celui-ci sous diverses influences : 

Un hypochlorite préparé pour le titrage mar quait 22 volumes 16. 

Laissé au frais dans l'obscurité il donnait, 6 jours après, 21 volumes 96. 

Conservé dans un flacon en verre blane bouché, à une lumière vive et le plus souvent . 
au soleil, il a donné au bout de 7 jours 12 volumes 32. | 


Maintenu au bain-marie à 100° pendant 1/4 d’heure il titrait, après refroidissement, 
19 volumes 48. , 
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CONTRIBUTIONS RÉCENTES A L’ÉTUDE CHIMIQUE ET BACTÉRIOLOGIQUE 
DES INDUSTRIES BASÉES SUR LA FERMENTATION 


Conférence faite à la Société des Arts de Londres 


Par M. le professeur PERCY-FRANKLAND (1). 


(Suite et fin). 


FERMENTATION DES SUCRES ARTIFICIELS. 


La question de la fermentescibilité des différents sucres a acquis une importance toute 
particulière depuis que M. Emile Fischer a réussi à réaliser la synthèse des matières 
sucrées. Les magnifiques travaux de ce savant offrent un profond intérêt non seulement 
» au point de vue purement chimique, mais encore dans leurs rapports avec les phéno- 
mènes de fermentation sur lesquels ils ont jeté un nouveau jour. Fischer a préparé 
artificiellement non seulement les deux sucres naturels les plus importants, — la lévulose 
. et la dextrose, — mais encore toute une série de matières sucrées qui n’existent pas 
dans la nature ou qui n’ont pas encore été découvertes. Il a même surpassé la nature 
dans la production de sucres. Tandis que les sucres naturels se ratlachant à la glucosé 
dérivent tous des alcools hexatomiques à 6 atomes de carbone, Fischer a préparé 
synthétiquement des sucres qui sont de véritables alcools hepta-, octo- et nonatomiques 
contenant respectivement 7, 8 et 9 atomes de carbone (2). 

Nous devons aussi jeter un coup d’œil sur une réaction qui a rendu d’inestimables 
services à l’étude des sucres et qui a pris déjà sa place dans les laboratoires à côté de 
la liqueur de Fehling et du polarimètre. Je parle de la réaction qui se produit entre les 
sucres et la phénylhydrazine. 

Cette dernière substance entre facilement en combinaison avec les différents sucres en 
formant des composés qui sont faciles à purifier et qui se prêtent bien à l’identification 
des sucres dont ils dérivent. Il suffit de chauffer la solution sucrée avec de la phényl- 
hydrazine en solution acétique ou avec une solution de chlorhydrate de phénylhydra- 
zine et d’acétate de soude pour obtenir l’osazone correspondante sous forme de préci- 
pité jaune. 

Non seulement les osazones offrent un excellent moyen pour reconnaître les variétés 
de sucres, mais ce sont encore elles qui ont permis à Fischer de réaliser ses brillantes 
synthèses dans cet important groupe de corps chimiques. Traitées par l’acide chlorhy- 
drique concentré, les osazones se transforment en osones. 

Non seulement nous comprenons maintenant la différence qui existe entre la consti- 
tution chimique de la dextrose et celle de la lévulose, telle qu’elle ressort des formules 
- de Kiliani;' mais encore, grâce aux recherches de Fischer, nous avons un véritable 
isomère optique de la dextrose, c’est-à-dire la glycose lévogyre et un véritable isomère 
. optique de la lévulose, c’est-à-dire la lévulose dextrogyre. 

« Cette lévulose dextrogyre s'obtient en faisant fermenter la fructose inactive. 

Les cellules de levure choisissent les molécules de la lévulose ordinaire et les décom- 
« posent en alcool et acide carbonique, tandis que la lévulose dextrogyre, — qui est une 
. substance entièrement nouvelle et dont la levure n’a aucune expérience dans le passé, 
- — reste inattaquée. Ce phénomène est particulièrement intéressant, étant le premier 


(1) Voir Moniteur scientifique, livr. de mars 1893, p. 161. 
- (2) Voir sur ce sujet la conférence de M. Fischer, publiée dans la livraison d’octobre 1890 du Moniteur 
| scientifique, p. 997 et 1120. 
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exemple de la sélection faite par la levure entre deux isomères optiques. Il est vrai qu'il 
est aussi le premier exemple d’isomérie optique qui soit connu dans le groupe de 
substances sucrées. 

Je passerai maintenant à une autre série de découvertes dans le même groupe, celle 
qui comprend la synthèse des sucres renfermant plus de six atomes de carbone. Celte 
synthèse repose sur des réactions très simples. à 

Chacun des sucres appartenant au groupe du dextrose ou à celui du lévulose peut se. 
combiner à l'acide cyanhydrique pour former un oxycyanure, à la manière de l’aldéhyde… 
et de l’acétone ordinaires. à 


FERMENTATIONS BACTÉRIENNES. 


Les phénomènes de fermentation provoqués par la levure, bien qu'ayant une énormes 


importance au point de vue industriel, sont relativement peu intéressants CN COMPA- 
raison des transformations variées qui résultent de l’activité vitale d'autres micro 
organismes. La levure n’agit que sur un nombre extrêmement limité de substances qui 
comprend quelques espèces de sucres, et ne produit en somme que de l’alcoal et de 
l'acide carbonique. Dans les fermentations bactériennes, non seulement les substances 
attaquées, — organiques et inorganiques, — sont beaucoup plus nombreuses, mais 
encore les produits de fermentation sont infiniment plus variés. | 
L'étude de ces fermentations bactériennes a été faite, pour une bonne partie, anté- 
rieurement à l'introduction des méthodes bactériologiques dont j'ai parlé plus haut: 
Elle a, par conséquent, besoin d’être revue et placée sur une base plus solide. On a … 
déjà fait beaucoup dans cette voie, mais ce n’est qu’une partie de ce qui reste à faire. à 
De toutes ces fermentations bactériennes, la fermentation acétique est celle qui, le“ 
plus longtemps, a été utilisée industriellement. En 1864, M. Pasteur à trouvé que cette 
fermentation était due à un organisme spécial auquel il a donné le nom de Mycoderma 4 
aceti, et qui avait été connu antérieurement sous le nom de fleurs de vinaigre. Ce savant 
a démontré en outre que cet organisme joue le rôle d’un véhicule d'oxygène et que, 
si sa vitalité est affectée, l'alcool est incomplètement oxydé et, au lieu d'acide acétique,. | 
L 
| 
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il se forme de l’aldéhyde. D'autre part, si l’on continue la fermentation après que la 
totalité d'alcool a été transformée, l'acide acétique lui-même devient la proie de la 
puissance oxydante du micro-organisme et est converti en acide carbonique et eau. » 

Notre connaissance de cette importante fermentation a été récemment augmentée 
dans une large mesure par Adrian Brown qui a démontré que l'alcool propylique 
normal peut être transformé par le mycoderma aceti en acide propionique, tandis que 
l'alcool méthylique, l'alcool isobutylique primaire et l’alcool amylique ne sont pas 
attaqués. 

Le mycoderma aceti est aussi capable d'exercer sa puissance oxydante sur quelques 
alcools polyatomiques et sur quelques-uns des sucres. C’est ainsi qu’il transforme le, 
glycol en acide glycolique, la glycérine en acide carbonique et eau, la mannite en 
lévulose et la glucose en acide gluconique. Il n’exerce pas d’action sur la dulcite ni sur 
l'érythrite. 

Brown a également étudié l’origine de la masse gélatineuse que l’on trouve souvent 
dans les vaisseaux employés dans la fabrication du vinaigre et qui est généralement 
connue sous le nom de « plante de vinaigre » ou de « mère de vinaigre ». Cette substance 
est de la cellulose qui résulte de l’action d’un micro-organisme ressemblant beaucoup 
au mycoderma aceti. Il diffère de celui-ci en ce qu'il possède la propriété de trans 
former en cette cellulose gélatineuse la dextrose, la lévulose et la mannite, mais surtout 
la lévulose. Cet organisme a reçu le nom de Bacillus æylinus. Son action offre un grand 
intérêt au point de vue théorique. | 


FERMENTATION DU BLEU D'INDIGO. 


En fait de fermentations bactériennes, je mentionnerai encore la fermentation du bleu 
d'indigo qui, pendant longtemps, a été employée industriellement en teinturerie. 


+ 
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Parmi les matières colorantes naturelles, aucune n’est aussi appréciée que l’indigo. 
Mais l’usage de cette substance offre une difficulté particulière en tant que l'indigo est 
insoluble dans l’eau et tous les autres liquides qui peuvent être employés en teinturerie. 
Cependant, sous l’influence des agents réducteurs, le bleu d’indigo se transforme en 
une substance incolore et soluble qui est connue sous le nom de blanc d’indigo. Si 
maintenant on imprègne d’une solution de blanc d’indigo les fibres à teindre, et qu’on 
les expose ensuite à l'air, le bleu d’indigo est régénéré sur la fibre par l'oxydation du 
blanc d’indigo. 

Cette réduction du bleu d’indigo a été invariablement opérée jusque dans ces der- 
niers temps par l'intermédiaire d’une fermentation spéciale dans les cuves à indigo. 

On prépare le milieu qui convient à cette fermentation en mélangeant les substances 


suivantes : 
paca vo re nn 415 kilogrammes. 
Bite ee ation RAS AE ER 300 — 
ee ne pie e à cine es et jerace o * (eee 10 — 
PATIO RM ne cette à 0e se eee cie o où pe 225 — 
Laït de chaux, ..... RS ARTE . ARNO Fi À 12 — 


On peut remplacer la guède par le carbonate de potasse et, dans ce cas, la cuve a la 
composition suivante : 


NUS PO IITEE M RO RU it dass ds 10 kilogrammes, 
A MM LR RE RL Se 2a5 — 
I HS, LUN, En ir as 2v00- 
Carbonate de potasse.. ....,..................... AO-15 — 


Dans les deux cas, on emploie une cuve de 2 mètres de largeur sur 2 mètres de pro- 
fondeur que l’on remplit d’eau après y avoir jeté les substances ci-dessus. 

L'organisme qui détermine la réduction du bleu d’indigo n’a pas encore été isolé ni 
étudié scientifiquement. On suppose que la réduction est effectuée par l'hydrogène 
naissant engendré par la fermentation. Il existe plusieurs micro-organismes qui pour- 


raient produire le même résultat, l'hydrogène étant le produit d’un grand nombre de 


fermentations. 
Je suis actuellement occupé à étudier la nature de cette fermentation particulière. 


BACTÉRIES QUI JOUENT UN RÔLE DANS L'AGRICULTURE. 


Les recherches scientifiques récentes ont révélé que les bactéries jouent un rôle telle- 
ment important dans l’agriculture, que celle-ci doit être considérée à juste titre comme 
la principale et la plus universelle des industries basées sur la fermentation. Toutes ces 
recherches ont convergé sur l’azote, cet élément mystérieux qui, bien qu'indispensable 
à toute forme de vie, est caractérisé par une si grande inertie apparente à l’état libre. 
Je dis : inertie apparente, parce que, comme On Va le voir plus loin, les découvertes 
récentes ônt grandement modifié sur ce point les notions établies. Pour les agriculteurs, 
la question de l’azote a une importance capitale, et même les moins instruits parmi eux 
ont toujours le mot « azote » dans la bouche. 

Ce n’est que de l’azote du sol que je vais m'occuper ici. 

On admet généralement que l'acide azotique constitue l’aliment le plus important 
que les plantes tirent du sol. Un sol complètement exempt d’azotates ne saurait fournir 
Ja moindre récolte, quelque favorables que soient toutes les autres conditions dans 
lesquelles il se trouve. 

Bien qu'il soit absolument indispensable à la vie végétale, l’acide azotique ne se 
trouve dans le sol qu’un peu plus qu'à doses homéopathiques. Il faut employer des 
réactions chimiques très délicates pour déceler sa présence dans le sol. C’est ainsi que 
des sols fertiles peuvent contenir, dans certains cas, 1 partie d’acide azotique pour 
1,900,000 de parties en poids de sol. 
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Le fait que l'acide azotique se trouve en si petite quantité dans le sol est dû, en pres 
mier lieu, à la grande solubilité des azotates qui permet aux eaux de pluie deMles 
entraîner ; en deuxième lieu, à la facilité avec laquelle les azotates sont assimilés par 
les plantes et qui a pour résultat leur disparition rapide du sol. On sait depuis long- 
temps que, si l’on met le sol à l'abri de la pluie et qu’on en exclue toute végétation, là 
proportion d’azotates y augmente rapidement. Dans les conditions normales, lewsol 
produit sans cesse des azotales avec les différentes matières azotées qui lui sont fournies 
sous forme d’engrais, et l'azote renfermé dans ceux-ci n’est utilisé par les plantes que" 
sous forme d’azotates. 4 

Déjà en 1862, Pasteur avait supposé que cette production d'acide azotique dans le. 
sol était due au travail de micro-organismes ; mais cette supposition n’a été cortoboréis 
qu’en 1877, par deux autres chimistes français, Müntz et Schlæsing. & 

Ces expérimentateurs ont démontré que la production d’acide azotique dans le sol s se. 
trouve du coup arrêtée si l’on soumet le sol à l’action d’antiseptiques ou à l’influence de | 
la chaleur, c’est-à-dire si on le place dans des conditions incompatibles avec la wie 
organique. La nature vitale du processus de nitrification a été confirmée par quelques 4 
autres chimistes, sans qu’on soit arrivé à déterminer ou à isoler le micro-organismen 
nitrifiant lui-même. | 

Un pas très important dans cette voie a été fait par Munro qui a montré, en 1886, à 
que la nitrification pouvait se produire dans des solutions pratiquement exemptes de d 
matière organique, ce qui revenait à dire que l’activité vitale de l'organisme de la mitri 
fication pouvait se maintenir sans aucun aliment de nature organique, | 

Bien que la culture continue des organismes du sol dans un milieu exempt den 
matières organiques ait déterminé l’élimination de nombre de bacilles étrangers à lan 
nitrification, elle ne nous a pas fourni l'organisme nitrifiant à l’état pur, plusieurs autres 
formes ayant persisté à se maintenir dans cette solution minérale. Mais différentes con= 
sidérations nous ont conduit à supposer que l'organisme nitrifiant différait des autres 
organismes qui l’accompagnaient, en ce qu’il était incapable de vivre sur de la gélatine 
peptonisée. Il a donc fallu revenir au procédé de dilution. A cet effet, une des solutions 
inoculées a été énormément étendue d’eau, et, de cette solution étendue, plusieurs . 
petites portions ont été introduites dans des solutions nutritives préparées comme il a 
été décrit plus haut. Dans quelques-unes de ces solutions inoculées, la nitrification s’est” 
produite, tandis que les autres n’ont pas subi de nitrification. L'examen des solutions 
nitrifiées nous a révélé qu'elles contenaient pour la plupart des organismes cultivables 
sur gélatine, tandis que dans un cas la solution, bien que nitrifiée, n’a donné aucune 
croissance sur une plaque de gélatine. Nous avons donc obtenu une culture pure du 
microbe nitrifiant. 

Notre travail sur l'organisme nitrifiant a été publié au mois de mars 1890. 

Un mois plus tard, Winogradsky annonçait, dans les Annales de l'Institut Pasteur, 
qu’il avait isolé un organisme nitrifiant analogue, sinon identique, au nôtre. Quelques | 
mois plus tard, Warrington arrivait au même résultat. | 

La méthode adoptée par Winogradsky différait de la nôtre bien qu'elle fût également | 
basée sur l'incapacité de lorganisme nitrifiant de se multiplier dans un milieu de géla-« 
tine. Ayant cultivé des solutions nitrifiées sur des plaques de gélatine, il a constaté que 
les colonies formées ne possédaient plus la faculté de nitrifier les solutions ammonia- 
cales. De là, il a conclu que l’organisme nitrifiant devait se trouver dans les espaces” 
restés libres entre les colonies qui se sont developpées. En découpant les portions de 
gélatine exemptes de colonies et les introduisant dans des solutions convenables, il a, 
en éffet, obtenu une nitrification. | 

Ces découvertes ne suflisaient pas pour expliquer les phénomènes de la nitrification, « 
car les organismes isolés dans ces trois recherches indépendantes possédaient la faculté” 
de transformer l’ammoniaque en acide azoteux, et non en acide azotique. L’acide azo- 
teux est un produit intermédiaire qui ne se trouve dans le sol que très rarement et enM 
petite quantité. a | | 
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Les organismes isolés par Winogradsky, par Warrington et par nous, ne peuvent 
accomplir la première de ces réactions. IL est tout à fait remarquable que ces orga-, 
nismes puissent effectuer l'oxydation la plus difficile et soient incapables d'opérer une 
oxydation relativement facile. On sait qu’un des agents d’oxydation puissants, le per- 
manganate de potasse, n’exerce aucune action sur l’ammoniaque, tandis qu'il oxyde 
facilement l'acide azoteux en acide azotique. Pour arriver à oxyder l’'ammoniaque par 
des moyens chimiques, il faut avoir recours à un des oxydants les plus énergiques qui 
soient connus — l'ozone — mais alors le produit est un mélange d’acide azotique et 
d'acide azoteux. | 

Comment donc l'acide azotique se forme-t-il dans le sol? 

Ayant constaté que l’organisme isolé par nous ne produisait que de l'acide azoteux, 


» je suis arrivé à la conclusion que ce problème pouvait être expliqué par l’une des deux 


hypothèses suivantes : 10 ou bien l’acide azoteux et l'acide azotique sont produiis par 
des organismes entièrement différents ; 2° ou bien un seul et même organisme produit 


« l'acide azoteux ou l'acide azotique suivant les conditions dans lesquelles il est placé. 
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Les recherches plus récentes de Warrington et de Winogradsky ont démontré que 
c’est la première hypothèse qui est la vraie. En cultivant les microbes du sol dans des 
solutions contenant de l'acide azoteux et point d’ammoniaque, ils ont isolé un orga- 
nisme capable de transformer l'acide azoteux en acide azotique, mais incapable d’oxyder 
l'ammoniaque. 

Ce ferment nitrique exerce donc la même action que le permanganaie de potasse qui, 
comme nous l’avons vu plus haut, oxyde l’acide azoteux en acide azotique, mais n’at- 
taque pas l’ammoniaque. 

Dans la lumière de toutes ces découvertes, le mécanisme de la nitrification dans le 
sol devient compréhensible dans son ensemble. La nitrification est l'œuvre de deux 
organismes différents, dont le premier oxyde l’'ammoniaque en acide azoteux, tandis 
que le dernier convertit l’acide azoteux en acide azotique. 

Le processus de nitrification se manifeste non seulement dans tout sol fertile, mais 
encore d’énormes accumulations de ses produits, sous forme d’azotate de soude, se 
trouvent dans quelques districts du Chili et du Pérou, d'où ils sont exportés en immenses 
quantités, plus spécialement pour fertiliser les sols fatigués de l'Europe. 


FIXATION DE L’AZOTE LIBRE PAR LES PLANTES. 


Avant de terminer, je dois encore m'arrêter à un autre problème qui offre un immense 
intérêt au point de vue pratique et théorique. 

Depuis un siècle, les chimistes agricoles et les physiologistes discutent la question 
de savoir si les plantes peuvent s’assimiler l'azote libre de l'air ou non. Boussingault a 
répondu négativement à cette question il y a quelque cinquante ans d'ici. Le problème 
a été repris, il y à une trentaine d'années, par Lawes, Gilbert et Pugh, et leur réponse 
a été également négative. Cependant, dans le cours de leurs expériences, Lawes et 
Gilbert ont souvent eu l’occasion de constater que, tandis que dans la plupart des 
récoltes, l'azote trouvé était dû aux composés azotés fournis au sol par les engrais et les 
eaux de pluie, les récoltes de légumineuses — pois, haricots, fèves, etc., — renfer- 
maient toujours un excédent d’azote qui ne pouvait évidemment pas provenir des 
sources qui viennent d’être indiquées. On sait, en effet, depuis 2,000 ans, que la fertilité 
du sol peut être augmentée par la culture des légumineuses. ; 

La question est restée dans cet état peu satisfaisant jusqu'en 1876, lorsqu'elle a été 
de nouveau soulevée par Berthelot; mais ce n’est que plus tard que deux expérimenta- 
teurs allemands, Hellriegel el Wilfarth, ont donné l'explication complète de ce phéno- 
mène. Ils ont démontré que l'excédent d'azote dans les légumineuses provient de l’air, 
et, — ce qui est beaucoup plus intéressant pour nous, — que l'assimilation de l'azote 
libre par ces plantes s’effectue par l'intervention de certains micro-0rganismes qui 
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abondent autour de leurs racines. Lorsque les mêmes plantes sont cultivées dans un 
sol stérilisé, la fixation de l'azote libre n’a pas lieu. 

La façon dont les micro-organismes aident les plantes à accumuler l’azote est extrême 
ment intéressante. Lorsque ces micro-organismes se trouvent dans le sol cultivé, ils 
déterminent la formation de tubérosités particulières sur les racines des légumineuses. 


Examinées au microscope, ces tubérosités montrent parmi leurs cellules une croissance 


ramifiée qui donne naissance à un grand nombre de petites cellules. Celles-ci ressems 
blent beaucoup à des bactéries, mais les morphologistes sont encore loin d’être d'accord 
sur leur véritable nature. 


Comme les bactéries ordinaires, ces bactéroïdes peuvent être cultivés dans dés 


milieux artificiels. 


L'étude de ces organismes a montré que chaque espèce de légumineuses a son bacté- 
roïde particulier qui est plus puissant, au point de vue de la production de tubercules 
sur cette espèce, que les bactéroïdes pris sur d’autres espèces. Sous ce rapport quelques 
expériences très instructives ont été faites par le professeur Nobbe. 

Nobbe a trouvé que lorsqu'on inocule les racines d’une plante de pois par les bacté- 
roïdes provenant d’un tubercule d’une plante de la même espèce, la plante fixe beau- 
coup plus d'azote que dans le cas où elle est inoculée par une culture pure de bacté- 
roïdes provenant d’un tubercule de lupin. Il en est de même pour les autres légumi- 
neuses. 

On ne connait pas encore le mécanisme exact par lequel l'azote atmosphérique devient 
assimilable par les légumineuses possédant des tubercules. On suppose que les micro- 
organismes qui se trouvent dans les tubercules s'emparent de l’azote et les transforment 
en une substance que les plantes peuvent s’assimiler. Quoi qu’il en soit, il est parfaite- 
ment certain que l’activité vitale des micro-organismes qui produisent les tubercules est 
le facteur indispensable de la fixation de l'azote. 

Il est inutile d’insister sur la grande importance qu'a cette découverte pour la phy- 
siologie végétale. Nous devons considérer ces micro-organismes comme des agents pré- 
cieux par l'intervention desquels l’azote atmosphérique — qui, comme tel, n’a aucune 
valeur pour les plantes ordinaires et les animaux, — est transformé en un aliment direc- 
tement assimilable par les plantes et sert indirectement au maintien de la vie sur notre 
planète. 

Dans la présente étude, j'ai tâché d’esquisser les grandes questions qui occupent 
actuellement l'attention de tous ceux qui ont dévoué leur énergie et leur intelligence à 
Pélucidalion des phénomènes de fermentation. J'emploie le mot « fermentation » dans 
son sens le plus large, et, par les faits exposés plus haut, il est facile de voir que l’am- 
pleur de ce sens devient de plus en plus grande. Comme je l’ai dit, les industries basées 
sur la fermentation ne comprennent pas que la distillerie, la brasserie, la fabrication du 
vin, la fabrication du vinaigre et quelques autres ; il faut y ajouter jl’agriculture, qui a 
plus d'importance que toutes ces industries réunies. 

L'étude des phénomènes de fermentation fait des progrès tellement rapides, les 
données accumulées sont tellement nombreuses, que j’ai dû forcément omettre bien des 
choses qui auraient pu trouver leur place dans cet exposé, si le temps à ma disposition 
n'avait pas été limité. Mais j'estime que mes efforts seront amplement rétribués et que 
le but de ces conférences sera pleinement atteint quand j'aurai réussi à susciter dans 
l'esprit d’un seul de mes auditeurs un intérêt assez vif pour le décider à rejoindre les 
rangs des pionniers de ce domaine fertile de la science (1). A. Bacu. 


"© 


(1) Nous ayons dû évourter cette deuxième partie de la conférence de l’auteur et nous en tenir aux 
généralités qui y sont contenues : pour plus amples renseignements, il suffira au lecteur de se reporter 


aux développements publiés sur toutes ces questions dans le Moniteur scientifique, année 1890, p. 996 et 
1120 ; année 1892, p. 625; année 1893, p. 81 et 187. 
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Les alliages de fer et de chrome. 


Par M. R.-A. HADFIELD. 
(Engineering, 23 et 30 septembre, 7 et 44 octobre 1892.) 


INTRODUCTION. 


Bien que plusieurs mémoires zient été présentés à l’Iron and Steel Institute, au sujet des 
alliages de fer et de chrome, notamment par Brustlein et Boussingault, on n’a pas encore de don- 
nées exactes sur les propriétés de l’acier au chrome. Il est certain que personne ne s’est attaché à 
étudier l'influence qu’exerce sur le métal l'addition de quantités croissantes de chrome et, jusqu'à 
présent, il n'existe pas de série d'épreuves et d'analyses qui puissent donner un tableau complet 
des propriétés de cet important alliage. 

Le principal objet de ce mémoire est de décrire les résultats obtenus dans l'étude des combinai- 
sons de fer et de chrome, combinaisons dans lesquelles l'élément constant, le carbone, a été main- 
tenu dans des limites aussi basses que possible. A en juger par ces résultats, il est probable que 
l’acier au chrome est appelé à jouer un grand rôle dans l'avenir, et l’auteur espère que son 
mémoire servira de moyen pour attirer une fois de plus l'attention des spécialistes sur cet impor- 
tant sujet. 

On ne saurait contester que la question spéciale des alliages ou des combinaisons d'acier peut 
acquérir une haute importance pour le monde entier, et peut offrir un jour à nos constructeurs et 
ingénieurs civils des moyens pour entreprendre des travaux d’une extension qui, malgré les 
énormes progrès réalisés dans ces dernières années, est impossible à l'heure actuelle. 

Lorsqu'on se rappelle combien de difficultés a dù surmonter le métal connu sous le nom d'acier 
carburé, et combien a été longue pour ce métal la période d'expériences et d'épreuves, on ne 
s'étonne plus que l'introduction de combinaisons spéciales, telles que les aciers au manganèse, au 
nickel et au chrome, n'ait lieu que très lentement. 


HISTORIQUE. 


Il est très intéressant de prendre l’histoire d’un élément important ab ovo. Le métal chrome nous 
fournit une occasion particulièrement favorable à ce point de vue, et qui ne se rencontre pas dans 
l'histoire de la plupart des autres métaux. 

C’est à la France — dont la production métallurgique, bien qu’insuffisante au point de vue de 
la quantité, ne laisse rien à désirer comme qualité, — que nous devons la plupart de nos connais- 
sances sur le métal, ses propriétés et le développement de ses applications. Après Vauquelin, qui 
avait découvert le métal, viennent Berthier, Frémy, Boussingault et enfin Brustlein, qui fit tant 
pour augmenter les usages pratiques du chrome. Le travail de Brustlein fut spécialement reconnu , 
il y a deux ans, en France, par la Société d’Encouragement pour l’industrie nationale, qui lui 
décerna un prix de 2,000 franes : « pour la fabrication courante d’un acier ou fer fondu doué de 
propriétés spéciales utiles, par l’incorporation d’un corps étranger ». Ce métal spécial était un 
acier au chrome. 

Le chrome fut découvert vers la fin de 1797, à une époque très troublée. 

On ne peut s'empêcher d'évoquer le souvenir de l’histoire de cette époque en apprenant que le 
« citoyen » Louis-Nicolas Vauquelin lut son premier mémoire le 11° brumaire, et son second 
mémoire le 30° nivôse an vi. En d’autres termes, son mémoire le plus important fut lu le 19 jan- 
vier 1798, sous ce titre : « Sur la nouvelle substance métallique contenue dans le plomb rouge de 
Sibérie, découverte par le citoyen Vauquelin, et à laquelle il a donné le nom de chrome ». 

Vauquelin fut amené de la manière suivante à la découverte de ce métal : En 1789, lui-même 
et un médecin de Paris, le « citoyen » Macquart, furent invités à faire l'analyse d’un échantillon 
de « plomb rouge de Sibérie », un chromate de plomb natif provenant de ce pays. En 1797, Vau- 
quelin arriva à la conclusion que les résultats de son analyse étaient faux. Il dit lui-même : 
« Grâce à la quantité insuffisante de matière, je n'ai pas été à même de donner à mes recherches 
l’extension voulue. Mais elles ont suffi pour démontrer que ce « plomb rouge » contient un nouvel 
acide métallique possédant des caractères très marqués et dont nous pouvons utiliser les propriétés 
dans les arts ». ù 
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Ce « plomb rouge » est actuellement connu sous le nom de vauquelinite. 

Avec son énergie caractéristique, Vauquelin arriva en deux mois à isoler le métal, à re classer 
et à déterminer la plupart de ses propriétés. Il est étonnant qu'avee des moyens d'analyse aussi 
grossiers et imparfaits que ceux que Vauquelin avait à sa disposition, il pût arriver à des résultats 
aussi exacts. | 

Il constata que le nouveau métal, dont quelques échantillons furent présentés à l’Académie des, 
Sciences, était blanc, cassant, très infusible, cristallisait en aiguilles, et que les acides n'exers 
çaient sur lui qu'une action très faible. Il fut d'avis que ce métal, en raison de ses propriétés 
n’était pas destiné à entrer dans l’usage général ; mais il formula la supposition que ses oxy 
pourraient être employés avantageusement dans les arts comme matières colorantes. Vauqueln 
indiqua aussi que la magnifique colorisation de l'émeraude était due à l’oxyde de chrome. 

La découverte de Vauquelin avait une grande importance pratique, étant donné que de grandes 
quantités de composés chromés sont actuellement employées dans les arts — dans la préparations 
de pigments, dans l'impression sur toile et dans la coloration du verre et de la porcelaine émaillées 
Le borate de chrome est employé dans la fabrication des couleurs minérales pour remplacer ICE 
vert d’arsenic. , 

IL paraît que quelques-uns des amis de Vauquelin, notamment les « citoyens » Pourcroy et 
Hanx, furent consultés au sujet du nom à donner au nouveau métal. Le nom de « chrome » fut 
suggéré (de chroma, couleur), en raison des couleurs caractéristiques que les oxydes de ce métal 
donnaient aux corps avec lesquels ils entraient en combinaison. Vauquelin dit: «Je dois u 
avouer que ce nom ne convient pas tout à fait au métal, étant donné qu'il n’a pas lui-même dem 
couleur particulière. Je ne voulais pas adhérer spécialement à ce titre plutôt qu'à un autre qui 
serait plus approprié et exprimerait mieux les propriétés les plus saillantes et caractéristiques de 
ce métal ». Évidemment, l'avis des deux amis prévalut, et c’est pourquoi nous avons actuellement 
lé métal chrome. ‘0 

Vauquelin fut l’un de ces chimistes industrieux dont les travaux donnent, de nos jours, un si 
parfait résultat. Cuvier avait dit de lui : « Il était tout chimiste, chimiste chaque jour de sa vie 
et pendant la durée de chaque jour ». Ses différents mémoires et traités se chiffrent à plus 
de 240. | 

Vauquelin fait preuve d'une grande intuition scientifique quand il dit : « Si la chimie pouvait | 
seulement utiliser quelques-uns des objets que la nature nous offre, elle convertirait bientôt en 
applications utiles les corps qui n'existent actuellement que comme vaine curiosité ». Il serait sans « 
doute bien étonné s’il pouvait voir que c’est au métal découvert par lui il y a presque un siècle, « 
que nous devons les remarquables propriétés des projectiles d'acier moderne — propriétés qui M 
permettent à un projectile de 6 pouces de diamètre de traverser sans se déformer une plaque 
d’acier de 10 pouces et demi d’é épaisseur, ou à un projectile de 43 pouces et demi de diamètre de 
pénétrer à plus de 3 pieds d'épaisseur dans une couche d'acier et de fer forgé. 

L'utilisation métallurgique de ce métal dans un but plus pacifique n’a pas encore été tentée sur 
une grande échelle. Mais, à en juger par les résultats obtenus par Brustlein et autres, il est certain 
que l'emploi du chrome dans la métallurgie deviendra de plus en plus considérable. 


can te un Ml mnt hént À 


Description du métal. 


Le chrome, Cr, a pour poids atomique 52.40 ; pour volume atomique 7.7. Sa densité est de 
6.80 à 7.3, et sa chaleur spécifique de 0.12. Son point de fusion n’a pas encore été déterminé: 
D’aucuns disent qu'il est situé plus haut que celui du platine. Deville affirme qu'il a obtenu du 
chrome moins fusible que le platine. Carnelly, dans son livre sur les Points de fusion et d'ébul- 
lition, dit que «le chrome ne fond pas au feu de forge, mais se ramollit et se conglomère ». Neville 
constate que « le chrome fond à une température plus élevée que le platine ». Toutes ces données 
étant relatives el approximatives, n’ont pas beaucoup de valeur réelle. D'après les expériences 
d’Osmond, le point de fusion du chrome est situé un peu plus haut que celui du fer pur. 

Bien que dans un mémoire présenté à l’Académie des Sciences, en septembre 1821, J.-F. John u 
prétende avoir trouvé des traces de chrome dans du fer météorique, le chrome n’a probablement 
jamais été trouvé à l’état natif. On ne l’obtient actuellement que par la réduction de ses oxydes. A 
l'état métallique, il peut être hardiment considéré comme un « métal rare », l’auteur aÿant payé un 
échantillon de chrome supposé pur, à raison de 80 sh. par once (3 fr. 70 environ par gramme). 
Or, cet échantillon ne contenait que 86.6 pour 100 de chrome, et renfermait 2.18 pour 100 de 
carbone. Le chrome étant pour ainsi dire inconnu à l’état pur, il est naturel qu’on ne sache rien 
de positif sur ses propriétés. L’échantillon que l’auteur avait entre ses mains avait june densité … 
de 7.88, et n’était pas magnétique. 
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Dans son Electro-deposition, Watt mentionne un procédé adopté par Bunsen pour fabriquer du 
chrome par électrolyse. Il paraît que Bunsen isolait facilement le chrome en soumettant à l’élec- 
trolyse une solution concentrée de son chlorure. Le métal déposé, qu'on supposait être pur, pré- 
sentait l'aspect du fer, mais était moins altérable que celui-ei à l’air humide. Il résistait à l’action 
de l'acide azotique bouillant, mais était attaqué par l’acide eblorhydrique et l’acide sulfurique 
étendu. Bunsen a trouvé que, quand on diminuait le courant, le chrome se déposait non à l’état 
métallique, mais sous forme d’une poudre noire composée de protoxyde et de sesquioxyde de 
chrome. 

Quelques chimistes affirment que le chrome s’oxyde facilement, grâce à son affinité pour l’oxy- 
gène. D'autres disent qu’il n’en est rien et qu’il ne s’altère que très peu à l'air. On rapporte aussi 
que le métal à été obtenu en plusieurs modifications, dont l’une serait réfractaire au point d’être 
infusible à la température qui suffit pour volatiliser le platine. 

D'après les expériences que l’auteur a faites sur des échantillons qui se vendent sous le nom de 
chrome métallique, ce métal peut être chauflé au rouge sans qu'il s’oxyde, et résiste à l'action de 
la plupart des acides. Frémy aurait obtenu du chrome cristallisé qui n’était pas attaqué par les 
acides les plus forts. 

Sous forme de poudre, le chrome est amorphe, brûle avec une flamme brillante, étant chauffé 
à l'air, et est aisément soluble dans les acides. C’est probablement cette modification que Wühler 
a oblenue sous forme d’une poudre verte et brillante, de 6.81 de densité, en réduisant par le zine le 
sesquioxyde de chrome. Gette poudre se ternissait à l’air et était soluble dans l'acide ehlorhy- 
drique et l'acide sulfurique chauds. 

En 1888, M. James Park, du Millburn chemical Works (Glasgow), a obtenu un brevet (n° 377), 
pour quelques perfectionnements apportés à la fabrication du chrome métallique. Cet inventeur 
emploie le bichromate de potasse, qu'il réduit en oxyde en chauffant un mélange finement divisé de 
bichromate et de sucre à une température convenable. Le produit ainsi obtenu, est réduit à l’état 
métallique en chauffant avec du charbon de bois ou quelques autres matériaux appropriés. L’éponge 
métallique est réduite en une poudre fine et fondue à une température très élevée. On obtient ainsi 
une masse dé chrome pur ou presque pur. Cependant, les échantillons de ce métal analysés par 
l’auteur, ne contenaient que 79 pour 100 de chrome, le reste étant constitué par du carbone, du 
silicium et du fer. 

Le docteur Glatzel a obtenu le chrome sous forme de cristaux microscopiques presque blancs, 
en réduisant par le magnésium le chlorochromate de potasse en présence de chlorure de polas- 
sium. Triturés dans un mortier d'agaie, ces cristaux donnaient une poudre qui avait un éclat 
métallique. La densité des cristaux était de 6.7284 à 16° cent. (Wäbhler avait trouvé 6.81 à 25° 
cent., et Bunsen, 6.7). L’aimant n’exerçait pas d'action sur le métal. 

Le protoxyde de chrome ou oxyde chromeux Cr O est le premier terme d’oxydation du chrome. 
Il se distingue par sa brillante coloration verte. 

L’acide chromique, où plus proprement, l'oxyde chromique Cr? O3, possède une grande puis- 
sance d’oxydation. Il détruit la couleur de l'indigo et la plupart des matières colorantes végétales et 
animales, et est employé dans l'impression sur toile. Il fournit avec les bases des sels colorés, 
doni le plus important est le chromate de plomb, qui a une belle couleur jaune. 

Le chromate de fer est également une matière colorante très belle et stable. Les chromites sont 
des corps dans lesquels l'oxyde chromique Gr20 est combiné à des protoxydes, comme par exemple 
dans C30: = Gr°03.CrO, ou dans le fer chromé Cr?F304. Ce dernier, qui constitue le minerai de 
chrome le plus important, contient, à côté du chrome et du fer, des quantités variables de magné- 
sie et d'alumine. IL cristallise rarement, et se présente sous forme d’un minerai noir, compact et 
granuleux, dont la densité est de 4.40. Le chrome se rencontre ordinairement dans la serpentine, 
dans l’ocre chromée Gr?03, dans l’ouvarovite ou grenat chromé Si8CaCr?205. Il avait été découvert 
par Vauquelin, dans la erocoïse PbCr0: et dans une autre forme de ce minéral, la vauquelinite, 
qui est un chromate de plomb et de cuivre. La coloration verte de la serpentine et de lémeraude 
est due à des combinaisons de ce métal. Le fer chromé est probablement la source la plus abon- 


dante de chrome. 


Utilisation métallurgique du chrome. 


. En ce qui concerne l’utilisation du chrome dans la fabrication du fer et de l'acier, il paraît que 
Faraday et Stodart furent les premiers à faire des expériences à cet eflet (1820). A cette époque, 
on s’occupait beaucoup d'alliages, et Faraday avait sans doute pensé que le chrome — qui était 
considéré comme un métal très dur — pouvait remplacer le carbone et donner au fer et à l’acier 
une grande dureté. On verra plus loin, par les expériences de l'auteur, qu’il n’en est pas ainsi. 


Le chrome à lui seul ne confère pas la dureté à l'acier. 
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Un grand nombre d'expériences sur lutilisation du chrome furent faites en France par. 
P. Berthier, qui publia en 1821 les résultats obtenus dans les Annales de Chimie et de Physiques 
Berthier reconnaît franchement dans son mémoire que l’idée d'introduire du chrome dans de l'acier 
lui avait été suggérée par le mémoire de Faraday, sur les alliages de différents métaux avec l'acier. 
Ce fait a son importance, puisqu'on affirma, dans un ouvrage récent, que Faraday avait emprunté 
son idée au mémoire de Berthier. Je 

Toutefois, les expériences de Berthier furent beaucoup plus complètes que celles de Faraday. 1 
trouva que la présence du fer facilitait la réduction de l’oxyde de chrome, bien qu'il fallût employer 
de très hautes températures. 1 

Berthier opérait sur un minerai qui contenait 36 pour 100 d’oxyde de chrome, et provenait de 
l'ile à Vaches, une petite ile au sud de San-Domingo. 34 

Il prépara des alliages de fer et de chrome renfermant 17 pour 100 de chrome, et quelques 
autres échantillons qui contenaient jusqu’à 60 pour 100 de ce métal. Après le ferro-chrome;sil & 
fabriqua de l’acier au chrome à 4 et 1.5 pour 100, mais la seule particularité qu'il trouva à son # 
produit, ce fut sa damasquinure. Il constata que le damas offrait une « surface bigarrée d’un blanc 
d'argent, les parties blanches étant probablement constituées par du chrome pur sur lequels 
comme on sait, les acides n’exercent pas d’action ». 

Berthier termine son mémoire en disant que le ferro-chrome n’a pas de valeur spéciale en Iui=«« 
même, mais qu’il peut être employé avec succès pour introduire du chrome dans l'acier. # 

Les échantillons d’acier qui contenaient respectivement 4 et 4.5 pour 100 de chrome, avaïent 
tous les deux une bonne malléabilité. Les couteaux et les rasoirs fabriqués avec ces aciers étaient 
d’une bonne qualité. Berthier ne donne pas d’analyse, et il est difficile de se faire une idée de la 
proportion de carbone contenue dans ces échantillons. 

Il est malheureux que, dans ces expériences pratiques, Baur n'ait pas reconnu, quarante ans 
plus tard, la valeur des travaux de Berthier. Baur avait essayé d’abord de combiner le chrome au 
fer ou à l'acier directement, par l’addition de minerai chromé. Mais, après plusieurs années d’ex- 
périences, il a été forcé de revenir à la méthode indiquée par Berthier. Cette méthode, qui est 
actuellement adoptée partout, consiste à ajouter à l’acier du ferro-chrome de composition exacte- 
ment déterminée, et à préparer ainsi un produit dont la teneur en chrome est connue. 

Après Berthier, les expériences sur le chrome semblent avoir été abandonnées pendant près de 
quarante ans. En 1857, Frémy (1) prépara le métal par ia méthode de Wôhler et fit ressortir à cette 
occasion combien la classification des métaux manquait de précision. Bien que le chrome appar- 
tienne au groupe du fer, ses propriétés diffèrent considérablement de celles des autres termes du 
même groupe. C’est ainsi, par exemple, que le chrome est insoluble dans les acides concentrés, 
une propriété qui le rapproche plutôt du rhodium et de l’iridium qui appartiennent à un tout 
autre groupe de métaux. 

Frémy indiqua un autre fait très important — sur lequel nous reviendrons plus Join — à savoir : 
que le chrome contenu dans le ferro-chrome possède la propriété de cristalliser en longues ai- 
guilles. Frémy suggéra aussi l’idée de fabriquer le ferro-chrome dans le haut fourneau, en chauf- 
fant de l'oxyde de chrome avec de la fonte ou avec un minerai de fer approprié. | 

Le docteur Percy fut probablement le premier Anglais à expérimenter sur la production d’al: M 
liages riches de ferro-chrome. Il prépara ces alliages sur une petite échelle en commençant ‘par 
4 pour 100 de chrome, et passant ensuite à des alliages à 27, 54 et 76 pour 400 de chrome. Le 
fer n'ayant été déterminé que dans les échantillons très riches en chrome, les analyses de Percy 
n'ont qu'une valeur approximative. Bien que la teneur en carbone des échantillons ne soit pas 
indiquée, elle doit avoir été très haute, à en juger par les propriétés des alliages obtenus. Percy 
relate que les alliages à 4 et 27 pour 100 de chrome étaient magnétiques, tandis que ceux à 54 et 
76 pour 100 ne l’étaient pas. Mais sous ce rapport, les observations de Brustlein et de l’auteur ne 
coïncident pas avec celles de Percy. Cette question sera discutée dans la section de ce mémoire 
relative aux propriétés magnétiques du ferro-chrome. CV” 

Les demandes de brevets révèlent d'ordinaire l’histoire des premiers pas faits dans une certaine 
voie, et celles relatives au chrome ne font pas exception à cette règle. 

En 1861, nous trouvons pour la première fois un procédé pour l’utilisation industrielle du chrome 
dans la fabrication du fer et de l'acier, procédé dù à Robert Mushet, qui fit tant pour l'étude des 
alliages en fer avec l'acier. Ce procédé consistait à chauffer du fer brut, de la fonte ou du fer 
affiné à une température un peu inférieure au point de fusion, et à le réduire en poudre avec du 
tungstène, du minerai de chrome ou de l’oxyde de chrome. 1l est difficile de comprendre layan- 
tage qu'offre ce traitement. 
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En 1870, A. Parkes revendique l'emploi du chrome pour les alliages, mais on ne sait pas s’il a 
jamais essayé son procédé sur une échelle pratique. 

H. Bierman, du Hanovre, dont les fabriques se trouvent en France, affirme qu’il fabrique indus- 
triellement du ferro-chrome depuis 1873. En 1877, il a fourni à la maison de l’auteur du ferro- 
chrome à 40 et à 30 pour 100, les alliages supérieurs au prix de 2 sh. (2 fr. 50) par livre. 

C’est à Julius Baur, de New-York, que revient l'honneur d’avoir introduit, sur une échelle vrai- 
ment industrielle, la fabrication de l'acier au chrome. Brustlein reconnaît lui-même que ce sont les 
travaux de Baur qui l’ont décidé à faire ses expériences sur le chrome, en 1875. 

Baur a obtenu un brevet américain, n° 49495, août 1863, pour la fabrication d’un « acier con- 
sidérablement perfectionné, rendu dur et résistant par l'addition de chrome ». Il prétend, en même 
temps, « être le premier à avoir établi le fait que le chrome peut être employé pratiquement dans 
la fabrication de l'acier ». En 1869, il a pris des brevets d'addition, et, quelques années plus tard, 
il a breveté un procédé perfectionné pour la fabrication du ferro-chrome à employer dans la fabri- 
cation de l'acier. A partir de cette époque, le procédé a été employé d’une façon continue par la 
Chrome Steel Company, qui a montré à l'Exposition centenaire de Philadelphie, en 1876, un grand 
nombre d'échantillons d’aciers au chrome : ferro-chrome, acier au chrome en barres, plaques com- 
posées de fer doux et d'acier au chrome, etc. Cette Compagnie fabriquait elle-même dès le début 
le ferro-chrome nécessaire pour la fabrication de l'acier, et c’est sans doute ce fait qui lui a assuré 
un succès complet. Dans une lettre adressée à l’auteur, en avril dernier, la Compagnie constate 
qu'elle produit de l'acier au chrome depuis vingt ans. 

Un procédé analogue pour fabriquer des plaques et des barres d'acier carburé, entremèêlées de 
fer doux, est employé par quelques maisons de Sheffield. Le produit est principalement employé 
pour la fabrication de coffres-forts. 

La nouvelle British Iron Company a également fait une étude spéciale de l'acier composé. 

Dans ses premières spécifications, Baur décrit son procédé de fabrication de l'acier au chrome, 
qui consiste à mélanger le ferro-chrome avec le fer ou l’acier à traiter, et, de même que les autres 
expérimentateurs, il revendique l'emploi du chrome comme « élément pouvant remplacer le 
carbone dans la fabrication de l'acier ». Ce n'est que vers 4876, que Baur s'est aperçu que 
l'addition directe du minerai de chrome au fer ou à l'acier en traitement était une opération telle- 
ment incertaine, que le produit obtenu n'avait souvent aucune valeur, et que, pour obtenir un 
bon résultat, il fallait employer le ferro-chrome. Comme il a été mentionné plus haut, Berthier 
avait prévu l'importance de la production d’un ferro-chrome de composition régulière et bien 
déterminée. À voir la façon claire et précise dont Berthier avait énoncé ses idées, on ne comprend 
pas que cet important point ait échappé à Baur et à d’autres expérimentateurs. 

Les travaux de Brustlein, relatifs à l'acier au chrome — travaux commencés en 1876 — sont 
tellement connus, qu'il n'est pas nécessaire de nous y arrèter longtemps. L'auteur discutera plas 
loin quelques-unes des idées de Brustlein. A l'Exposition de 1889, à Paris, on pouvait voir une 
belle collection de pièces d’acier au chrome, ayant servi aux différentes épreuves usitées , col- 
lection de pièces exposée par la maison Holtzer et Cie, dont Brustlein fait partie. 

Serge Kern, de Saint-Pétersbourg, à aussi fait des expériences sur l'acier au chrome, et tout 
dernièrement, un excellent mémoire sur ce sujet a été publié par Franklin Hart et Julius Calish, 


du Steven's Institute of Technology. 


Le ferro-chrome, sa production et les minerais employés pour sa fabrication. 

rication des alliages malléables de fer et de chrome consiste 
à obtenir un ferro-chrome uniforme et de composition bien déterminée. Comme il à été dit plus 
haut, on avait essayé d’abord d'effectuer la combinaison directe du fer et du chrome en faisant 
fondre du minerai de chrome avec du fer, ou en ajoutant le minerai au bain en traitement. Mais 
ce procédé donne de très mauvais résultats. Tant qu’il n'est pas parvenu à obtenir un ferro-chrome 
satisfaisant, Baur a échoué dans toutes ses tentatives de fabrication d’acier au chrome. 

Le ferro-chrome peut être fabriqué de différentes manières. Les deux principales méthodes sont 
celles du creuset et du haut fourneau. La première, qui nécessite beaucoup de dépenses, n'est 
employée que pour Ja fabrication de produits à haute teneur en chrome. Plusieurs maisons qui 
fabriquent de l’acier au chrome préparent elles-mêmes le ferro-chrome qui leur est nécessaire ; 
mais cet alliage constitue actuellement un article de commerce régulier, dont la teneur en chrome 
peut aller jusqu’à 70 pour 100. A titre d'expérience, on à même préparé des articles contenant 
80 et 84 pour 400 de chrome. Le prix des articles à haute teneur en chrome est encore assez 
élevé ; mais il pourrait être considérablement réduit — grâce aux Sources abondantes de minerai 


de chrome — si la demande de ces produits venait à augmenter. 
Étant métallurgiste lui-même, l'auteur désirerait offrir à cette place ses remerciements à ces 


La première opération dans la fab 
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expérimentateurs courageux qui, ne craignant pas les dépenses et les labeurs, ont perfectionné de 
temps à autre la fabrication des alliages spéciaux du fer. C'est à eux que les fabricants d’acier 
doivent la position dans laquelle ils se trouvent actuellement. On n'entend pas souvent leurs noms, 
mais, sans leur concours, l'industrie de l'acier n’aurait pas réalisé les progrès rapides que lon + 
sait. x 
En commençant par MM. D. et R. Mushet, nous avons M. Henderson, qui a travaillé pende a. 
bien des années et a posé la base de la fabrication actuelle des alliages du ferro-manganèse. ses 
travaux ont été repris aux usines de Terre-Noire par un groupe de métallurgistes distingués 2 
MM. Enverte, Pourcel et Gautier, et continués en Angleterre par plusieurs maisons dont les 
principales sont : la Darwen and Mortyn Company et la Wigan Iron and Goal Company. 4 

Dans la fabrication des alliages de silicium, nous citerons les travaux de la Darwen and Mortyn 
C°, MM. Gfers, Milles and Ce, Middlesborough; Dixon and C®°, Glasgow; Crosseley, Glasgow; ed. | 
finalement Hewlett, de la Wigan Coal and Iron Company. :% 

La Darwen and Mortyn C° a développé pendant les dernières années, avec le concours de 
M. Holgate, la fabrication du ferro-chrome en Angleterre, tandis que, sur le continent, Bierman;« 
de Hanovre, a été probablement le premier à commencer cette fabrication vers 1873. 5 

Nous avons ensuite l'aluminium et les produits du ferro-aluminium, dont la fabrication à été 
portée à un haut degré de perfectionnement par MM. Hall et Hunt, de la Pittsburgh Reduction 
Company, par la Cowles Company, l'Aluminium Company, etc. : | 

Le minerai de fer chromé est la source la plus abondante de ce métal, et se trouve sur les iles 
Shetland, Uist et Fetlar ; près de Portsay, dans le Bauffshire; dans le département du Var (France); 
en Bohème; dans la Silésie; en Grèce ; dans les montagnes de l’Oural; à la Nouvelle-Calédonie, 
où il existe de très grands dépôts de ce minerai ; dans l'État de Maryland (Amérique) ; à Sidney 
(Australie) et en Californie. Ce dernier État a produit, pendant les sept dernières années, 
15,000 tonnes environ de minerai, évaluées à 270,000 dollars (1,350,000 fr.).-Le minerai contient 
de 40 à 50 pour 100 d'oxyde, et se trouve en masses irrégulières incorporées dans les roches du 
pays. Depuis 1884, les opérations dans cette branche de l’industrie minière en Amérique ont 
beaucoup souflert de la concurrence étrangère. En 1888, l'Amérique a exporté 46,000 livres ster- 
ling (1,150,000 fr.) de minerai de chrome. De grandes quantités de ce minerai sont actuellement 
fournies par l’Asie Mineure, où il se trouve aux environs de Brussa et de Harmunsiek, à 65 milles 
au sud de Péra. Le minerai s’y rencontre également en masses irrégulières, entourées de couches 
de serpentine. : 

Dans son mémoire présenté à l’Iron and Steel Institute, Boussingault constate que le minerai de 
chrome contient toujours une proportion considérable d'oxyde ferreux, 10 à 20 pour 100 de ma- 
gnésie et des proportions d’alumine et de silice, qui d'ordinaire ne s'élèvent pas à 40 pour 100. 

Pemberton rapporte dans un mémoire lu au Columbian College (New-York) en 1894, que, suivant 

| 


le minéralogiste officiel de l’État de Californie, de grandes quantités de minerais de chrome se trouvent 
dans cet État sous forme de fragments rocheux dans les rayines et sur les côtes des collines, et sous 
forme de poches et de veines dans les profondeurs des montagnes. Une des meilleures mines est 
située à 1800 pieds (540 mètres environ) au-dessus du niveau de la mer. Un échantillon de ce 
minerai a donné à l'analyse les nombres suivants : 


Cr203%.  Al203. Fe203. Mg 0. FeO, . Mn0O, Si 02. H°0. TOTAL, 
52.68 11.40 3.52 16.23 411.17 0.15 3.40 0.95 — 100.09 


Dans un mémoire lu au congrès de l'American Institute of Mining Engineers, à Baltimore; au 
mois de février dernier, G.-E. Kuntz a donné quelques intéressantes analyses d'un grenat de 
Bohème, qui contenait de l’oxyde de chrome. C'était un grenat de la variété pyrope (magnésie, 
fer, chaux, alumine), avec une dureté de 7.5 et une densité de 3.7 à 3.8, et non un almaudin 
(fer, alumine, silice), dont la densité est de 4.2 ; 

Voici quelques-uns des résultats publiés par Kuntz : 


EPS CU CURE 


sio2. | A105. | Fe03. | Mgo. : | Cr205. | rorai. 


28.50 | 16.50 | 40.00 » » 2.00 | 100,75 
22.40 5.60 s 11.48 | 3.68 |. 6.54 | 100,10 
20.00 : 10.20 9,09 » 3,01 98,20 
22,35 15,00 y 9,94 | 2,59 |: 4.17 100.69 
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Dans une lettre récente, adressée à l’auteur, MM. Busck et Cie, de Vienne, ont offert du minerai 
de chrome contenant 38 pour 100 environ de Cr?05, au prix de 33 s. (41 fr. 25) la tonne franco à 
bord à Orsova (Autriche). 

Boussingault rapporte, dans le mémoire mentionné plus haut, que pendant son séjour à An- 
tioquia (Amérique centrale) il a eu l’occasion de constater que le minerai de chrome se trouvait en 
abondance dans le sol sur lequel étaient érigées les fonderies. Les murs des maisons étaient faits 
avec du minerai de chrome. Il affirme aussi qu'une compagnie, qui avait érigé un haut fourneau 
aux environs de Medellin, a fabriqué du ferro-chrome brut depuis 1867. 

En Russie, grâce aux efforts d'Ouchakoff, qui a construit des usines sur la Kama, près Elabougi, 
2,000 tonnes de minerai de chrome sont travaillées annuellement, ce qui a déterminé l'arrêt com- 
plet de l'importation de produits chromés dans ce pays. 


La Tasmanian Iron and Gharcoal Company, d'Ifracombe, près Launceston (Tasmanie), fabri- 
quait dans ses meilleurs hauts fourneaux, vers 1872, du fer contenant 6 à 7 pour 100 de chrome. 
L'analyse des échantillons de ce fer a donné les résultats suivants : 


C. Si. S. Ph. Mn. Cr. Fe. TOTAL. 


_— — — _— _— 


L4.2 1.52 A0 108 0.14 7.05 SD 000979 


Des recherches récentes ont révélé la présence dans cette mine de très grands dépôts d'héma- 
tite brune, qui contient environ 3 pour 100 de sesquioxyde de chrome et très peu de soufre et de 
phosphore. 


Les analyses suivantes ont été faites par Woodgate, en 1880. 


DON 
ILFRACOMBE. (RUSSIE). 


Produits volatilisés 
Alumine 


DORA ere renoue 
Chaux, magnésie, alcalis 

Sesquioxyde de chrome 

Sesquioxyde de fer 

Peroxyde de fer. . 


œ I 


æ © & © © 
RO R9 © © Ce 


(4) On ne sait pas s’il s’agit ici d’un minerai grillé ou d’un produit mal puddié. 
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Analyses des scories. 


A TS pas te 4.6 .8 . 2.0 6.6 
FrOTOXYOC ANRT ER etes jar 7 .ÿ 1.9 1.0 
AVES EU RTE LOL 24.1 36.2 26.6 32.1 32.2 
Chants SAUMUR AE, 27 A 24,8 29.4 26.7 33.2 
Magnésios anne PME. 2.6 3.2 2,4 2.2 2.0 
Dilérence. 2 TS de ue 3.9 .3 :2 5.1 5.0 


On évalue à un demi-million de tonnes l’hématite brune qui se trouve à la surface du terrain. 


Les mines sont situées dans le district connu sous le nom d’Ironstone Hills, an voisinage de la 
rivière Tamar, à Port-Lampière. Elles ne sont pas loin de la Beakonsfield gold Mine, qui a fourni 
jusqu'à ce jour plus de 400,000 onces (près de 12,440 kilogrammes) d’or, évalué à plus d’un mil- 
lion et demi de livres sterling (37,500,000 fr.). Malheureusement la mine de chrome est bien loin 
d’avoir été une mine d’or pour la Tasmanian Iron and Gharcoal C°, qui avait érigé, il y a plus de 
quinze années, des fours à coke et des hauts fourneaux d’après le système écossais. Cet insuccès 
était principalement dû à la propriété qu’a le chrome d'amener à l’état combiné la totalité du car- 
bone en présence. Il était impossible d’obtenir autre chose qu’un produit brut très dur et blanc, 
qui n'avait que très peu de valeur pour la fonderie, et ne pouvait être puddlé ni transformé en 
acier. La compagnie a échoué, mais plusieurs centaines de tonnes de ce fer brut ont été envoyées 
en Angleterre, où le produit a été utilisé comme un alliage dans un but spécial. Nous parlerons 
de ces expériences dans la section de ce mémoire relative aux propriétés de l'acier au chrome. 

Les dépôts tasmaniens ayant une très grande importance au point de vue de l’extraction des com- 
posés chromés, je crois utile d’en donner la description. 

Les dépôts d’Ifracombe ou Ironstone Hills appartiennent, d’après M. Gould, le géologiste du 
gouvernement, à la formation silurienne inférieure. 

Les roches de ce district sont constituées par des couches de schiste, de calcaire et de grès con- 
tordus. Au voisinage immédiat de ces dépôts se trouve une grande masse de serpentine dont la 
coloration passe par toutes les nuances du gris au vert, et qui contient des veines d’amiante et de 
magnétite. En plusieurs endroits, on constate à la surface de grandes quantités de minerais ferru- 
gineux, ce qui indique l’existence de dépôts considérables d’hématite ou de minerai magnétique 
dans les couches plus profondes. Les Ironstone Hills, qui s'élèvent de 100 à 150 pieds au-dessus 
du niveau de la rivière, se détachent sur le terrain boisé et onduleux qui les environne, par leur 
couleur rouge foncé. Leur surface est couverte de ferrites dont les dimensions varient beaucoup. 
On rencontre souvent des blocs qui pèsent plusieurs tonnes. Les pièces les plus grandes se trou- 
vent toujours au sommet de la colline ou sortent du sol environnant qui, évidemment, résulte de 
leur destruction. Les blocs se transforment pour la plupart par l’efflorescence en masses rondes, et 
montrent à la surface une structure conglomérée, formée par des fragments ou des cailloux d’hé- 
malite cimentés par de la terre ferrugineuse. 

En cassant quelques-uns de ces petits cailloux, on distingue facilement une structure concen- 
trique très marquée, avec de la terre ocreuse au centre. 


Dans la Géologie de la Tasmanie, de Johnston, nous trouvons les données suivantes sur quelques- 
uns de ces dépôts : 


Protoxyde de fer, ,.,.... RACE So ne ee SR rien 30,8 
Sesruioxgde, de fer... NN 66,2 
Alumine, silice et eau (par différence} 6. eee RER 3.3 

100.0 


La totalité de fer métallique en présence comporte, 
100 existent à l’état de protoxyde et 47 pour 100 
ci-dessus, le sesquioxyde de chrome n'est pas menti 
naient d’un dépôt de minerai de fer ordinaire. 


par conséquent, 70 pour 100, dont 93 pour 
à l'état de sesquioxyde. Dans les analyses 
onné. Probablement les échantillons prove- 
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estime qu'il pourrait être livré en Angleterre au prix de 15 à 20 schillings (18 fr. 75 à 25 francs) 
la tonne. 


Le minerai de chrome extrait dans ces mines vaut environ 3 schillings (6 fr. 25) la tonne, et on 
| 

| Obtention du ferro-chrome par le procédé dit du creuset. 

| 


Boussingault mentionne dans son mémoire un rapport de M. Rolland, d’après lequel le ferro- 
chrome à 21-26 pour 100 a été préparé pour la première fois, en 1869, par Baur, de Brooklyn, 
(New-York), qui a traité le minerai de chrome d’après son procédé breveté. Le minerai, la serpen- 
tine de Hoboken et de Newhaven, a été réduit en une poudre fine et additionné de 6 à 8 pour 100 
de charbon de bois ou d’anthracite pure et d'une certaine quantité de flux composé de fluorure de 
calcium ou de sodium et de borax ou de chaux. Le mélange a été fondu à une haute température 

. dans des creusets de plombagine et a fourni du ferro-chrome, dont la teneur en chrome variait de 
21 à 46 pour 100. 

En 1875, Serge Kern, de Saint-Pétersbourg, a obtenu du ferro-chrome à 74 pour 100 en faisant 

« fondre dans un creuset du minerai avec du charbon de bois. Vers la même époque, Brustlein 
fabriquait du ferro-chrome à l’usine d'Unieux et, quelques années plus tard, il est arrivé à pro- 
duire du ferro-chrome contenant 84 pour 400 de chrome et 11 pour 100 de carbone. Ce ferro- 
chrome doit être fabriqué avec du Cr?0* spécialement préparé, ce qui augmente beaucoup le coùt 
du produit en comparaison des ferro-chromes à basse teneur en chrome fabriqués dans les hauts 
fourneaux. Ainsi, par exemple, le ferro-chrome à 28-30 pour 100, obtenu d’après ce dernier sys- 
tème, s’est vendu 95 livres sterling (625 fr.) par tonne, tandis que les alliages à 66-70 pour 100 
préparés dans des creusets valaient de 90 à 100 livres (2,250 à 2,500 fr.) la tonne. MM. Stevenson, 
Carlile et C°, de Glasgow, ont également fabriqué du ferro-chrome à 90 pour 100, mais jusqu’à 
présent sur une petite échelle. 

L'auteur à fait, il y a huit ou neuf ans, quelques expériences qui prouvent combien est facile la 
réduction partielle du minerai de chrome. 40 livres environ de fer brut n° 4 ont été fondues en 
creuset et additionnées de 20 livres de minerai de chrome. Ce dernier a été ajouté par petites por- 
tions et la masse fondue a été brassée pendant une heure et demie. On a obtenu de cette façon un 
ferro-chrome brut contenant 4,37 pour 100 de chrome. Le fer gris a entièrement changé de carac- 
tère et a donné une cassure de spiegel. Avec 15 livres de minerai de chrome, le résultat obtenu a 
été analogue ; mais, avec 10 livres, le fer brut n’a pas changé d'aspect et, dans deux expériences, 
on n’a pas pu constater de réduction du chrome. 

On a relaté (1) que le ferro-chrome suédois, fabriqué par la compagnie de Lyrholm à 60-70 pour 
100 de chrome, contient moins de carbone que les produits des autres usines. L'auteur n’a pas eu 
l’occasoin de vérifier cette assertion. Cette compagnie emploie des fourneaux système Wittenstrôm, 
qui donnent ane fempératuré très élevée. 


Préparation du ferro-chrome par la méthode du haut fourneau. 


Le travail récent de Vosmaer (2), qui résume les progrès réalisés dans la métallurgie, fournit 
quelques intéressantes données sur la préparation du ferro-chrome par cette méthode. Il fait res- 
sortir que le chrome est difficile à réduire au haut fourneau, excepté à des températures très 
élevées, et que la teneur-limite pratique en chrome de l’alliage ainsi obtenu n’était que de 40 pour 
100, tandis que théoriquement elle devait être de 65 pour 100. Le minerai de chrome contient 
d'ordinaire de 50 à 60 pour 100 Cr?03 et environ 20 pour 100 FeO. La quantité de combustible 
consommé est même supérieure à celle employée dans la fabrication du ferro-manganèse. Il faut 
trois tonnes de combustible par tonne d’alliage produit. Ainsi que l’on sait, le chrome élève con- 
sidérablement la limite d'absorption du carbone, beaucoup plus que le manganèse dans le cas de 
spiegel ou de ferro-manganèse. Tandis que la teneur la plus haute en carbone du ferro-manganèse 
n’a probablement jamais dépassé 7 pour 100, le férro-chrome à 65 pour 100 (Saint-Chamond), 
exposé à Paris en 1889, contenait 12 pour 100 de carbone à l'etat combiné. L'auteur a cherché de 
différentes manières à extraire du carbone graphitique du ferro-chrome, — en laissant refroidir 
lentement ou en ajoutant du graphite à du ferro-chrome tondu, — mais il a toujours échoué C'est 
sans doute grâce à cette particularité que le métal fondu se refroidit et se solidifie rapidement, de 


- ———_—_——— 


(4) Stahl und Eisen, janvier 4888. — Sur la fabrication suédoise des alliages de chrome. 
(2) The Mechanical and other Properties of [ron and Steel, par À. Vosmaer. 


616° Livraison, — 4° Série, — Avril 1893, 19 
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mème que le fer-blanc qui contient le carbone à l'état combiné. Son point de solidification est 
situé plus haut que celui du fer gris. à 7 | 1 à: 
” Bien que le minerai de chrome se réduise facilement dans des conditions convenables, son QU 
ne se scorifie pas facilement, et on éprouve de grandes difficultés à obtenir une scorie fusihle L 
faut employer de grandes quantités de carbonates alcalins, de spath fluor, de borax ou de cha x 
C'est en partie pour cette raison que toutes les tentatives pour puddler le ferro-chrome brut seul ont 
jusqu'à présent échoué, la scorie réfractaire ne pouvant päs être séparée du métal. Comme ila été 
mentionné plus haut, il existe d'excellents dépôts de minerais de fer en Tasmanie, mais, comme ils, 
renferment également de l’oxyde de chrome dont une partie est réduite à l'état métallique en même 


" 
Ë 


iemps que le fer, le produit brut obtenu n’a pas eu jusqu’à présent de valeur commerciale. Une qua 
tité considérable de ce produit a été importée en Angleterre en 1878, et, dans un mémoire présenté 
à l'Iron and Steel Institute, Riley a appelé l'attention des métallurgistes sur les propriétés spéciales 
de cet alliage. Il est à remarquer que celui-ci contenait une forte proportion de soufre, de telle” 
Sorte que, dans son action sur Je fer au haut fourneau, le chrome, à la différence du manganèse 
ne déplace pas ce métalloïde. ‘ | RUE 
© Riley a trouvé que l'opération du puddlage exigeait beaucoup plus dé temps si on employait inc 
charge de neuf dixièmes de fer gris et de un dixième de ferro-chrome brut. La totalité du chrome a 
passé dans la scorie peu de temps après que la masse est entrée en fusion. L'influence sur les” 
barres puddlées a été nulle. Riley est donc arrivé à la conclusion que, tandis que le ferro-chrome 
brut ne pouvait pas être pudalé à lui seul, de petites quantités de cet alliage, ajoutées à du fer 
brut ordinaire, n'empêchaient pas pratiquement le puddlage. ta 
On 2 aussi constaté que le chrome ne peut pas remplacer le manganèse dans les alliages, attendu 
que, par l'addition de ferro-chrome brut à du fer décarburé, les lingots obtenus s'émiettaient sous 
le marleau à la chaleur rouge. Gilchrist a fait des expériences dans le but d’élucider cette question 
et ne tardera probablement pas à publier les résultats obtenus. - lC0t 
Dans le cours de la discussion à laquelle a donné lieu le mémoire de Riley, le docteur Percy, 
dit qu'il avait trouvé dans un échantillon de fer noir en feuilles, provenant de Rassie, 0,035 pour, 
100 de chrome. Mais cette petite proportion ne pouvait évidemment pas exercer une influence 
appréciable sur la qualité du produit. 4 
Le fer brut de Tasmanie, qui ne peut pas être employé pour le puddlage direct, a trouvé une. 
application dans certaines aciéries qui ont vu la qualité de leur produit s'améliorer considérable- 
ment par l'addition de cet alliage au bain d’acier. L’intéressant mémoire du professeur Arnold, 
dont nous parlerons plus loin, donne tous les détails des essais et des résultats obtenus. 1 
Pour terminer le chapitre de la fabrication du ferro-chrome, voici la méthode qui résume les 
progrès les plus récents réalisés dans cette branche : | “Le 
On a trouvé que la réduction du chrome de ses oxydes est plus facile que celle du manganèse, 
probablement grâce à l'affinité moins grande que le chrome a pour l'oxygène. Malgré cela, la 
fabrication des ferro-chromes à 30 ou 40 pour 100 dans le haut fourneau est plus difficile que 
celle du ferro-manganèse à 80 ou 84 pour 100 et exige beaucoup plus de combustible. Cette dif- 
férence semble être due à ce que le ferro-chrome exige des températures beaucoup plus élevées É 
pour sa fusion, et aussi à ce qu'il est nécessaire dans la pratique d’éviter autant que possible le | 
passage de loxyde de chrome dans la scorie. Il a été trouvé que, si la scorie contenait même 5 
pour 100 d'oxyde de chrome, le métal n’était pas assez liquide pour s’écouler du haut fourneau. 
On a énoncé l'hypothèse que la scorie contenant une forte proportion d'oxyde de chrome tend; en 
arrivant au contact du métal en fusion, à décarburer et à désilicer celui-ei et diminue de cette 
façon sa fusibilité. Ce n’est qu'ane supposition ; mais si elle est correcte, elle prouve que le chrome 
ressemble dans ces propriétés au fer beaucoup plus que le manganèse. Cependant, il est certain . 
que, pour obtenir du ferro-chrome fondu dans toute sa masse, il faut employer de grandes quan 
lités de combustible el opérer la réduction à peu près complète de l’oxyde de chrome. Dans le“ 
ferro-manganèse, où même dans le spiegel ordinaire, la réduction de l’oxyde de manganèse n’est 
jamais complète. On n'obtient que rarement, sous forme d’alliage, plus de 80 pour 400 du man- 
ganèse contenu dans le minerai. ‘ | Re. 
Les différences de caractères de ces deux oxydes métalliques expliquent les différences que l'on. { 
constate dans les opérations métallurgiques auxquelles ils sont soumis. Holgate, qui a tant fait pour ; 
perfectionner les procédés métallurgiques, informe l’auteur qu’il a fait des expériences dans lew 
but de déterminer le degré de réductibilité du sesquioxyde de chrome. Il a employé un mélange . 
de fer et de manganèse, ainsi qu'un mélange de fer et de minerai de clirome, de carbone et de 
flux. Il a trouvé que la totalité du chrome a été réduité à l’état métallique, tandis qne le mange-, | 
nèse n’a été réduit que dans la proportion de deux tiers. | | (6 f f 
En ce qui concerne la produetion du ferro-chrome à 40 pour 100 dans le haut fourneau, li pra- 


5 4 
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tique à démontré qu’il était nécessaire d'employer même plus de 3 tonnes de combustible par 
tonne de ferro-chrome produit et qu’en outre une grande expérience était nécessaire pour mener 
à bonne fin l'opération. Les spécialistes sont d'avis que, quoiqu'il soit possible de fabriquer par 
la méthode du haut fourneau des ferro-chromes à haute teneur en chrome, il est à peine probable 
qu'on arrive à 60 pour 400 ; en tout cas, on n’y arrivera sûrement pas avec le minerai de chrome 
ordinaire. On a également trouvé que dans les minerais de fer chromé contenant un équivalent 
de Cr°0* pour un équivalent Fe O, la limite théorique ne dépasserait pas 37 pour 100 de chrome, 


vu que le métal obtenu ne renfermerait probablement pas plus de 90 pour 100 de chrome et de fer. 


En réalité, la limite serait située encore plus bas, étant donné que le coke et les cendres con- 


tiennent toujours une certaine quantité de fer, ce qui contribue à augmenter la proportion des 


éléments autres que le chrome. 


Le ferro-chrome à 35-40 pour 100, bien que très liquide à la sortie du haut fourneau et possé- 
dant une température beaucoup plus élevée que le ferro-manganèse à 80-84 pour 100, se fige très 
rapidement. Ce qui prouve la haute température du ferro-chrome fondu, c’est que le sable des 
moules se concrète au contact du métal et subit presque une fusion; il ne peut être séparé que 
difficilement du métal. Dans le ferro-chrome à 10-20 pour 100, ces propriétés sont moins mar- 
quées, soit au point de vue de la fusibilité, soit au point de vue de la quantité de coke nécessaire. 
Les scories qui renferment du chrome ont d'ordinaire une coloration brun jaunâtre à la surface, 

On dit qu’une certaine partie du ferro-chrome produit sur le continent a été fabriquée en mé- 
langeant de la scorie Messemer de bonne qualité avec du minerai de chrome. 


Crisiallisation du ferro-chrome. 


. Le ferro-chrome de Brustlein, dont il a montré des échantillons à l'Exposition de Paris, variait 


beaucoup en ce qui concerne la cristallisation et la teneur en chrome. Quelques échantillons 


contenaient 84 pour 100 de chrome et jusqu'à 41 pour 100 de carbone. Quant aux échantil- 
lons à 40-70 pour 100, ceux qui contenaient la plus haute proportion de chrome ne renfermaient 
pas nécessairement la plus haute proportion de carbone. Il parait qu'il n’existe pas de règle fixe 
en ce qui concerne les proportions relatives de chrome et de carbone dans les alliages. 

Brustlein à exposé quelques alliages très curieux, comme par exemple un échantillon qui con- 
tenait 48 pour 100 de chrome, 8 pour 100 de carbone et 17 pour 100 de silicium. Cet alliage 
était particulièrement fragile, bien que la fragilité soit un caractère plus ou moins constant de 
tous les ferro-chromes. 

En ce qui éoncerne la cristallisation, les produits bruts à basse teneur en chrome, lorsqu'on les 
laisse refroidir rapidement, ressemblent beaucoup à du spiegel. 

Les ferro-chromes à haute teneur en chrome sont caractérisés soit par une structure aciculaire, 
soit par des cristaux à petites facettes. Ces caractères sont probablement dus jusqu’à un certain 
point au taux de refroidissement. La formation d’aiguilles se produit d’une façon très subite. 
Brustlein raconte un cas où, une portion du contenu d’un creuset ayant été versée accidentelle- 
ment sur le fond du fourneau, la formation d’aiguilles à été très apparente pendant le refroidisse- 
ment. Dans son livre mentionné plus haut, Vosmaer dit que plus la teneur en carbone du métal 
est élevée, plus sa structure aciculaire est marquée. Bien que le chrome rende l’alliage cassant, 
on ne saurait nier l'influence analogue qu’exerce sur l’alliage la présence d’une haute proportion 
de carbone. C’est ainsi que, suivant Brustlein, des deux échantillons de ferro-chrome à 71 pour 
100, celui qui contenait 3,45 pour 100 de carbone était beaucoup moins eessant que celui qui en 
renfermait-6 à 7 pour 100. La cassure de ce dernier aceusait de petites facettes et était dépourvue 
de toute structure aciculaire ; de plus, il ne rayait pas le verre. Nous avons ici un exemple d’un 
alliage contenant plus de 70 pour 100 de chrome et dont la dureté dépendait uniquement de sa 
teneur en carbone. Ceci confirme le fait que, dans tous les alliages du fer et de l’acier, c’est le 
carbone qui détermine la dureté. Brustlein fait encore ressortir que la cassure du ferro-chrome 
est déterminée plutôt par sa teneur en carbone et en silicium que par sa teneur en chrome. Il 
affirme qu'il est difficile de dire d'après l’aspect d'un alliage s’il contient du chrome et s’il est 
saturé par le carbone seul ou par le carbone et le silicium. Lorsqu'un métal est fortement chargé 
de carbone ou de carbone et de silicium, il manifeste toujours une tendance vers la structure aci- 
culaire et est dur et cassant. Mais à mesure que la proportion de ces deux métalloïdes diminue, là 
dureté et la fragilité des alliages diminuent. A. BACH. 


À suivre.) 
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Analyse d’un ferro-tungstène. 
Par M. WILLIAM WaAHL. +: 


(Engineering and Mining Journal; Décembre 1892.) 


On a effectué l'analyse d’un alliage de tungstène (ferro-tungstène) dont la densité 4 
était 40,14. Le résultat de cette analyse accuse une forte teneur en tungstène et lan 
facon dont se comporte l’alliage vis-à-vis des dissolvants liquides et des fondants 
montre que la majeure partie du tungstène s’y trouve à l’état de tungstène métallique 
non combiné au fer et cristallisé dans la matrice de lalliage. ‘€ 

Les expériences sur lesquelles on s’est basé pour établir ce fait sont décrites dans: 4 
la lettre suivante où l’auteur donne quelques détails sur les méthodes analytiques 
employées : S 4 

« L’alliage était attaqué par l’eau régale, bien que peu énergiquement ; en décantant 
la liqueur à plusieurs reprises et en ajoutant chaque fois de nouvelles quantités d'acide, 
j'ai obtenu facilement un résidu qui résistait absolument à l’action des acides et à la u 
fusion avec un mélange de salpêtre et de carbonate de soude. Cette substance noire 
deuse, pulvérulente répondait au tungstène par son action négative sur les dissolvants; 
elle constituait 22,54 p. 100 du produit original. Une seconde portion de l’ailiage, pul- » 
vérisée au mortier d'acier, a été fondue avec un mélange de carbonate de soude et de 
nitrate de potasse. Le produit de cette fusion, après plusieurs lavages, a laissé un 
résidu représentant 22,80 p. 100 de la substance primitive. Le poids de ce résidu n’a : 
pas varié après une seconde fusion opérée dans des conditions identiques. Enfin, l'ac=\ 
tion répétée de l'acide chlorhydrique concentré a donné un résidu qui, après calcina=M 
tion, représentait 21,74 p. 100 de la matière prise à l'origine. » 

Les chiffres suivants semblent justifier cette conclusion que le résidu insoluble repré 
sente bien le tungstène métallique contenu dans l’alliage sous forme de métal non 
combiné, 

Le métal analysé par M. de Benneville présentait en effet la composition suivante : 


Carbone, 5 40 Re au cesse me ect °:: THUONSS 
Phosphore, ,.... ses. cmeee 000 RE 0,041 
Silicium; 2 me EU à vo sonate CDN CCR ER 0,14 
Manganèse: . .. 51... Re RE TRE Traces. 
Fer, so vcosesersteuvseene see es 1e 42,28 
‘Tungstène libre, "4... OR RER AE TERRE TRE 22,54 
Tungstène combiné. ...4.,..44%: 0.0 LCR OCR NES 34,35. 
100,201 


L'examen de ces chiffres nous permet en outre de signaler un fait intéressant. 4 
Si nous prenons les chiffres relatifs au fer et au tungstène combiné (42,28 et 34,35), 
nous voyons que la combinaison de ces deux métaux contient en réalité: 

34,90 X 100 
42,28 + 34,35 
Or c’est précisément dans ce rapport que le tungstène se trouve combiné au fer dans 
le composé Fe‘W, comme le montrent les chiffres suivants : 


— 44,82 de tungstène pour 100. 


FeW trouvé : Fe‘W théorique : 
EN de PA te 55,18 Fe, . 2, 2 DS RTS 54,91 
DR M se à L4,82 W: s4.-0 +63 CRE 45,09 
100,00 100,00 


La conclusion que l’on peut tirer de ces remarques est que la saturation du fer par 
le tungstène est atteinte dans le composé Fe‘W et que, au delà de ce point, le tung- 
stène en excès dans un alliage de fer se présente sous forme de métal non combiné. 

J'estime que ces remarques sont l'interprétation de l’exacte vérité; mais il serait 
hasardeux d’établir une généralisation de cette espèce sur la foi d’une simple analyse. 
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ALCALOIÏDES, PRODUITS PHARMACEUTIQUES, ESSENCE, EXTRAITS 


Contribution à l'étude des alcaloïdes des Solanacées, 
Par M. O. Hesse. 
(Liebig's Annalen, année 1892, t. 271, p. 400-125.) 


Les Solanacées fournissent toute une série d’alcaloïdes offrant le caractère commun 
de se dédoubhler, sous l'influence des acides et des alcalis, en bases volatiles et acide 
tropique ou dérivés de cet acide. Quelques-uns de ces alcaloïdes, comme l’atropine par 
exemple, ont une grande importance en thérapeutique ; les autres n’offrent qu'un 
intérêt scientifique. 


Quoique le commerce produise aujourd’hui ces alcaloïdes en apparence assez purs, 


_ il arrive souvent que les caractères physiques ou chimiques de préparations de diverses 


provenances ne concordent pas entre eux ou diffèrent de ceux qu’on trouve accrédités 
dans la littérature chimique. Ces anomalies, ainsi qu’une récente publication de Lieber- 
mann (1), qui dit avoir extrait d’un alcaloïde de la Coca une base volatile identique avec 
la pseudotropine extraite par Ladenburg de la hyoscine (2), m'ont engagé à reprendre 
l'étude des alcaloïdes des Solanacées. 


I. — ATROPINE. 


On désigne sous le nom d’atropine un alcaloïde extrait en général de l’Atropa 
Belladona, fondant à 115 — 116°C. Ce produit est vendu dans le commerce sous les 
noms d’ « atropine lourde » ou « atropine vraie ». 

Pour le préparer je suis parti d’un sulfate commercial très pur. On l’a dissous dans 
l’eau et la solution sursaturée par l’ammoniaque a été extraite au chloroforme. Ce 
solvant abandonne à l’évaporation spontanée des aiguilles blanches et des prismes 
brillants fondant tous deux à 11595. 

Pouvoir rotatoire : Pour p — 3.22 et é—15°, en solution dans l’alcool absolu, on a 
trouvé : 

[a]n = — 0°4. 


Dans une première communication sur ce sujet, Will (3) dit que l’atropine en solu- 
tion alcoolique ne dévie pas la lumière polarisée. Plus tard, il tombe d'accord avec 
Bredig (4) pour assigner à cet alcaloïde un pouvoir rotatoire de — 1 : 89. Ladenburg 
tient l’atropine pour réellement inactive; mais il ajoute n’avoir pu l'obtenir entièrement 
indifférente à la lumière polarisée (5). 

Sulfate neutre. — Dans l’ophtalmo-thérapie, on fait peu usage de l'atropine libre; on 
emploie surtout son sulfate. La « Pharmacopée germanique LIT » se montre sevère pour 
la pureté de ce sel : aussi me suis-je adressé pour mes essais à des produits désignés 
comme «très purs » et répondant aux exigences de cette pharmacopée. Soumis aux 
épreuves indiquées, tous les échantillons se sont bien comportés ; néanmoins tous, sauf 
un seul, contenaient encore une certaine quantité de sulfate d'hyoscyamine. Pour se 
convaincre de la présence ou de l'absence de cet alcaloïde, on peut recourir à l'essai 
suivant : 


> 


(4) Berichte d. d. ch. Gesellsch., t. 24, p. 2339. 

(2) Liebig’'s Annalen, t. 206, p. 299. 

(3) Berichte, t. 21, p. 1724. 

(4) Berichte, t. 21, p. 2792. 

(5) Liebig's Annalen, t. 206, p. 282, et Berichte, 1, 24, p. 3065, 
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A la solution du sulfate dans l’alcool absolu, on ajoute de l’éther jusqu’à formation 


d’un trouble laiteux. Au bout de peu d’instants, ce trouble disparaît et fait place àun 
dépôt de longues aiguilles brillantes, non accolées. S'il y a du sulfate d’hyoscyaminen 


mélangé, on observe en outre des agrégats de cristaux blancs qui ne sont pas du 
sulfate d’hnyoscyamine pur, mais un mélange de ce sulfate et de sulfate d’atropine: 
Le sulfate d’atropine séché dans l'air sec retient 4 H°O. 
La formule : (C'*H°**A7z0*} S O‘HE HO exige : 


Calculé. Trouvé. 
— a 
HO RM RE RENE 2.59 pour 100, 2,91 2.84 
RO Pen CAT ER RATE Ste OR 11.52 — 11,39 si 


Son pouvoir rotatoire en solution aqueuse est pour p = 2? (sel anhydre) et & — 45e, 
[al = — 808. 


Le sel de platine obtenu par évaporation spontanée de la solution aqueuse, moyenne- 
ment concentrée du sulfate additionnée de chlorure platinique, est en cristaux tabu- 
laires, anhydres, fondant entre 197 et 200° suivant que l’on chauffe plus ou moins vite. 

Le sel d'or obtenu en précipitant une solution aqueuse de sulfate tiède par le chlorure 
d’or, se sépare partiellement à l’état d’huile se concrétant bientôt en masse cristalline: 
en même temps il se forme de petits feuillets, réunis en forme de mousse qui perdent 
tout éclat par la dessiccation. Le point de fusion du sel cristallisé est situé vers 138°; la 
masse cristalline fond à environ 3 degrés au-dessous, vers 1350, 

L’oxalate neutre S’obtient en mélangeant une dissolution de la base libre dans 
lacétone avec de l’acide oxalique en solution éthérée que l’on ajoute par petites por- 
tions et non en excès. Il se dépose en houppes formées de petits prismes anhydres, peu 
solubles dans l'alcool absolu, fondant à 176, 

La formule (C7 H°*Az0*) C? O0‘ H° exige : 


Calculé. Trouvé. 


Fos Lite et PONT, CORRE 10.77 10,82 


II. — Hyoscyamins. 


L’alcaloïde employé pour cette étude a été préparé avec les semences de l’Æyoscyamus 
niger. Le sulfate a été purifié avec soin et l’alcaloïde en a été séparé par la même voie 
que l’atropine. 


L'exlrait chloroformique abandonne à l’évaporation des aiguilles blanches, fondant 
à 10505. 


La solution dans l’alcool absolu a donné pour p = 3.22 et & — 150 : 


[lo = — 2003. 


Ladenburg (1) avait trouvé.....,............ — 1405 
Will (2) A — 91068 
Hammerschmidt pour t — 20°............... — 210016 — 0.0154 C. 


D'après ce dernier auteur (3), la concentration de la solution alcoolique entre les 
limites 1 jusqu'à 12 n’influence pas sensiblement le pouvoir rotatoire de l'hyoscyamine. 
Les chiffres trouvés à la combustion s’accordent avec la formule connue : 


C7 H°* AzO° 

Calculé. Trouvé. 
RON ES PU OR ne 70.58 70.35 
NE EN RE RE SR RE I 7.99 8.15 


(1) Liebig's Annalen, t. 206, p. 274. 
(2) Berichte, t. 21, p. 1722. | 
(3) Berichte, t, 21, p. 2784. | “il « : So 
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Le sulfate neutre est en aiguilles déliées, blanches, perdant leur eau de eristallisa- 
tion à 100 et fondant ensuite à 2040, Il est bien, soluble dans Peau et dans l'alcool 
chaud. L’addition d’éther à la solution alcoolique froide le déplace en petits agrégats 
d’aiguilles blanches. I est insoluble dans Ll’éther, un peu solube dans l'acétone. :Sa 
composition répond à la formule : (QT H°* Az0?)* SO° IF + 2H 0. 


Calculé. Trouvé. 
, ) ss AE FT 
Ca en CR RE 5.05 5.04 5.02 5.49 
HEC Li 11.23 11.59 ns — 


Le pouvoir rotatoire calculé pour le sulfate anhydre, en solution aqueuse avec 

p=2ett— 1560 est égal à 
[x]n = — 2806, 

Le sel de platine est obtenu, en ajoutant du chlorure de platine à la solution aqueuse 
du sulfate cristallisé, par évaporation spontanée en beaux prismes orangés, anhydres, 
fondant à 206°, comme l'a indiqué E. Schmidt. [l répond à la formule : 

(C7 H°* Az0O*)°. PIC H°. 


Calculé. Trouvé. 
bebe MT AR ER BAR AURONT RCE 19.67 19.62 


Le sel d’or est préparé comme le précédent, mais avec des solutions chaudes; il cris- 
tallise par le refroidissement en beaux feuillets jaunes d’or, conservant leur éclat dans 
Vair sec et fondant à 159% centigrades (Will indique 162; d’autres expérimentateurs 
458 à 1600). On a pour : 
C'? H°* AzO*. AuCI' H. 


Calculé. Trouvé, 


De uns deep he sure Ve op 31,33 31.20 


(Ce H°° AZ 0:} C2 H: 0% 


Calculé. Trouvé. 


de ec sos retour se 10.77 10.84 


III. — ATROPINUM NATURALE. 


Sous cette dénomination, on trouve dans le commerce l’alcaloïde cristallisé brut, 
extrait de la racine de belladone, qui sert à la préparation de l'atropine. Le sulfate de 
cet alcaloïde brut, vendu sous le nom de « Atropin. sulfur, purissimum », bien entendu 
sans la mention « Ph. Germ. III », est le sulfate d’atropine courant; suivant les condi- 
tions d'extraction, il contient en proportion dominante soit l’un, soit l’autre des 
alcaloïdes, atropine ou hyoscyamine. 

Pour comparaison, on a préparé avec ce sulfate mélangé l’alcaloïde libre, le sulfate 
neutre, l’oxalate neutre et les sels doubls platinique et aurique d’après les mêmes 
méthodes appliquées à la préparation des dérivés des alcaloïdes purs. 

Avec l’un des échantillons, on a trouvé comme pouvoir rotatoire de la base libre en 
solution dans l'alcool absolu, pour p — 2.472 et t = 1b° : 

à Lalo — — 1602. 

Le sulfate neutre, dont on avait 4 échantillons, donne à l'analyse des chiffres très 

voisins de ceux que fournit le sulfate d’atropine vrai : 


Sulfate vrai, Sulfate commercial. , 
ne M D OS RS 
3 RÉ PET ES Fe 2,91 2.84. 1.76 2.24 2.52 — 


ORNE DO TILL Of JOIN Pin 7 
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L'un des échantillons a donné pour p = 2 (sel anhydre) et £ = 150. 
[æ]o = — 2208. 


Ce sulfate est également très peu soluble dans l’acétone. Il se dissout, au contraire” 
en abondance dans l'alcool absolu chand. L’éther le précipite de cette solution refroidien 
en houppes cristallines formées d’aiguilles blanches. 


L’oxalate neutre ressemble assez à l’oxalate d’atropine. Sa composition est la même 


que celle des oxalates purs. On a : 
Calculé. Trouvé. 


PR LL 0 10.77 10.85 ne : 


Le sel de platine fond vers 200 — 2040. 


Le sel d’or, qui conserve son éclat dans l’air sec, fond entre 154 et 1580 suivant le 


sations, tandis qu’on peut extraire des eaux mères des cristaux fondant vers 1450 et 


sulfate employé à sa préparation. Le point de fusion s'élève par de nouvelles cristalli= t 


même plus bas. 


On peut sans doute reconnaître ainsi que les échantillons analysés sont composés 
surtout de sulfate d’hyoscyamine; mais il est impossible de séparer quantitativement« 


4 


le sel aurique de ce dernier alcaloïde d’avec celui de l’atropine. 

L'analyse optique donne les indications les plus précises sur le mélange de ces deux 
alcaloïdes et sur leurs proportions. 

On détermine la teneur en eau du sulfate de manière à opérer avec des solutions d’un 
titre connu en sel anhydre. Soit alors x la quantité de sulfate d’atropine, y la quantité 
de sulfate d’hyoscyamine dont la somme — 1. 

Soit d’un autre côté a le pouvoir rotatoire du sulfate d’atropine, à celui du sulfate 
d’hyoscyamine et c celui des sulfates mélangés, déterminés avec le même solvant et 
dans les mêmes conditions de concentration et de température. On aura : 


C— a 

4 b— a 
C—« 

æ = 1 — 
b— a 


J'ai contrôlé la méthode en essayant ainsi un sulfate mixte, formé de proportions 
connues, de sulfates d’atropine et d’hyoscyamine. LS 

Comme exemple de l’application pratique de cette méthode, il nous suffira de donner 
les résultats fournis par la polarisation de l’un des sulfates d’ « Atropin. puriss. », 
ci-dessus analysé (teneur en SO* — 11.76). 

Dans les mêmes conditions de température et de dilution, on a trouvé : 


a 
b 
c 


[RIR 


en introduisant ces valeurs, changées toutes trois de signe, dans les formules indi- 
quées, il vient : ; 


Pour y (sulfate d’hyoscyamine) 4 : 124.5... .4 0 0.682 
Pour (sulfate d'atropine).. , 1, CPR PR 0.318 
æ+y— 4.000 


D'où nous concluons que le produit analyse « Atropin. sulfur. puriss. » se compose 
en réalité de 68.2 parties de sulfate d’hyoscyamine et de 31.8 parties de sulfate d’atro- 
pine pour cent parties. 


On peut de même polariser l’alcaloïde brut, en solution alcoolique, toutes conditions 


À. 
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de dilution et de températures égales. On a trouvé ainsi pour l’un des échantillons 
commerciaux d’ « atropinum naturale » : 


[æ]o — — 1602, 
d’où l’on calcule un mélange de : 
Hyoseyamine.:.,.............,...,.,.. 0.704 ou 70.4 pour 100. 
DR no en une o à LR RE Ne 0.206 ou 20.6 _— 


Cette méthode a surtout de l'intérêt pour déterminer les proportions relatives des 
deux alcaloïdes dans les racines, tiges ou semences des Solanacées. Schütte (1) avait 
appliqué à cette détermination la cristallisation fractionnée des sels d’or qui permet en 
effet une séparation approchée, le sel d’or d’hyoscyamine cristallisant avant le sei d’or 
d’atropine; mais le premier sel entraîne toujours plus ou moins du second, et les eaux 
mères de leur côté retiennent du sel d’hyoscyamine. 

De plus, les eaux mères retiennent des substances amorphes qui troublent les réac- 
tions de l’atropine au point souvent de les masquer complètement ; c’est sans doute ce 
qui est arrivé à V. ltalie (2), qui n’a trouvé que des traces d'atropine dans l'extrait de 
belladone. 

Bien entendu, dans l'analyse optique, il convient de tenir compte de la présence de 
ces impuretés amorphes. On s’en débarassera en extrayant les extraits bruts par 
l’acétone, précipitant la totalité des alcaloïdes par l'acide oxalique en solution éthérée 
et examinant une portion aliquote du précipité au polarimètre, en solution alcoolique. 

Nous devons observer d’ailleurs qu’au point de vue thérapeutique, l’atropine el 
l’hyoscyamine offrant les mêmes propriétés, il n’y à aucun intérêt à séparer les deux 
alcaloïdes pour l’usage médical. 


IV. — Hyxoscins. 


Cette base considérée d'abord comme isomère de l’atropine et de l’hyoseyamine a été 
extraite par Ladenburg (3) du produit connu sous le nom d’hyoscyamine amorphe qui 
s’amasse dans les eaux mères de la préparation de l’hyoscyamine en partant des semences 
de l’Ayoscyamus niger. 

Ladenburg (4) a obtenu en cristaux les chlorhydrate, bromhydrate et iodhydrate de 
cet alcaloïde dont on a proposé, d'autre part, l'emploi en médecine comme calmant. 
E. Merck, qui avait préparé les matériaux dont Ladenburg s’est servi pour cette étude, 
considérait jusqu’en ces derniers temps l'hyoscine comme composée de C'’ H** Az 0°, 
c’est-à-dire comme un isomère de l’atropine et de l'hyoscyamine, en adoptant pour la 
pseudotropine la formule établie par Ladenburg C” H' AzO (5). Gette dernière formule 
est inexacte et entraîne la modification de celle de lhyoscine qui est C'7H*Az0", 
comme je le montrerai tout à l’heure. 

C'est aussi à l’obligeance de E. Merck que je dois une partie des matériaux de mes 
recherches. Le bromhydrate d’hyoscine qu’il m'a fourni était tout à fait pur. Il était en 
gros cristaux dont la forme n’a pu être exactement déterminée. Je l’ai redissons dans 
une petite quantité d’eau chaude d’où il a cristallisé sous la forme décrite par Fock (6). 
D'un autre côté, le sel d’or correspondant répondait au signalement donné par Laden- 
burg; ce n’est qu'après avoir vérifié l'identité de l’alcaloïde que j'avais en mains que 
j'ai procédé aux expériences suivantes. 

Pour extraire l’alcaloïde libre, j'ai opéré comme pour l’atropine et l’hyoscyamine. 


+ EE ——  —— — ———_—@— ZE 


(4) Mitth. aus d. ph. chem. Inst. der Univ. Marburg, t. 12, p. 596. 
(2) Chem, Centrabl, 1892, t. 1, p. 390. 

(3) Liebig's Annalen, t. 206, p. 299. 

(4) Berichte, t. 14, p. 1870. 

(3) Jahresberichte E. Merck, janvier 1892. 

(6) Berichte, t. 14, p. 1872; 
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L’extrait chloroformique abandonne à Févaporation une masse amorphe ressemblant à, 
un vernis desséché, dure, fondant vers 55° en un liquide assez mobile., Pour l'analyse, v 
on a séché la substance à 90° centigrades jusqu’à poids constant. | 


Calculé pour 

CITH21Az06,  Ci7H20A70%. © Trouvé LU" 
Cho ets «de 60 SFSÈERS 67.32 70.58 67,27 
RP NO 6,93 7299 1.14 


L’hyoscine, d’après cette analyse, ne peut répondre à la formule C‘* H** Az 0”. 
chiffres conduisent à la composition C!' H°° Az O*. LA 
L’hyoscine se dissout assez bien dans l’eau, mieux dans l’éther, le chloroforme ct. 
l'alcool. Cette dernière solution offre une réaction alcaline très marquée, SON pOUVOIL 
rotatoire dans l’alcool absolu pour p = 2,65 et { = 15° a éte trouxé : | 
EL = — 1397, 

L’addition d’une petite quantité de soude caustique diminue ROSE le pourais % 
rotatoire de l’alcaloïde. . 

L’hyoscine est précipitée par les lessives alcalines des solutions aqueuses de ses sels. À 
Toutefois l'ammoniaque ne précipite qu’en liqueur concentrée. Les sels sont pour ke _# 
plupart cristallisables. 

Le chlorhydrate cristallise par évaporation spontanée de sa solution aqueuse. Celle-ci 
ne donne pas de précipité avec le chlorure de platine, mais bien avec le chlorure d'or, 
et si les solutions sont étendues, le sel double aurique se sépare en petits cristaux. Ge 
sel cristallise par refroidissement de sa solution aqueuse en aiguilles jaunes souvent 
groupées en rameaux comme le sel ammoniac; il ne contient pas d’eau de cristallisa- 
tion et fond, comme l'indique Ladenburg, à 198°, en se décomposant. Ce point de 
fusion reste constant, quel ‘FÈ soit le nombre des cristallisations. On à trouvé : 


Calculé pour 
C1TH214A7 Of.Au CI‘H. Trouvé. 
Ci CU ÉOLIEN EL LL RONPRERESSS 31.76 31.64 
He hésite Nes 0 SSP 3.42 3.50 
Au. trio denmel, ASTON te 30.57 ; : 30,56 


Au reste, les analyses de ce sel, indiquées par Ladenburg, s'accordent beaucoup 
mieux avec la formule C'7H*! Az 0. Au CI‘H qu'avec la formule qu'il avait adoptée : ; 
C'7 H** Az 0°. Au CI‘ H. Celle-ci demande Au — 31.32, Ôr Ladenburg a trouvé : 

AL Et RE CGR UE 30.66 30.81 30,49 30,63 30.69 
… Bromhydrate. — Grands rhomboèdres brillants, facilement solubles dans l’eau et 
l'alcool, contenant de l’eau de cristallisation qu'ils perdent à la température ordinaire, 


sous l'exsiccateur, Le pouvoir rotatoire pour le sel non effleuri, pour p = 4 et 6 = 15° 
est : 


.. Si 


4 
| 
| 
[x] D= 2208. 
La composition des cristaux est C!7 H*! Az O‘H Br + 8 H° 0. Le sel séché der à la 1 
formule C!? H*! Az Of, H Br. | 
Todhydrate. — S'obtient aussi en beaux cristaux anhydres : C! H*! Az O*. HI. 
Picrate. — Ladenburg observe que les chiffres trouvés à l'analyse de ce sel s'accor- 
dent peu avec la théorie. ‘On va voir qu’en remplaçant la formule erronée que cet auteur | 
attribuait à son picrate par la formule nouvelle, l'accord est des plus satisfaisants : 


Calculé pour 


C'TH?1Az0*.C6H3(4z02)30 C17H2347 05.C6H3(Az 02)30 . Trouvé 
(formule nouvelle). (formule de Ladenburg). {par Less | 
ee “ æ | 
CARE 51,87 53.28 51.82 51.88 | , 


HP EMES 4.51 5,10 5.19, 5,0B 0 


| 
| 
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La formule C!? H°! Az Of pour l'hyoscine est d’ailleurs confirmée par la composition 
des produits résultant du dédoublement de cet alcaloïde sous l’action des alcalis ou de 
l'acide chlorhydrique. 

L'action de la baryte a fourni à Ladenburg de l'acide tropique et une base volatile 
à laquelle il a attribué la formule C° H°° Az O et qu’il a dénommée pseudotropine. Plus 


“ard il a obtenu, en collaboration avec Roth, la même base qu'il a formulée C° H'° Az Li; 
. et dénommée oxytropine. Cette base est en réalité C” H'* Az0°, et comme elle n’offre 


“aucun lien apparent avec la tropine, je propose de la nommer Oscine, en dérivant ce 
“nom de celui de l'hyoscine par un, procédé analogue à celui qui à fourni le vocable 


tropine par mutilation de atropine. 

En chauffant pendant.quelques heures en tube scellé le bromhydrate d’hyoscine avec 
de l’acide chlorhydrique fumant à 80 — 100 C, on trouve à l'ouverture dn tube une 
huile lourde qu'on peut extraire à l’éther, tandis que l’oscine reste dissoute dans la 
liqueur acide. L’éther évaporé abandonne cette huile qui ne se concrète qu’en partie 
et après fort longtemps. On observe les mêmes phénomènes avec léther de pétrole. 
Elle se dissout dans l'eau de chaux d'où on peut l’extraire de nouveau en acidulant, au 


. moyen de léther. 


Par traitement à l'eau bouillante, on réussit à isoler un acide qu'il est facile d’iden- 


tifier avec l'acide atropique. Au fur et à mesure que l’on traite cette huile par l’eau 


chaude, on obtient de nouvelles quantités de sel acide qui, apparemment, ne se forme 


- que par l’action de l’eau. 


Sa composition répond à peu près à la formule C® H'° 0: : 


Calculé. Trouvé. 
68.79 70.37 
5.73 5.55 


Comme la substance analysée était visiblement mélangée d’acide atropique, l’analyse 
doit donner un peu trop de carbone et un déchet d’hydrogène. Dans mes études sur les 


- produits de dédoublement de l'atropamine et de la belladonine, j'ai déjà rencontré la 
* même substance que Merling a obtenue de son côté en dédoublant la belladonine. Sans 


doute cette substance est intermédiaire entre la tropide de Kraut (1) qui, d’après 
Liebermann et Limpach (2), a pour formule C'*H'° 0" et l’acide tropique que Ladenburg 
a obtenu directement de l'hyoscine. D’après ces analogies, le nom d’acide tropidique 
paraît tout indiqué pour cette substance. L'acide atropique en dériverait par l’action 


. soutenue de l’eau d’après l’équation : 


pie H!° 0° —— 9 C* H° 0° + HO, 


» fandis que la formation d'acide isatropique, observée précédemment par l'action pro- 
* Jongée d’une température de 80 — 90° s’expliquerait par la réaction : 


1 
; 


(QE H'° 0° — CC H!° O0! - H° O0. 


Quant au produit basique du dédoublement par H Cl fort, l'oscine, on en a abandonné 
la solution chlorhydrique à l’évaporation lente à une douce chaleur. Le résidu à été 
redissous dans l’eau et cette liqueur, sursaturée par la soude caustique, a été extraite au 
chloroforme. 

Par évaporation spontanée, le chloroforme abandonne l'oscine en rhomboèdres inco- 

 lores et en prismes courts un peu hygroscopiques, fondant à 10465, bouillant à 2420. 
Ladenburg a trouvé p.f — 106° et p.é = 241 — 2459. L’oscine se volatilise déjà sen- 
siblement lorsqu'on la maintient à l’air à une température de 100° environ. On à 
analysé la base séchée pendant plusieurs jours dans l'exsiccateur à 600. 

RE  — 

(1) Liebig’'s Annalen, t. 148, p. 241. 

(2) Berichte, t. 25, p. 937. 
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Calculé pour 


C8H:3Az 0°. Trouvé, 
CD, ue so ee COR DUREE 61.92 61.85 
He RS UE LE 6 : CON AIR ER ERCERTE 8.39 8.43 


L’oscine se dissout bien dans l’eau à laquelle elle communique une forte réaction 
alcaline. L’ammoniaque ne la déplace pas de ses sels, mais bien la soude caustique; 
elle se sépare sous forme d'huile. Son chlorhydrate est cristallisable, Le sel double 1 
platinique cristallise en beaux prismes rouges orangés d’apparence rhomboédrique: Ce 
sel contient de l’eau de cristallisation qu'il perd à 110. Anhydre, il fond à 200° — 2020 
en se décomposant. Merck indique 211 — 2130 3 

L'analyse du sel séché à l’air conduit à la formule (G°H'° AzO*} Pt CI H° + HO; 
pour le sel anhydre à la formule (C* H** Az 0°)* Pt CI' H°, qui concordent aussi bien ‘avec 
les analyses de Merck. à | 


Trouvé. AL 
Hesse. Merck. 
Calculé pour et —————* — 

le selhydraté. I. IT. TTL.  È IT. 
AD MECTENEES. Pere 2.43 2.45 2.87 2.44 2,48 2.45 

Calculé pour 

le sel anhydre. 
CPR RS ce, 26.67 27.05 26.78 — — 
HER Re. 3.89 4.12 4.10 — 
1 Ne ME DER 27,01 2 27.112718 27.13 27.18 


Ces chiffres s'accordent aussi, d’une manière satisfaisante, avec les résultats den 
l'analyse du sel platinique de l « oxytropine » de Ladenburg et Roth (1) et ceux de 
l'analyse du même sel effectuée par Merling (2) qui ont trouvé : | 


Ladenburg et Roth. Merling. 

a _ 
CUIR ONE. AURA. ETES 26.5 26.55 27.20 
M tte à mal ii et 0e NME 4,4 4,7 4,14 
PRES 23h 028 Le COTES 26.77 26.62 26.98 


Merling a trouvé pour l’eau de cristallisation 4.90 et 4.96 pour 100. Sans doute son 
produit n’était pas bien sec, car il dit que les cristaux «s’effleurissent à l’aip», fait que 
l’on n’observe pas avec le sei desséché avec soin. Je ne saurais m'expliquer comment 
Ladenburg est arrivé en premier lieu à des analyses concordant avec la formule : 


(C' H°° Az 0?) PL CI H°. 


Le sel d’or répond sans doute à la formule : C°H'*Az0*. Au CI‘H. Je ne l'ai pas 
vérifié; mais j’ai examiné l’action de l'iodure de méthyle sur l’oscine, sur laquelle 
Ladenburg a donné déjà quelques indications. | 

L’oscine s’unit à l’iodure de méthyle avec dégagement de chaleur. Il est préférable” 
d'employer un solvant, l'alcool méthylique par exemple; on ajoute un petit excès deM 
CH°I. Après quelques minutes de contact, on évapore le solvant. Le résidu est repris 
par l’eau, d’où le méthyliodhydrate cristallise en rhomboèdres incolores, anhydres,… 
très solubles dans l’eau. La formule C° H'* Az 0°. C H° I, qui exige I = 42.76 pour 400, 
s'accorde avec l'analyse de Ladenburg et Roth qui ont trouvé I = 42.03 pour 100: 
Ces auteurs ont calculé par erreur pour la formule adoptée : C° H® Az 0, CG H°I uneh 
teneur en 1ode de 42.19 pour 100 ; la théorie indique I = 44.87 pour 100. k 

Le méthylechlorhydrate obtenu en agitant la solution aqueuse du sel précédent avec 
du chlorure d'argent récemment précipité, se présente, après évaporation du solvant, 


(4) Berichte, t. 17, p. 153. 
(2) Berichte, t. 17, p. 384, ü 
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en masse blanche cristalline très soluble dans l’eau. Par addition de chlorure de platine, 
on obtient un beau sel double en feuillets carrés, brillants, orangés, anhydres et fon- 
dant à 2280. Les chiffres trouvés à l'analyse s'accordent très bien avec la théorie. 
Benzoyloscine. — J'ai cru intéressant de vérifier si l’oscine contient, comme la tropine, 
un groupe hydroxyle ou si le second atome d’oxygène s’y trouve lié d'autre manière. 
A cet effet, j'ai chauffé à 80 — 100% l'oscine avec son poids d’eau et un notable excès 
d'anhydride benzoïque. Après réaction, j’ai décomposé l'excès d’anhydride par l’eau 
et extrait l'acide benzoïque avec l’éther. La base a été isolée de la liqueur au moyen de 
lammoniaque et du chloroforme. Ce dernier a laissé à l'évaporation une huile incolore 
qui s’est prise en un feutré de fines aiguilles fondant à 59°. L'analyse conduit à la 
formule C'° H'7 Az O*°. 


Calculé. Trouvé. 
Li Lena ee NO 69.49 69.51 
ne du da ain te a en ane 0 ave Pa dore 6,56 6.73 


La benzoyloscine se dissout facilement dans le chloroforme, l’éther ou l'alcool. Cette 
dernière solution a une réaction alcaline. Elle se dissout aussi dans l’eau et notamment 
dans l’eau acidulée d’où les alcalis la déplacent de nouveau sous forme d'huile qui se 
concrète après un certain temps. 

J'ai préparé un sel double aurique en petites aiguilles jaunes brillantes qui, séchées 
à 100°, fondent à 484°. L’analyse exige pour C'° H'' Az 0'. Au C'H. 


Calculé. Trouvé. 
un LT ue 
AURAS art. EE ln dos 32.89 32.94 32.89 
V. — SCOPOLAMINE. 


Sous ce nom, E. Schmidt (1) a baptisé provisoirement un alcaloïde extrait d’abord 
par Bender du Scopolia atropoïdes et que ce dernier regardait comme identique à 
l’hyoscine. Schmidt a montré que cet alcaloïde a pour formule C'H*!Az 0°, qu’il donne 
un bromhydrate et un sel double aurique cristallisables : C°7 H*° Az 0'.HBr +30 
et C!7 H?! Az O*. Au CH, enfin qu'il se rencontre dans le bromhydrate d’hyoscine du 
commerce. 

Schmidt a indiqué successivement pour son sel double aurique les points de fusion 
214, puis 210 — 212 et Schütte l’a trouvé à 2080. Des eaux mères du sel d’or on peut 
extraire d’ailleurs un autre sel double aurique d'aspect un peu différent fondant déjà 
à 2040. 

Plus récemment, Schmidt a annoncé (2) que le bromhydrate d’hyoscine commercial 
est formé pour la presque totalité de bromhydrale de scopolamine: cet alcaloïde traité 
par l’eau de baryte se dédouble en acide atropique et en une base C* H'° Az O* qui se 
présente en aiguilles incolores fondant à 1100. 

Comme le bromhydrate d'hyoscine commercial n’est autre, autant que j'ai pu m'en 
assurer, que le bromhydrate de la véritable hyoscine dont le sel d’or fond à 198, 
comme l’a indiqué Ladenburg, et plus récemment Liebermann et Limpach, on ne peut 
considérer les différences sur lesquelles s'appuient Schmidt et Schitte pour conclure à 
un alcaloïde spécial que comme des erreurs d'observation (3). 

J'ai dit plus haut que le pouvoir rotatoire de la solution alcoolique d'hyoscine dispa- 
raît presque entièrement par addition de quelques gouttes de lessive de soude (2 gouttes 
de Na OH à 30 pour 100 pour 25 centimètres cubes de solution). On pourrait en inférer 
que l’hyoscine peut, durant son extraction, subir une modification analogue à celle 
dont l’hyoscyamine nous présente un exemple. En effet, l'hyoscine traitée par un alcali 


—  Î A 


(1) Apotheker Zeitung, 1890, p. 30. 
(2) Chemische Centralblatt, 1091, p. 70%. 
(3) Ces auteurs ont protesté contre cette assertion de M. O. Hesse. 
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donne un sel d’or cristallisé en feuillets allongés, mais le point de fusion ne s’est élevé | 

que fort peu par ce traitement; on a trouvé p. f. = 2000. Le 
Quoi qu'il en soit de cette explication, il résulte des faits connus que la scopôlamine “4 

de Schmidt n’est pas autre chose que l’hyoscine. À 


VI. — ATROPAMINE. 


J'ai extrait cet alcaloïde de l'atropine brute, provenant du traitement d’une grandé 
quantité dé racines de belladone et non, comme l'indique Merck, de la belladonine 
L'atropamine étant précipitable par le sel marin de sa solution acétique, tandis qu 
les alcaloïdes cristallisables de l’atropine brute, l’atropine et l’hyoscyamine, restent'en… 
dissolution, on n'éprouve aucune peine à l’isoler. Ses propriétés étant connues, il m4. 
pas été plus difficile de reconnaitre Ja présence de l’atropamine dans les racines des 
belladone de diverses origines, bien qu’elle ne se trouve jamais qu’en très faible pro 
portion. 

Je n’ai à ajouter à ma précédente communication sur cet alcaloïde que fort peu dem 
nouvelles observations : 

Le sel double platinique s'obtient aussi par évaporation spontanée de la solution « 
aqueuse froide en houppes cristallines jaune pâle, fondant avec décomposition à 
203 — 2040. | 

Quant à la base volatile obtenue par dédoublement de l’atropamine, elle ne peut être 
identique avec la pseudo-atropine de Ladenburg (loscine) dont elle diffère par sam 
formule ; non plus avec la tropine dont le sel de platine a un point de fusion beaucoup 
plus élevé. Pour éviter sous ce rapport toute confusion, je désignerai cette base volatile“ 
sous le nom de &-tropine. 


VII. — BELLADONINE. 


Sous le nom de belladonine, Hubschmann (1) a désigné une base dont le sulfate 
reste dans les eaux mères de la préparation du sulfate d’atropine. Ce sulfate incristal- 
lisable, traité par la soude, donne Palcaloïde qui est amorphe. ei 

Merck entend par belladonine ou plus spécialement par belladonine brute, le résidu 
incristallisable de la préparation de latropine. Merck pense d’ailleurs que la bellado- 
nine brute étudiée par Durkopf (2) ne provenait que pour partie de la racine dé bella- 
done, à cause de la proportion considérable d'hyoscine que cèt auteur a pu en extraire. 

Kraut (3) a montré que la belladonine est difficile à dédoubler par l'eau de baryte 
bouillante, observation qui fournit le moyen de préparer cet alcaloïde à l’état de pureté: 
 Merling donne pour formule à l’alcaloïde ainsi purifié : 


CH" Az0?, 


Il se fonde sur la forme cristalline et sur l'analyse du sel double de platine pour 
reconnaître la tropine parmi les produits de dédoublement de la belladenine. 

J'ai de mon côté fait voir autrefois que l’atropamine, traitée par la baryte où par 
l'acide chlorhydrique, se transforme en un alcaloïde incristallisable dont les caractères 
s’accordent très bien avec la description que donne Merling de sa belladonine puürifiée. 

J’ajouterai à mes précédentes observations, que le moyen le plus commode pour 
métamorphoser l'atropamine ou belladonine consiste à humecter à plusieurs reprises 
le chlorhydrate de la première base avec un peu d’acide chlorhydrique dilué et à 
évaporer cet acide à une température de 80° environ. La transformation est quantitative. 
On peut aussi chaufler le chlorhydrate d’atropamine en solution chlorhydrique 
moyennement concentrée ; avant de se dédoubler, l’atropamine passe sous forme dé 


(1) Schweiz. Zeilschrift f. Pharmacie, 1858, p. 123. l Kurt | 24 
(2) Berichte, t. 22, p. 3183. \ APN ; 
(3) Annalen, t. 148, p. 239. de LR 
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belladonine que l’on extrait en déplaçant son chlorhydrate par addition de sel marin. 
Dans les deux cas, on obtient du chlorhydrate de belladonine amorphe, facile à dis- 
tinguer du chlorhydrate d’atropamine par ses sels doubles d’or et de platine. 


VIII. — ApPoO-ATROPINE. 


Obtenue d’abord par Pesci (1) en faisant agir l’acide nitrique sur l’atropine, puis par 
Ladenburg par évaporation répétée d'acide nitrique dilué sur latropate de tropine, cette 
base a été appelée, en raison de ce second mode de préparation atropyletropéine. 
Merck l’obtint comme produit secondaire de la préparation de l’atropine, résultant sans 
doute aussi de l'action d’un acide sur l’atropine. 

Bouillie avec de l’eau de baryte, l’apo-atropine se dédouble très vite, d’après Pesci, 
en acide atropique et tropine, réaction qui la différencie de la belladonine et de l'atro- 
pamine. Au reste, ses autres propriétés se confondent à peu près avec celles de l’atro- 
pamine : Merck a trouvé : 


Apo-atropine. Atropamine, 
Base libre... Aiguilles ; p. f. 60 à 62. Amorphe ; p. f. << 600. 
Chlorhydrate.. Feuillets fondant à 237-239° Feuillets fondant à 236°. 
Sel de platine.. Houppes cristallines; p. f. 212-2140.  Houppes et aiguilles ; p. f. 203-2040, 
AUTANT RER Longues aiguilles ; p. f. 116-1110. Feuillets brillants; p. f. 112° 


le pense Merck. Fu 


Un nouvel alcaloïde de l’Opium. 
Par MM. T. ct H. Smitu. 


(Pharmaceutical Journal.) 


. Les auteurs ont réussi à isoler un nouvel alcaloïde de l’opium, auquel ils ont donné 
le nom de xanthaline (Exvô6:, jaune ; 3e, sel), basé sur Pune de ses propriétés très carac- 
téristique. Ce corps répond à la formule (C**H*°Az*0°), laquelle a été déterminée par 
M. le professeur Ost, de Hanovre. MM. Smith avaient découvert la xanthaline depuis 
douze années déjà, mais n’en ayant obtenu, en 1881, qu’une très minime proportion, il 
leur avait été impossible d'en étudier les propriétés. On la rencontre dans les eaux 
Mères acides de la cristallisation du chlorhydrate de morphine et de la codéine; elle 
est précipitée par neutralisation des liqueurs, en même temps que la narcotine, la papa- 
vérine, et un certain nombre d’impuretés. C’est une base tellement faible, que si l'on 
traite l’un de ses sels par l’eau, l’acide se sépare, laissant la base à l'état libre, ainsi 
qu'il arrive, dans des circonstances analogues, pour les sels de caféine. La xanthaline 
se présente sous la forme de minces cristaux blancs, ayant leur point de fusion situé 
vers 2060, Ses sels, toutefois, ont une magnifique coloration jaune ; le nitrate possède 
une teinte jaune doré ou orange, le chlorhydrate est un peu plus pâle, et le sulfate est 
un peu moins foncé. Ces combinaisons cristallisent en cristaux aciculaires de dimensions 
plus grandes que ceux fournis par la base elle-même. Si l'on fait réagir l'hydrogène 
naissant sur la xanthaline, il se forme une base nouvelle, l'hydroxanthaline (G*H°*Az*0°), 
dont le sulfate se présente en cristaux blancs anhydres, fondant à 137° centigrades: 


© (4) Gaz. clim, t 1, p: 588 et t, 19, p. 60. 
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Analyse des sucres (Méthodes officielles). 
(Chemical News, juillet et août 1892.) 


Nous comprenons dans « l'analyse des sucres » l'étude de toutes les substances saccharifères 
telles que le sucre proprement dit, les mélasses, sirops, sucres d’amidon, miels, ete. Dans ce qui va 


soin et l’uniformité désirables. à 
Les principaux corps que nous avons à doser dans les substances indiquées ci-dessous sont les 
suivants : 


1, Eau. 5. Saccharose. 

2. Cendres. 6. Lactose. 

3. Matières azotées. 7. Maltose. 

L. Sucre réducteur, 8. Raffinose. 
Eau. 


Dans les sucres bruts ou raffinés. — Peser de 2 à 5 grammes de substance,dans une capsule de 
nickel ou de platine et chauffer au baïin-marie pendant trois heures; laisser refroidir dans un des- 
siccateur et peser après refroidissement; placer de nouveau la capsule sur le bain-marie et chauffer 
pendant une heure. Si la seconde pesée ne diffère pas sensiblement de la première, le dosage est 
terminé, Dans le cas contraire, on doit poursuivre la dessiccation jusqu’à ce que la perte en eau 
ne dépasse pas 0.20 pour 100 en une heure. 


Dans le miel ou les mélasses. 


a) Opérer comme précédemment sur 4 ou 2 grammes de substance. 

b) Placer de 2 à 5 grammes de substance dans une capsule de 30 à 40 centimètres cubes de 
capacité ; dissoudre dans l’alcool à 70 pour 100 au moyen d’un petit agitateur taré avec la cap- 
sule Ajouter au moyen d’un flacon taré 15 à 95 grammes de sable pur et sec; dessécher à 
70-80° C. de façon à chasser l'alcool : humecter complètement avec de l’alcool à 99 pour 400 ou 
de l'alcool absolu; dessécher à 75° C. pendant une demi-heure, puis au bain-marie pendant une 


heure. Répéter l'opération comme précédemment, déduire le poids de sable ajouté et calculer la 
teneur en eau. 


CENDRES. 


a) Placer 5 à 10 grammes de substance (sucre, mélasse, miel) dans une capsule de platine de 
50 à 100 centimètres cubes de capacité. Le platine ne peut être employé si la substance renferme 
de l’étain ou tout autre corps susceptible de s’unir à ce métal. Chautier à 400° C. de façon à éli- 
miner l’eau, puis lentement jusqu’à ce que tout bouillonnement cesse. La capsule est alors portée 
au moufle et chauffée au rouge sombre jusqu'à ce que la cendre obtenue soit parfaitement 
blanche. 

b) Cendre soluble. — Faire digérer la cendre avec de l’eau, séparer la liqueur au moyen d’un 
hltre de Gooch, laver le résidu à l’eau chaude, sécher à 100° C. et peser. La différence de poids 
donne la cendre soluble. 

c) On prend 50 milligrammes d'oxyde de zine pour 25 grammes de mélasse ou 50 grammes de 
sucre. On mélange et on triture le tout avec un peu d’alcool dilué, on sèche et on calcine comme 
précédemment. Il suffit de retrancher du poids de cendres le poids de zinc employé. 

d) Carboniser la masse à basse température, dissoudre les sels solubles au moyen d’eau chaude, 
brûler le résidu comme précédemment, ajouter la liqueur contenant les sels solubles et évaporer 
à siccité au bain-marie; calciner doucement, laisser refroidir dans un dessiccateur et peser. 

e) Additionner l'échantillon d'acide sulfurique, dessécher, calciner doucement et terminer au 
moufle à la température du rouge sombre. 

f) Dissoudre 10 grammes de sucre dans l’eau chaude et filtrer pour séparer le sable, ete.; éva- 
porer à sec la liqueur filtrée et les eaux de lavage, carboniser avec soin et épuiser le résidu avec 
de l’eau chaude jusqu’à ce que la liqueur qui filtre ne donne plus les réactions du chlore. Sécher 


É 
à 


suivre, nous nous efforcerons d'indiquer les principes qui peuvent guider le praticien dans ce à 
genre d'analyses, sans négliger toutefois les détails grâce auxquels il pourra les conduire avec le 


noie de chdlie mater nie co draft dite ch tee à AS AE Sa CNRS 
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et calciner le résidu qui, pesé, donnera la cendre insoluble. Ajouter la solution précédente, traiter 
par un léger excès d'acide chlorhydrique et évaporer à sec. Elever la température jusqu’à ce que 
tout l'acide libre soit éliminé, reprendre par l'eau et quelques gouttes d’acide chlorhydrique, fil- 
trer et laver. Le résidu est de la silice. La liqueur filtrée est additionnée d’ammoniaque, portée à 
l’ébullition et filtrée. On lave le précipité qui est constitué par le fer et l’alumine. A la liqueur 
filtrée, on ajoute de l’oxalate d'ammoniaque et on évapore à sec; après calcination, on humecte 
avec du carbonate d’ammoniaque et l’on chauffe de nouveau; on reprend par l’eau, on filtre et on 
lave. Le résidu est du carbonate de chaux et du carbonate de magnésie. La liqueur et les eaux de 
lavage sont ramenées à un petit volume, additionnées de carbonate d’ammoniaque et évaporées à 
sec; on chasse avec précaution l’excès d’ammoniaque et l’on pèse les métaux alcalins à l’état de 
carbonates, En ajoutant le poids de cendre insoluble déterminé précédemment, on a la cendre 
totale calculée en carbonate. 
SUCRE RÉDUCTEUR. 


Le réactif employé pour ce dosage est une solution alcaline de cuivre (Fehling, Violette). On 
prend : 
34,64 grammes sulfate de cuivre cristallisé pur; 
137,00 — sel de Seignette ; 
78,00  — soude caustique. 


On dissout le sulfate de cuivre (Gu S 0‘, 5 H20) dans 4000 centimètres cubes d'eau à la tempé- 
rature où doit se faire le dosage. Les solutions de tartrate double et de soude caustique mélangées 
doivent également occuper un litre. Dans la pratique, on emploie volumes égaux de chacune de 
ces solutions. 


Méthode volumétrique. 


a) La solution sucrée doit contenir environ 1 pour 100 de sucre interverti, On place dans un 
grand tube à essais 10 centimètres cubes de la solution euivrique et 40 centimètres cubes de la 
solution alcaline; on ajoute 20 centimètres cubes d'eau et on porte à l’ébullition. On verse alors 
approximativement la quantité de solution sucrée nécessaire pour réduire le cuivre et l’on fait 
bouillir exactement pendant deux minutes. On laisse le sous-oxyde de cuivre se déposer et, si la 
solution surnageante est encore bleue, on ajoute une nouvelle quantité de solution sucrée et l’on 
porte de nouveau à l’ébullition. Lorsque la solution semble décolorée, il est bon de filtrer quelques 
gouttes du liquide bouillant dans un petit tube et de rechercher le cuivre au moyen du ferrocya- 
nure de potassium et de l’acide acétique. S’il reste encore du cuivre, on verse la solution sucrée 
goutte à goutte jusqu'à ce que les essais répétés ne donnent plus les réactions du cuivre. Ayant 
déterminé ainsi approximativement la quantité de solution sucrée à employer, on recommence 
l'expérience en ajoutant du premier coup la presque totalité de la solution sucrée nécessaire à la 
réduction. 

b) Méthode par pesée. — On emploie 25 centimètres cubes d’une solution de cuivre préparée 
en dissolvant 34,639 grammes de sulfate de cuivre (CuS 0“, 3H20) dans 500 centimètres cubes 
d’eau; on ajoute dans une fiole d’Erlenmeyer 25 centimètres cubes de la solution alcaline sui- 
vante : 

493 grammes sel de Seignette 
51,6 — soude caustique 


Dans la solution cuivrique ainsi préparée, on verse 50 centimètres cubes de la solution sucrée 
à essayer; le titre en a été calculé approximativement de telle sorte que, pour cette quantité, le 
cuivre ne $oit pas réduit en totalité. On chauffe rapidement à l’ébullition que l’on maintient exac- 
tement 2 minutes; on ajoute alors 100 centimètres cubes d’eau distillée froide et récemment 
bouillie. Le liquide est versé sur un tube à entonnoir muni d’un tampon d'amiante préalablement 
humecté. 

On amène sur le filtre les dernières portions d'oxyde de cuivre au moyen d’une barbe de 
plume et on lave le précipité avec 300-400 centimètres cubes d’eau bouillante; puis on continue 
le lavage avec 20 centimètres cubes d'alcool absolu et finalement avec de l’éther. On sèche et on 
chauffe au rouge sombre pour transformer le sous-oxyde de cuivre en oxyde. On peut encore peser 
le cuivre métallique en réduisant l’oxyde dans un courant d'hydrogène sec. Dans l’un et l'autre 
cas, il est nécessaire de placer le tube dans un dessiccateur avant de le peser. 

c) Méthode par pesée. — Réactif : 

34,639 grammes CuSO4, 5 H20 | 
425,000  — NaOH dans 500 centimètres cubes, 
173,000 — sel de Seignette | 


616€ Livraison, — 4€ Série, =— Avril 1893, 20 


| dans 500 centimètres cubes d’eau. 
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Mode opératoire. — Dans un verre de 250 centimètres cubes de capacité, on verse 2 entr 
mètres cubes de réactif et 50 centimètres cubes d’eau. 0 10 

On porte à l’ébullition, puis on ajoute 25 centimètres cubes de la solution à essayer qui doit 
“contenir environ 4 pour 400 de sucre réducteur (dextrose, lévulose). On fait bouillir exacte ent 
9 minutes, on décante sur un filtre de Gooch et on lave par décantation avec 100 centimè es 
cubes d’eau bouillante en ayant soin de recouvrir chaque fois le verre qui contient loxyde de 
cuivre. à | Lt 1.1 % 

Le verre est alors placé sous le filtre qu'on lave avec une petite quantité d acide nitrique de 
façon à dissoudre l’oxyde de cuivre; on lave jusqu'à dissolution complète du précipité, puis € 
verse la solution de nitrate de cuivre dans une capsule de platine et on l additionne de quelq 
gouttes d'acide sulfurique. On évapore au bain-marie jusqu’à élimination complète. de Pacide 
nitriqué. | Ù EL : 

Le sulfate de cuivre évaporé à sec est repris par l’eau et la solution est électrolysée au moyen 
d'une batterie de quatre éléments. we 24 : + 

On prolonge l’action du courant jusqu’à ce que tout le cuivre soit déposé, ce qui exige enyirom 
trois heures. La capsule doit être mise en communication avec le pôle négatif de la pile On 
décante alors la solution acide en ayant soin de la remplacer par de l’eau pure jusqu'à ce que 
toute trace d’acide sulfurique ait disparu. La capsule est ensuite lavée avec de l'alcool à 95 pour 
100, et finalement à l'alcool absolu; on brüle l'alcool adhérent à la capsule qui est alors placée 
dans un dessiccateur et pesée. 

On calcule l'analyse au moyen des facteurs suivants : 

4, En multipliant le poids de cuivre réduit par 0,5698, on a le sucre interverti. ‘4 

9, En multipliant le poids de cuivre réduit par 0,5808, on obtient la dextrose anhydre: ) à 

Ces facteurs ne sont exacts que si les titres de la solution cuivrique et de la solution sucrée sont 
conformes aux indications que nous avons données précédemment. 


SACCHAROSE. 


Lorsque le sucre est à peu près pur, on donne la préférence aux méthodes optiques. 

a) L'échantillon est dissous dans l’eau à la température où doit être effectuée la polarisation. 
Les poids de substance à employer sont de 26,048 grammes pour la graduation Ventzke et de 
46,19 grammes pour la graduation Laurent. 

Après clarification, la solution sucrée est amenée à 400 centimètres cubes. Pour la pesée ini- 
tiale, il est commode d'employer une capsule tarée en platine ou en argent à larges bords, dem 
façon à pouvoir chasser facilement, dans la fiole graduée, tout le sucre par un simple lavage. 
Avant d'amener la solution au volume indiqué, il est nécessaire de la clarifier par addition de 
sous-acétate de plomb ou d’acide phosphotungstique jusqu’à ce qu’une goutte de réactif ne déter- 
mine plus de précipité dans la liqueur. Il faut éviter l’emploi d’un excès de sel de plomb. | 

Dans beaucoup de cas, on facilite la filtration et la clarification en ajoutant au liquide une 
petite quantité d’hydrate d’alumine en suspension dans l’eau. - À 

On complète le volume avec de l’eau pure jusqu’à ce que le ménisque inférieur affleure au trait 
de jauge. On bouche la fiole simplement avec le pouce, on agite et on verse le contenu sur JM 
filtre à plis; les 15 ou 20 premiers centimètres eubes sont rejetés. Si le liquide filtré n’est pas suf- 
fisamment clair, on le verse de nouveau sur le filtre et on prolonge l'opération jusqu'à ce que la 
liqueur soit parfaitement limpide. La solution sucrée est alors versée dans un tube de 200 milli= 
mètres (100 à 500 millimètres suivant les cas) que l’on place sur le saccharimètre: Après rotation 
dü Nicol analyseur, ou déplacement de la lame de quartz, une simple lecture donne la teneur en 
sucre de l'échantillon analysé. Si la solution sucrée n’est pas incolore, il suffit de la placer dans 
un tube de 100 millimètres, ou bien de la décolorer en l'agitant avec une petite quantité de noir 
animal bien sec. Enfin, si la solution contient très peu de sucre, on prendra un tube de 300 à 
500 millimètres de longueur. | 2 


b) Méthode oplique par inversion. — Cette méthode est spécialement employée pour les sucres. 
bruts, les mélasses, etc. “C8 

1. Méthode de Clerget. — La solution sucrée est préparée comme précédemment. On prélève 
30 centimètres cubes de celte solution filtrée que l’on verse dans une fiole jaugée à 50 et 55 cent 
“mètres cubes. On complète avec de l’acide ehlorhydrique concentré et on agite de façon à bien 
mélanger le tout; la fiole est alors placée dans l’eau et chauflée à 68° centigrades, exactement 
pendant 10 minutes. On retire la fiole et on la laisse refroidir à la température du laboratoire. 
Eufin on polarise après avoir noté la température. Si la substance contenait, au début, du sucre 
interverti, la seconde polarisation devrait être effectuée à la même température que la première, 
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La teneur en saccharose est donnée par la formule : 
a+ b 
S — ee S — saccharose pour 100. 
144 —- a = première polarisation. 
DE b — seconde polarisation {généralement à gauche). 


a + b — somme des deux polarisations. 


dans laquelle : t = température de la solution en degrés centigrades. 


Si b est lu à gauche, a et b doivent être ajoutés; si b est lu à droite, on doit le retrancher de a. 
2. Méthode de Lindet. — La solution sucrée est préparée comme précédemment. On verse 
50 centimètres cubes de cette solution filtrée dans une fiole jaugée à 400,5 centimètres cubes ; on 
ajoute 5 grammes de poudre de zine et on place la fiole dans l’eau bouillante. Lorsque le point 
d’ébullition est atteint, on verse goutte à goutte 5 centimètres cubes d’acide chlorhydrique fumant. 


Lorsque tout l’acide a été ajouté, on laisse refroidir et on complète le volume. On polarise dans 


un tube de 400 millimètres, ou bien un tube de 200 millimètres, en ayant soin de multiplier par 


Je résultat obtenu. La teneur en sucre est calculée comme précédemment. 


3. Méthode par pesée. — On commence par déterminer le sucre réducteur par une des méthodes 
indiquées plus haut. Il suffit alors d’intervertir la totalité du sucre, neutraliser l'acide libre et 


‘déterminer de nouveau le sucre réducteur. En retranchant le sucre interverti obtenu précédem- 


ment, on a le sucre réducteur provenant de la saccharose. La saccharose elle-même s'obtient en 
multipliant par 0,95 le nombre obtenu. 


LACTOSE (ANHYDRE). 


On prend 20,56 grammes de substance (correspondant à 16,19 grammes de sucre), ou 32,99 
‘grammes (correspondant à 26,048 grammes de sucre). Après dissolution, on clarifie la liqueur si 
cela est nécessaire, et on complète le volume à 100 centimètres cubes. Une simple lecture à 
l'échelle du vernier donne la teneur en lactose. 

On peut encore déterminer la lactose au moyen de la solution alealine de cuivre; 10 centimètres 
cubes de liqueur de Fehling correspondent à 0,067 grammes de lactose. Le poids de cuivre réduit, 
multiplié par 0,7635, donne également le résultat cherché. 


LACTOSE DANS LE LAIT. 


Les réactifs, appareils et manipulations qui donnent les meilleurs résultats dans la recherche du 
sucre de lait, sont les suivants : 

Réactifs. — 4. Sous-acétate de plomb, de densité 1,97. On prépare ce réactif en faisant bouillir 
une solution saturée d’acétate de plomb avec un exeès de litharge, puis en amenant la liqueur filtrée 
à la densité voulue. 4 centimètre eube de cette solution précipite les matières albuminoïdes conte- 
nues dans 50-60 centimètres eubes de lait. 

2. Nitrate acide de mercure. — On dissout une certaine quantité de mercure dans le double de 
son poids d'acide nitrique (D = 1,42). On ajoute à la solution un égal volume d’eau : 4 centimètre 
cube de ce réactif suffit pour 50-60 centimètres cubes de lait. Du reste un excès de nitrate de mer- 
cure n’a aucune influence sur le résultat de la polarisation. 

3. Lodure de mercure et acide acétique. 


loGure de potasidh ,, 44,4 Il en 2 3 33,2 grammes. 
Dichidrurede Meféuré,, :,,,.:..,:,%. 36 1,221 1e. 43,501 
. Acide acétique, ..,..,... EE LAURENT DER TS 20 centimètres cubes. 
HN EAU A ie NRA EC NOR 64 _ 


Appareils. — 1. Pipeltes jaugées de 59,5, de 60 et de 60,5 centimètres cubes. — 2. Fioles jau- 

&ées de 102,4 centimètres cubes. — 3. Filtres, tubes et saccharimètre. — 4. Densimètre à tige. — 
5. Thermomètre. 
. Manipulation. — 1. Le laboratoire et les échantillons à essayer doivent être à une température 
constante. Le degré de cette température a du reste peu d'importance. L'analyse peut être faite 
aussi bien à 45° centigrades qu'à 20 ou 25° centigrades. Dans ces limites de température, les 
légères variations du pouvoir rotatoire n’affectent en rien les résultats de l'analyse. On choisira 
donc de préférence une température facile à entretenir d’une façon permanente. 

2. On commence par déterminer la densité du lait. En général, on emploie pour cet usage un : 
densimètre à tige de grande sensibilité. Pour les déterminations plus exactes, on emploiera la 


méthode du flacon. 


3. Si la densité est voisine de 1,026, on prélève 60 c. e. 5 de lait que l’on verse dans la fiole 
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jaugée. On ajoute 4 centimètre cube de nitrate de mercure ou 30 centimètres cubes d’iodure de 
mercure et l’on complète à 102 c.c. 4. Le précipité des matières albuminoïdes occupe environ 


2 c.e. 44; par suite, le lait occupe bien 100 centimètres cubes. Si la densité est voisine de 4,030; 


on prend 60 centimètres cubes de lait ; si elle est voisine de 1,034, on en prend 59 c. c. 5. 
4. On complète à 102 c. c. 4, on agite et, après filtration, on polarise la solution claire. 
Remarque. — Dans la méthode précédente, on prend comme pouvoir rotatoire spécifique du 
sucre de lait le nombre 59,5, et l’on admet que 20 gr. 51 de cette substance, dissous dans 400 cen= 


timètres cubes d’eau, donnent une rotation de 400° à l’échelle saccharimétrique. Cela n’a lieu que 


pour les instruments dans lesquels 16 gr. 19 de sucre de canne donnent une rotation de 400o, 
Pour les instruments, un simple caleul donnera rapidement la teneur en lactose. 


Le poids de lait essayé étant égal à trois fois 20 gr. 51, la lecture du saccharimètre divisée par 8 


donnera immédiatement la teneur en lactose si l’on emploie un tube de 200 millimètres. 


Pour un tube de 400 millimètres, on divisera la lecture par 6, et, pour une tube de 500, on lan 


divisera par 7,5. 
Sans que la perte de temps soit pour cela beaucoup plus considérable, il est bon, pour plus 


d'exactitude, de faire l'analyse en double et de faire quatre lectures pour chaque tube. Cette E 


méthode permet d'éviter la plupart des erreurs d'observation. 

L'emploi d’une fiole de 102 c. c. 4 pour 60 centimètres cubes de lait dispense de faire la correc- 
tion de volume relative au précipité de caséine. 

Dans aucun cas, il n’est nécessaire de chauffer l'échantillon avant de le polariser. 


MÉTHODES PARTICULIÈRES. 


MopÈLe A. — Essai des shops qui contiennent au moins 2 pour 100 de sucre interverti, maltose ou 
raffinose, ainsi que des sucres contenant de la raffinose (1). (Méthode officielle allemande employée 
pour la taxe des sucres.) (Zeit. Anal. Chem., vol. XX VIII, n° 2.) 


Dans l'essai des sirops soumis à l’analyse parce qu’ils contiennent plus de 2 pour 400 de sucre 
interverti, il peut être avantageux de déterminer au préalable la densité et le degré Brix. Natu- 
rellement, on peut prendre la densité au moyen d’un appareil à lecture directe, mais, dans aucun 
cas, on ne doit conclure de cet essai la teneur en matières solides parce que, d’une part, le coeffi- 
cient de pureté ainsi calculé ne concorderait pas avec celui obtenu par les experts et que, d’autre 
part, la détermination exacte des matières solides dans un sirop contenant du sucre interverti 
présente trop de difficultés et exige beaucoup trop de temps pour pouvoir être effectuée d’une 
manière courante. 

Pour calculer le coefficient de pureté, on doit rejeter notamment la méthode employée dans les 
sucreries et dans laquelle on ne considère comme sucre que la saccharose. Le sucre interverti doit 
être calculé comme sucre de canne en retranchant un vingtième de la quantité totale trouvée ; on 
ajoute ce résultat à la teneur réelle en sucre de canne, et c’est sur ces chiffres que l'on base le 
calcul de l’analyse. 

La détermination du sucre de canne peut être effectuée par différentes méthodes suivant la 
teneur en sucre réducteur, maltose ou raffinose. L’explication des ces différents procédés est basée 
sur les remarques suivantes : 

Le sucre interverti contenu dans les sirops est très souvent inactif ; il peut néanmoins donner 
une rotation gauche. D’après les déterminations les plus récentes, cette rotation représente, suivant 
les uns, les 33 centièmes, et, suivant les autres, les 34 centièmes de la rotation droite du sucre de 
canne. La rotation droite due à la saccharose du sirop sera donc diminuée d’une quantité propor= 
tionnelle à la teneur en sucre interverti. 

Meissl a proposé, pour l'analyse des sucres coloniaux, de multiplier par 0,34 le sucre interverti 
et d'ajouter ce nombre à la lecture saccharimétrique pour avoir la teneur réelle en saccharose. 
Cette méthode ne peut avoir son emploi dans l’analyse des sirops, car, dans ces produits, le sucre 
nterverti ne possède plus son pouvoir rotatoire normal ; souvent même il peut n’en posséder aucun. 
Dans ce cas, la correction de Meissl donnera des résultats sur lesquels il est impossible de compter. 
De plus, le pouvoir rotatoire du sucre interverti pourra fournir des chiffres trop faibles pour le 
sucre de canne. 

Pour tous ces motifs, la détermination du sucre total par polarisation, en tenant compte du 
sucre interverti trouvé précédemment, n’est possible que si la teneur en sucre interverti n'excède 
pas une certaine limite. Si, par exemple, le sirop contient 6 pour 100 de sucre interverti, l'erreur 
par défaut commise sur la saccharose sera 6 X 0,33 = 1,98 pour 400. 


(1) Voir Monileur scientifique, juin 1889, p, 681. 
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Par conséquent, toutes les fois que le sirop soumis à l'analyse contiendra une forte proportian 
de sucre interverti dont le pouvoir rotatoire n’est pas déterminé, nous recommanderons de rejeter 
totalement les méthodes optiques et d'adopter la méthode par pesée. 

Nous donnons au paragraphe I une modification nouvelle de cette méthode qui présente alors 
les plus grandes facilités d'exécution. 

Il n’en est pas de même lorsqu'il s’agit de la maltose ou de la raffinose. Le pouvoir rotaloire de 
la maltose qui, dans les articles commerciaux, représente une variation correspondant à 40-60 pour 
100 de sucre, est altéré par les conditions où l’on opère l’interversion des sirops de sucre dans la 
méthode gravimétrique; et, comme il nous est impossible de déterminer exactement la proportion 
de maltose, nous ne pouvons en aucun cas appliquer cette méthode au dosage de la saccharose et 
au calcul du coefficient de pureté. 

Bien au contraire, cette méthode conduirait à de graves erreurs, car un sirop ayant un coeffi- 
cient de pureté supérieur à 70 ne donnerait plus, après incorporation d’une certaine quantité de 
maltose, qu’un coefficient bien inférieur à ce chiffre. 

Dans ce cas, et toutes les fois que la maltose se trouve en quantité appréciable, on ne peut plus 
faire aucune hypothèse sur l'influence de la rotation gauche produite par le sucre interverti, le 
pouvoir rotatoire dextrogyre de la maltose étant bien supérieur à celui de tous les autres sucres 
présents. 

Pour éviter les causes d'erreurs qui résulteraient de laddition de maltose à un sirop dont le 
coefficient de pureté est supérieur à 70, il est préférable de calculer la saccharose en combinant la 
polarisation et la détermination directe du sucre interverti total. Cette méthode est décrite au para- 
graphe II. Si le sirop contient de la raffinose, toutes les méthodes autres que celle décrite au para- 
graphe HI doivent être rejetées. 


I. — CAS OU L’ON N’A PAS À TENIR COMPTE DE LA MALTOSE. 


L'analyse des sirops qui ne contiennent pas de maltose se présente très fréquemment, l'addition 
de maltose n'étant pas le fait des industriels, mais bien celui des commerçants. Une seule opéra- 
tion suffit, dans ce cas, à la détermination du sucre total. 

On pèse une quantité de sirop égale à la moitié du poids normal (13,024 grammes) qu'on place 
dans une fiole de 100 centimètres cubes et qu’on dissout dans 75 centimètres cubes d’eau. On 
ajoute 5 centimètres cubes d'acide ehlorhydrique à 38,8 pour 100 d’H CI et l’on chauffe au bain- 
marie à 67-70° C. 

Lorsque le contenu de la fiole a atteint cette température, on chauffe environ cinq minutes sans 
dépasser 70° C. et en agitant fréquemment. Si la première période de chauffe a exigé deux minutes 
et demie à cinq minutes, l'opération dans son ensemble durera de sept minutes et demie à dix 
minutes. 

On complète alors à 100 centimètres cubes et, après agitation, on prélève 50 centimètres cubes 
de cette solution que l’on étend à un litre. Au moyen d’une pipette, on verse 25 centimètres cubes 
de cette nouvelle solution dans une fiole et on ajoute 25 centimètres cubes d’une solution de carbo- 
nate de soude (170 grammes de sel anhydre par litre) de façon à neutraliser l'acide libre. On 
ajoute alors 50 centimètres eubes de liqueur de Soxhlet et on chauffe à l’ébullition, comme pour 
le dosage du sucre interverti, en ayant soin de maintenir le liquide en ébullition pendant trois 
minutes. Dans le cas où toute la saccharose est intervertie et, par conséquent, incapable de fausser 
les résultats, la durée de l’ébullition a moins d'importance. Les expériences de Soxhlet montrent 
qu’une différence de deux ou trois minutes n’influe pas d’une façon sérieuse sur les chiffres obte- 
nus. On ajoute alors au liquide un égal volume d’eau qu'on a eu soin de faire bouillir au 
préalable afin d'en chasser tout l'air, et on continue l'analyse comme dans le dosage du sucre inter- 
verti. 

Les tables publiées jusqu'ici pour le calcul du sucre ne peuvent être employées dans le cas 
actuel, car elles sont relatives à la glucose ou à un mélange de sucre interverti et de saccharose. 
La table que nous donnons ci-après a été calculée pour le sucre interverti. Elle permet au chi- 
miste de caleuler le sucre correspondant au poids de cuivre obtenu. 

Exemple. — 23 centimètres eubes de la solution, c’est-à-dire 0 gr. 1628 de substance ont donné 
0 gr. 1628 de cuivre qui correspondent à O gr. 082 de sucre. Le sirop contenait done 50,4 pour 100 
de sucre. 

En supposant que le degré Brix de ce sirop soit 80°, son coefficient de pureté sera 63. Ce coeffi- 
cient n’est calculé qu’au dixième, les centièmes du degré Brix ne provenant que d'un dixième 
additionnel, tandis qu’on n’en tient pas compte dans le coefficient de pureté. Ainsi 820,85 Brix 
doivent être lus 82°,9, tandis qu’un coefficient de pureté de 69,99 sera lu 69,9 et non pas 70. 
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Table donnant le poids de saccharose correspondant au poids de cuivre métallique obtenu 
(durée de l'ébullition : 3 minutes) 


SUCRE. CUIVRE. SUCRE. CUIYRE. SUCRE. CUIVRE. SUCRE. CUIVRE. 
milligr. milligr. milligr. milligr. milligr. milligr. milligr, milligr. | 
40 79,0 73 145,2 106 208,6 139 269,174 
41 81,0 74 447,1 107 210,5 140 270,9 
42 83,0 75 149,1 108 212,3 141 272,7 
43 85,2 76 151,0 109 214,2 142 274,5 
he 87,2 77 153,0 110 216,1 143 276,3 
45 89,2 78 155,0 111 217,9 144 278,1 
46 91,2 79 P 156,9 112 219,8 145 279,9 
47 93,3 80 158,9 113 291 ,6 146 281,6 
18 95,3 81 160,8 114 223,5 147 283,4 
49 97,3 82 162,8 115 295,3 148 285,2 
50 99,3 83 164,7 116 227,2 149 286,9 
51 101,3 84 166,6 117 229,0 150 288,8 
52 103,3 85 168,6 118 230,9 151 290,5 
53 105,3 86 170,5 119 239,8 152 292,3 
54 107,3 87 172,4 120 234,6 153 294,0 
55 109,4 88 174,3 121 236,4 154 295,7 
56 111,4 89 176,3 122 238,3 155 297,5 
57 113,4 90 178,2 193 240,2 156 299,2 
58 115,4 94 180,1 124 242,0 157 300,9 
59 117,4 92 182,0 125 243,7 158 302,6 
60 119,5 93 183,9 126 245,7 159 304,4 
61 121,5 94 185,8 127 247,5 160 306,1 
62 123,5 95 187,8 128 249,3 161 307,8 
63 125,4 96 189,7 129 251,2 162 309,5 
64 127 ,k 97 191,6 130 252,9 163 311,3 
65 129,4 98 193,5 131 254,7 164 313,0 
66 131,4 99 195,4 132 256,5 165 314,7 
67 133,4 100 197,3 133 258,38 166 316,4 
68 135,3 101 199,2 134 260,1 167 318,1 
69 137,3 102 204,1 135 261,9 168 319,9 
70 139,3 103 202,9 136 263,7 169 321 ,6 
71 141,3 104 204,8 137 265,5 170 323,3 
72 143,2 105 206,7 138 267,5 


IT. — LE SIROP ANALYSÉ PEUT CONTENIR DE LA MALTOSE. 


Dans ce cas, on doit faire au préalable une polarisation directe. Si le coefficient de pureté trouvé 
est supérieur à 70, il est inutile de poursuivre l'examen de la substance, cet examen ne pouvant 
tendre qu’à élever la valeur du coefficient sans jamais la diminuer. 

Si le coefficient est inférieur à 70, la présence de la maltose devient possible. Pour la recher- 
cher, on intervertit le sirop comme au $ I et on complète jusqu’au trait de jauge. On décolore la 
solution en employant 0,5 à 1 grammeé de noir animal lavé préalablement à l’acide ehlorhydrique. 
On peut également faire usage de charbon de sang. 

Dans le cas de sirops épais, la quantité de charbon employée est portée à 2 ou 3 grammes. 
Lorsque l’on emploie le charbon de sang, il est nécessaire de déterminer auparavant son-pouvoir - 
absorbant pour le suere interverti, et, si la rotation gauche doit être déterminée exactement, il 
faudra effectuer une correction sur la lecture saccharimétrique. Dans le cas présent, il suffira de 
déterminer approximativement cette rotation à 20° environ. 

L'expérience a montré que les sirops non falsifiés ne donnent pas toujours une rotation gauche 
corréspondant aux 33 centièmes de la rotation droite primitive; mais, dans tous les cas, elle est 
toujours supérieure au cinquième de la rotation primitive. Un sirop ayant donné 35 à la polarisa- 
tion directe donnera toujours au moins — 11 après interversion, ces chiffres étant calculés pour le 
poids normal. Si la seconde lecture est égale ou inférieure à —-‘10, ou bien même si la solution 
dévie à droite, on devra en conclure que le sirop a été additionné de maltose. 


Si l'absence de maltose a été reconnue par cette expérience, le sirop peut être analysé suivant 
eS I. 
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Si, au contraire, l'échantillon contient de la maltose, on déterminera la saccharose totale en 
ajoutant au résultat fourni par la polarisation directe le sucre interverti dosé par la liqueur de 
— Fehling. Dans ce procédé, on fait usage de la liqueur de Fehling d’après la méthode de Soxhlet; 
—… mais comme la quantité de liqueur employée par cet auteur ne suffirait pas pour 10 grammes de 
Gi substance, il est nécessaire de déterminer par une expérience préalable la quantité de sirop-qui 
doit être soumise à l'essai. On arrive facilement à ce but en étendant 10 grammes de sirop à 
— 100 centimètres cubes. Puis on place 3 centimètres cubes de liqueur de Fehling dans un certain 
nombre de tubes à essais et on ajoute successivement dans chacun d'eux 8, 6, 4 et 2 centimètres 
cubes de solution sucrée. 

En portant à l’ébullition, on recherehe le point pour lequel la liqueur de Fehling n’est plus dé- 
colorée. Si ce point correspond à 6 centimètres cubes par exemple, on pèse 6 grammes de sirop, 
on les dissout dans 50 centimètres cubes d’eau et on ajoute 50 centimètres cubes de liqueur de 
Fehling. Le tout est porté à l’ébullition pendant deux minutes et on continue l’analyse comme 
. dans le dosage du sucre interverti. 6 
Le sucré interverti est calculé d’après la table de Meissl. Les données suivantes sont relatives à 
_ l'emploi de ces tables. 


Posons : 
Cu 
T° D Z. Quantité absolue de sucre interverti (calculée approximativement) ; 
100 Ÿ 48e she 

I. ZX — = y. Quantité pour 100 de sucre interverti (calculée approximativement) ; 
400 Pol. 

IT. ere — R. Saccharose; 

100 — R = TI. Sucre interverti; 
Cu | 

. IV. D X F = Teneur exacte pour 100 en sucre interverti. 


Dans ces formules, Cu représente le poids de cuivre dosé, p la quantité de substance soumise !: 
l’analyse, Pol. la polarisation; dans la table suivante, les valeurs de Z et de à facilitent les lec- 
tures de la colonne verticale et de la colonne horizontale. 

Pour l’emploi de ces tables, il suffira de choisir les valeurs de R et de = se rapprochant le 


plus exactement possible des valeurs trouvées, et de suivre les colonnes correspondantes. L’inter- 
section des deux colonnes donnera la valeur de F. 


Facteurs permettant de déterminer le sucre interverti en présence de la saccharose. 


Z — MILLIGRAMMES DE SUCRE INTERVERTI. 


0 


A 
à y 
: 8 
47 
: 6 
ED 
; 4 
FE 
#2 
a" 


: Exemple. == La polarisation a donné 86,4. Le poids de la sabstance étant p = 3,256 grammes, 
on a obtenu un poids de cuivre Cu = 0 gr. 290. L 


312 MÉTHODES OFFICIELLES D’ANALYSE DES SUCRES. 


On a done : k AR 
ju à ; 
 É Ge. THE 
100 00 
I. RIRE THIERS X 3 3956 — 4,45 = y; 
0 Pol. 8640 
JIL. dans = 95,1 =. R; 


Pol. +y 86,4 X 4,45 
4100 — R = 100 — 95, — 4,9 = 7: 
R "954 
PARENT) 


En nous reportant à la table précédente, nous voyons que la colonne 150 se rapproche le plus | à 
de Z — 145 et que la colonne 95 : 5 se rapproche le plus de 95,1 : 4,9. A l'intersection de ces deux 
colonnes, nous trouvons pour F la valeur 51,2. En portant ce facteur dans la dernière équation, 
nous avons : 


Cu 0,290 s : 
ENS XF = X 51,2 = 4,56 pour 100 de sucre interverti. 
p 3,256 


Pour convertir ce sucre en saccharose nous retranchons un vingtième : 
4,56 — 0,25 = 4,33. 


Il suffit d'ajouter ce nombre au chiffre fourni par la polarisation directe et d’en déduire le coeffi- 
cient de pureté et le degré Brix. 


IIT, — CAS OU IL FAUT TENIR COMPTE DE LA RAFFINOSE. 


Dans ce cas, on doit procéder de la manière suivante : on détermine la valeur de la polarisa- 
tion directe et celle de la polarisation indirecte, les deux expériences devant être faites exactement 
à 20° C. 

Pour l'interversion, on devra prendre les précautions déjà indiquées aux paragraphes I et II. On 
dissout la moitié du poids normal dans une fiole jaugée de 100 centimètres cubes au moyen de 
15 centimètres cubes d’eau. On ajoute 5 centimètres cubes d’acide chlorhydrique (38,8 pour 100 
d’HCI) et l’on chauffe à 60-70° pendant 7 à 10 minutes. Après avoir complété le volume jusqu’au 
trait de jauge et avoir clarifié la liqueur avec du noir animal lavé, on fait la lecture saccharimé- 
trique à la température de 20° C. exactement. Les résultats sont calculés au moyen de la formule 
suivante ; 

0,3188 (P — J) 
0,845 


Z (sucre) = 


P—7Z 
R (raffinose) — 1,85 
dans laquelle P est la valeur de la polarisation directe et J la valeur absolue de la polarisation 
indirecte pour le poids normal (le signe — correspondant à la rotation gauche). 

Le sucre interverti est déterminé comme dans les autres sirops. Si la méthode décrite au mo- 
dèle À indique que la teneur en sucre interverti ne dépasse pas 2 pour 100, on peut ne pas en 
tenir compte dans la suite. Si la teneur en sucre interverti est égale ou supérieure à 2 pour 400, 
cette substance doit être déterminée quantitativement par la méthode de Meissl, décrite au para- 
graphe IT et calculée en saccharose. | : 

En faisant usage de la table, on devra donc considérer la raffinose comme sucrose et lui attri- 
buer la valeur calculée par Meissl. La polarisation est par conséquent la somme des deux polari- 
sations dues à la saccharose et à la raffinose. Le coefficient de pureté sera calculé d’après le degré 
Brix et d’après le sucre total (c’est-à-dire saceharose + sucre interverti calculé en saccharose) 
sans tenir compte de la raffinose. 

Exemple. — L'essai d'un sirop a donné 850,6 Brix. La lecture saccharimétrique directe est 76,6; 
après interversion elle est 3. En introduisant ces valeurs dans les formules précédentes, nous 
trouvons 50,5 pour 100 de saccharose et 14 pour 100 de raffinose. Si d’autre part on a trouvé 9,1 
pour 100 de saccharose correspondant au sucre interverti, la saccharose totale sera 32,6 et le 
coefficient de pureté 61,4. | 


AT + LÀ 
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L'examen, au point de vue de la raffinose, d’un sirop de sucre pur additionné d'une petite 
quantité de maltose peut conduire à des erreurs de résultats tout à fait grossières en employant la 
méthode précédente; on trouverait dans ce cas un chiffre trop faible pour la saccharose et une 
proportion considérable de raffinose correspondant à la quantité de maltose ajoutée. 

L'application de cette méthode à l’examen des sirops que l’on suppose contenir de la raffinose 
n’est donc possible que si la substance est absolument exempte de maltose. Si l’on à reconnu la 
présence de ce sucre, la seule mélhode applicable est celle décrite au paragraphe IT. 

Le dosage de la maltose ne peut être effectué d'une façon exacte par la méthode IT pour les 
sirops en général, car les sirops contenant de la raffinose donnent une polarisation indirecte tout 
à fait différente. 

Si donc l’on suppose que la substance à essayer contient de la raffinose, il est préférable d’em- 
ployer la méthode du paragraphe III et d'en déduire à la fois la saccharose et la raffinose. La dit- 
férence entre la déviation observée et la déviation caleulée ne doit pas excéder + 5°; dans le cas 
contraire, on peut affirmer que la substance contient de la maltose et la formule relative à la raf- 
finose n’est plus applicable. Il faut alors avoir recours à la méthode du paragraphe IT. 


IV. — EXAMEN DES SUCRES AU POINT DE VUE DE LEUR TENEUR EN RAFFINOSE. 


La méthode employée pour l'examen des sirops contenant de la raffinose peut être appliquée 

également aux sucres. La polarisation directe est effectuée à la façon ordinaire; la polarisation 

indirecte, après interversion de la moitié du poids normal, est effectuée exactement comme pour 

les sirops (paragraphe III). Enfin les teneurs en saccharose et raffinose sont calculées par les for- 

mules données au même paragraphe. De nombreuses expériences ont montré que cette méthode 

Re des résultats satisfaisants. Voici quelques résultats relatifs à un mélange de saccharose et 
e raffinose : 


Mélange. La méthode a donné: 
I — 
Saccharose Raffinose. Saccharose Raffinose 
pour 400, pour 100. pour 400. pour 400. 
97,00 3,00 97,02 2,98 
91,00 9,00 90,99 8,95 
85,70 15,00 85,00 14,07 


* Bien que, sans doute, cette méthode présente des garanties sérieuses d’exactitude, son emploi 
récent nous oblige à admettre une limite pour les erreurs d'expérience. Une variation de 0,6 entre 
la quantité de saccharose calculée au moyen de la formule relative à la raffinose et celle déter- 
minée directement par la polarisation constitue cette limite. En supposant par exemple que la 
quantité de saccharose trouvée par la polarisation directe soit 92,6 et celle calculée par la formule 
92 pour 100, nous pouvons supposer que cette différence est due à des erreurs imputables à la 
méthode. Dans le cas actuel, la teneur en raffinose serait considérée comme nulle et le dosage de 
la saccharose serait effectué par la polarisation directe. Or, si la formule nous a donné 91,9 pour 
100 de saccharose, tandis que la polarisation directe en donne 92,6 pour 100, il est évident que la 
présence de la raffinose ne peut être mise en doute. Pour éviter les erreurs provenant d’une varia- 
tion supérieure à 0,6, il est utile de contrôler le premier résultat par une seconde détermination 
toutes les fois que la différence est inférieure à 4 pour 100 ; de ee contrôle on pourra conclure à la 
présence ou à l'absence de raffinose. 

Cette restriction relative aux erreurs dont la méthode est susceptible n’infirme en rien l'utilité 
de la méthode elle-même; la quantité maxima de raffinose constatée jusqu'ici dans les sucres 
riches correspond en effet à 0,6 pour 100 de saccharose. Nous ne possédons encore aucune mé- 
thode pour déterminer de plus petites quantités de raffinose et nous pouvons par conséquent ne 
pas en tenir compte. | 

La méthode de Scheibler pour le dosage de petites quantités de raffinose suppose que le poids 
des matières organiques autres que le sucre est égal au poids des cendres. Cette méthode n'est pas 
exacte, car nous ne connaissons pas l'excès de poids des matières organiques sur le poids des 
cendres. Du reste, la méthode peut être appliquée avec suceès lorsque le résultat trouvé par la 
formule diffère très peu de celui qu'a fourni la polarisation. En fait, elle est applicable toutes les 
fois que cette différence n’excède pas 1 pour 100 de saccharose. Dans ce cas, l'expérience mon- 
trera facilement si l'échantillon contient de la raffinose ou bien si la différence est causée par des. 
erreurs de méthode, 

La méthode consiste à effectuer la polarisation, puis à déterminer l’humidité et les cendres. Le 
poids de matières organiques autres que le sucre étant pris égal au poids des cendres, on addi- 
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tionne ces quatre résultats. Toutes les fois que la substance contiendra de la raffinose, 14 somme ; 
sera supérieure à 100; si le résultat est inférieur à 100, on peut conclure à l'absence de raffinose. 
Dans le premier cas, la teneur en raffinose est calculée de la façon suivante : à 

On retranche de 100 le poids de l’eau et deux fois le poids des cendres. Le résultat représente 
la saccharose, plus la raffinose anhydre. Si nous désignons par a cette somme, par p la valeurdes 
la polarisation directe, par x et y les teneurs en saccharose et en raffinose, nous avons : 


æ + 1,85y = p 
Ty 0 


1,85 a — 
æ (saccharose pour 100) = Te P 
à a — 1,85 (a — p) 
y (raffinosé pour 100) = FSU EP 


L'erreur ne doit pas dépasser 0,3 pour que la méthode soit applicable, c'est-à-dire que Ja 
somme obtenue en ajoutant la valeur de la polarisation, l'humidité et deux fois le poids de cendres, 
ne doit pas excéder 100,3. 

Dans le cas contraire, les résultats ne seraient qu'incertains, étant donné qu’une erreur de 0, ,: 
est parfaitement possible sur la lecture saccharimétrique directe. 

L'exemple suivant montrera qu'une erreur de 0,3 ne détermine pas une variation supérieure à 
0,6 pour 100 de sucre. 

Un sucre à donné 99,7 au saccharimètre; il contient 0,4 pour 400 d’eau et 0,1 pour 400 de 
cendres, 


Nous avons done : 99,7 + 0,4 +9 X 0,1 — 100,3 
et d’autre part : 100,00 =— 0,4 — 0,2 = 9,4 = 0; | 
tandis que : p== "99,7 
On en déduit : _ æ (saccharose) = 99,05, ou pratiquement 90, 4, : 
y (raffinose) — 0,3. 


I est évident que l'excès de 0,3 trouvé par la polarisation ét qui constitue la limite d'erreur 
admise, correspond exactement à la différence entre le sucre réel et la lecture saccharimétrique, 
celte différence ayant été prise précisément comme limile dans la méthode indirecte où là raffinose 
est donnée par le caleul. Le contrôle est inutile lorsque la différence entre le sucre réel et la lec- 
ture saccharimétrique est égale ou supérieure à 4 pour 100. Fréquemment le chiftre fourni par la 
formule relative à la raffinose est adopté, même si le contrôle a donné un résultat négatif. Lorsque 
la méthode de Scheibler donne un résultat négatif avec un suere pour lequel la variation est infé- 
rieure à 4 pour 100, on peut conclure à l'absence de raffinose. Cependant, si le contrôle laisse 
quelque doute, c’est-à-dire si la somme des trois éléments est comprise entre 100 et 400,3, ou bien 
encore si l’on à constaté la présence de la raffinose, les résultats obtenus par la méthode indirecte 
devront toujours être contrôlés par de nouveaux essais jusqu’à ce que la différence entre le sucre 
trouvé et la lecture saccharimétrique soit inférieure à 0,6 pour 400. Si cette différence est égale 
ou inférieure à 0,6, on en conclura qu'il ést impossible de doser la raffinose. En caleulant.le. 
résultat final, on remplacera les centièmes par un dixième Te On remplacera, Ha 
exemple, 97,014 par 97,1. 


MODÈLE B. — Jnstruction officielle sur l'essai des chocolats, sucres candis et liqueurs, 
au point de vue de leur teneur en sucre. 


A. — L'analyse des chocolats, fruits confits et liqueurs doit être précédée d'un essai en vue de 
rechercher la maltose ou le miel. 

B. — La détermination du sucre se fait au moyen du saccharimètre Soleil-Ventzke. L’instrue= 
tion relative à l'emploi de cet appareil se trouve au modèle C du Bulletin officiel pus en appenel #4 
dice au tarif des droits sur les sucres le 9 juillet 4887. War 

La graduation Ventzke est telle qu’une solution sucrée contenant 26 gr. 048 de sucre pour 
100 centimètres cubes de liquide et placée dans un tube de 200 millimètres donne au sacoheyiar F 
mètre le degré 100. 14 

Lorsqu'on dissout dans 400 centimètres cubes d’eau 26 gr. 048 de la substance à essayer etqu'on 
polarise dans un tube de 200 millimètres, lé nombre de degrés lu sur l'échelle donne bus le aus 
de sucre contenu dans 100 parties en poids de la nn 54 


Se ET 


2. had ce : 
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L'indication sera la même si l’on a dissous 43 gr. 024 (moitié du poids normal) dans 50 centi- 
mètres cubes d’eau. Si ce même poids de substance est dissous dans 100 centimètres cubes, la 
lecture du saccharimètre devra être doublée. Enfin si l’on dissout un poids p de substance dans 
100 centimètres cubes d’eau et si l’on polarise la solution dans un tube de 200 millimètres, le 
nombre a de degrés lu sur l’échelle, multiplié par 0,26048 donnera en grammes le poids de sucre 
contenu dans 400 centimètres cubes de la solution et la formule : 


26,048 X a 
D 


donnera le pour 400 de sucre de la substance analysée. 

. Toutes les fois que la substance à essayer ne contient pas d’autres corps actifs à la lumière pola- 
risée, la lecture saccharimétrique donnera directement des résultats exacts. Dans le cas contraire, 
c’est-à-dire si l'échantillon contient des substances telles que glucose, sucre interverti, maltose, 
dextrine, matières pectiques, l'exactitude de la méthode saccharimétrique devient incertaine et on 
ne peut compter sur de bons résultats que dans un petit nombre de cas que nous examinerons 
ultérieurement. 

. Au sujet de la préparation des solutions sucrées, nous devons faire les remarques suivantes : 

Les substances constituées presque exclusivement par du sucre et qui ne laissent qu'un faible 
résidu insoluble dans l’eau peuvent être pesées dans une capsule et dissoutes directement dans la 
fiole jaugée. 

Si, au contraire, la substance contient une forte proportion de résidu insoluble, ce dernier ne 
doit dans aucun cas être versé dans la fiole jaugée, car alors le volume de la solution sucrée pro- 
prement dite ne serait plus exactement égal à 100 centimètres cubes. Il est donc nécessaire de 
séparer le résidu par filtration et de le laver avec soin. En général, la solution sucrée n'est pas 
absolument limpide et il est bon de la elarifier au préalable, 

Voici les réactifs que l’on emploie à cet usage : 

4. Acétate de plomb. — On ajoute 1 à 10 centimètres cubes de ce réactif à la solution et on filtre 
au bout de 15 à 30 minutes. 

2, Acétate de plomb avec addition d’alun ou de sulfate d'alumine. — Le sulfate de plomb ainsi 
formé entraîne avec lui les matières étrangères. 

3. Hydrate d’alumine. — On l'emploie sous forme de gelée assez fluide dont on ajoute quelques 
centimètres eubes à la solution. On filtre après avoir agité. à 

4. Tannin. — Destiné à précipiter les matières albuminoïdes. Il faut au préalable avoir soin de 
l'examiner au point de vue de son action sur la lumière polarisée. 

5. Sang calciné ou noir animal. — Pour précipiter les matières colorantes, il suffit d'ajouter à la 
solution 0 gr. 5 à À gramme de ces substances. : 

Dans certains cas, la clarification présente des difficultés et il sera bon en général de recher- 
cher par une expérience préliminaire les réactifs que l’on emploiera avec le plus de succès. Pour 
les dissolutions de sucre candi, nous recommandons tout spécialement l'emploi de l'hydrate d’alu- 
mine. 

Lorsque la substance contient du sucre interverti — et c'est le cas le plus fréquent — les résul- 
tats fournis directement par la polarisation seront trop faibles, en raison du pouvoir rotatoire 
gauche de ce sucre, Dans ce cas, la méthode d'interversion de Clerget est la seule qu'on doive 
employer pour avoir la teneur exacte en saccharose. Voici comment on opère : 

On dissout 26 gr. 048 de la substance dans une fiole jaugée et on amène le volume à 100 cen- 
timètres cubes; 50 centimètres eubes de celte solution sont versés au moyen d’une pipette dans 
une fiole de 30 ou 53 centimètres cubes. Après clarification, on polarise en ayant soin de faire la 
correction relative aux 3 centimètres cubes supplémentaires. On rince la pipelte et on verse les 
eaux de lavage dans la fiole de 400 centimètres cubes qui contient encore 50 centimètres cubes de 
la solution primitive, soit 43 gr. 024 de substance. On ajoute 3 centimètres cubes d’acide chlor- 
hydrique concentré à 38 pour 400 d'ICI (densité = 1,88 à 10° C.) et l’on chaufe la fiole au bain- 
marie pendant 15 minutes à la température de 67-70° C. IL faut éviter de dépasser cette limite de 
température. On refroidit alors rapidement la fiole et on complète à 100 centimètres cubes. Si la 
liqueur est colorée, on l'agite avec 0,5 à 1 gramme de noir animal et on jette la solution sur un 
double filtre. 11 suffit alors de polariser cette solution dans un tube de 200 millimètres muni d’un 
thermomètre. Cette précaution est indispensable, le pouvoir rotatoire du sucre interverti variant 
très sensiblement avec la température. La lecture doit être faite entre 18 et 220 C. et la tempé- 
rature notée avec soin. Cette lecture sera multipliée par 2, le volume de. la solution avant été 
doublé, Ù 


316 MÉTHODES OFFICIELLES D'ANALYSE DES SUCRES. 


Pour calculer la quantité R de sucre pour 100, on additionne les deux lectures: la somme & est 


1 
multipliée par 100 et divisée par 142,4 — 2 t, 


Dans cette formule, t représente la température à laquelle la lecture a été faite. Si la tempéra- 
ture est exactement 20° C., on obtiendra un résultat plus exact en substituant à 449,4 le facteur 2 
142,66. Ainsi : 

100 S __ 11008 


20 132.66 
142,66 — ce À 


R — = 0,7538 S. 


Si la proportion de sucre interverti est très grande, la lecture directe et la lecture indirecte 
doivent être faites à la même température. 


I. — CHOCOLATS. 


On pèse dans une capsule d'argent 13 gr. 024 de chocolat râpé. On humecte avec de l'alcool, 
au besoin avec un peu d’eau pour aider la dissolution, on ajoute 30 centimètres cubes d’eau et on 
chauffe au bain-marie pendant 10 à 43 minutes. On filtre la solution chaude dans une fiole de 
100-110 centimètres cubes en ayant soin d'employer un filtre à plis; il n’est pas indispensable en 
effet d’avoir une liqueur parfaitement limpide. On lave le résidu à l’eau chaude jusqu’à ce que la 
solution occupe à peu près 100 centimètres cubes. On ajoute alors 5 centimètres cubes d’acétate 
de plomb et, après un repos d’un quart d'heure, on ajoute quelques gouttes d’une sblution 
d’alun et un peu d’hydrate d’alumine. On complète à 110 centimètres cubes et, après agitation, on 
filtre sur un filtre à plis. La filtration se fera plus aisément si l’on a soin d’humecter légèrement le 
filtre au préalable, Dans ce cas, on devra rejeter les 25 premiers centimètres cubes de la liqueur 
filtrée. Le résultat de la polarisation, augmenté d’un dixième, sera ensuite doublé. 


IT. — SUCRES CANDIS ET BONBONS. 


a) Dragées (graines ou amandes recouvertes de sucre et de farine). — On place dans un verre 
26 gr. 048 de dragées que l’on recouvre de 40 à 50 centimètres cubes d’eau. On laisse digérer le 
tout en agitant fréquemment jusqu'à ce que tout le sucre soit dissous. Si la liqueur a une réaction 
acide, il suffit d’y ajouter un peu de carbonate de chaux précipité ou quelques gouttes d’ammo- 
niaque. Les morceaux d'amandes sont alors séparés par filtration. sur toile et les eaux de filtra- 
tion sont recueillies dans une fiole de 100-110 centimètres cubes. Le résidu est lavé à l’eau froide 
jusqu’à ce que les eaux de lavage occupent à peu près 100 centimètres cubes. On ajoute un peu 
d'hydrate d’alumine pour clarifier la liqueur, on complète à 410 centimètres cubes avec de l’eau 
et l’on ajoute environ 0 gr. 05 de noir animal si le liquide est coloré. On laisse digérer pendant 
une demi-heure en agitant fréquemment. La solution est finalement filtrée sur un filtre à plis par- 
faitement sec. 

La détermination du sucre interverti aura été faite au préalable par la liqueur de Fehling. Les 
dragées en contiennent presque toujours. 

b) Bonbons ordinaires (sucre de canne additionné d'une matière colorante et parfumé au moyen 
d'éthers de la série grasse). — On dissout 26 gr. 048 de l'échantillon dans l’eau, on complète à 
100 centimètres cubes et, si cela est nécessaire, on décolore avec du noir animal. Le sucre inter- 
verli doit être déterminé au préalable et on en tient compte dans la suite de l’analyse. 

c) Pastilles à la santonine (sucre de canne et santonine avec un agglutinant tel que le blanc 
d'œuf). — On dissout 13 gr. 024 de pastilles dans une fiole jaugée de 100 centimètres cubes. La 
santonine reste insoluble. On ajoute 3 centimètres cubes d’acétate de plomb et quelques gouttes 
d’une solution d'alun. On laisse digérer en agitant à plusieurs reprises, on complète à 100 centi- 
mètres cubes et on filtre. 

d) Bonbons fins (fondants, pralines, chocolats, composés d’une enveloppe de suere de canne ou 
de sucre interverti renfermant des confitures, fruits, ete.). — On traite 13 gr. 024 de l'échantillon 
par l’eau et quelques gouttes d'ammoniaque jusqu’à complète dissolution. Si le résidu est très 
faible, on peut verser immédiatement le tout dans une fiole de 100 centimètres cubes. Dans le cas 
contraire, la’ solution doit être filtrée. On intervertit la moitié du liquide. L'autre moitié est pola- 
risée directement, après avoir subi une clarification au moyen d’hydrate d’alumine dans une fiole 
de 50-55 centimètres cubes. 

e) Nougats (sucre de canne et amandes pilées). — On triture 13 gr. 024 de nougat dans un 
mortier de porcelaine avec de l’eau froide, puis on verse le tout dans une fiole, on ajoute 50 cen- 
timètres cubes d’eau et environ 50 centimètres cubes d’alumine en gelée. On agite avec soin et on 
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filtre dans une fiole de 200 centimètres cubes. Le résidu est lavé sur le filtre même jusqu’à ce que 
le volume de la solution atteigne 200 centimètres cubes. Comme ce produit ne contient pas de 
sucre interverti, la solution peut être polarisée directement dans un tube de 200 millimètres; il 
suffira de multiplier par 4 la lecture faite au saccharimètre. 

f) Gâteaux et pâtisseries sucrées. — On commence par pulvériser aussi bien que possible l’échan- 
tillon soumis à l'analyse. On pèse 26 gr. 048 de substance qu’on mélange dans une fiole avec en- 
viron 75 centimètres cubes d'alcool à 85-90 pour 100. On laisse digérer dans un endroit chauü 
pendant une demi-heure. On filtre sur une toile fine et on lave plusieurs fois le résidu avec de l’al- 
cool. La liqueur filtrée est recueillie dans une capsule de porcelaine et chauffée au bain-marie 
jusqu’à élimination complète de l’alcool. On ajoute alors 0 gr. 8 de noir animal et on filtre dans 
une fiole de 400 centimètres cubes; 50 centimètres cubes de cette solution servent à l’interversion, 
le reste est polarisé directement. 

g) Fruits glacés et fruits confits (marmelades, eompotes, gelées). — Ces produits contiennent 
toujours une forte proportion de sucre interverti et de matières pectiques. Les solutions aqueuses 
de pectose sont sans action sur la lumière polarisée. Si la substance est solide, la prise d’échan- 
tillon se fait en broyant finement le produit ou bien en le coupant en menus morceaux. On pèse 
43 gr. 024 de cet échantillon auquel on ajoute 30 à 50 centimètres cubes d’eau et quelques gouttes 
d'ammoniaque, de façon à neutraliser les acides organiques libres, puis on laisse reposer quelques 
heures. On filtre alors sur toile dans une fiole de‘100 ou 200 centimètres cubes. Le résidu est lavé 
plusieurs fois à l’eau chaude. On ajoute à la solution filtrée environ 40 centimètres cubes d’hydrate 
d’'alumine et 0 gr. 5 de noir animal. On agite et on complète jusqu’au trait de jauge. La solution 
filtrée de nouveau est polarisée suivant la méthode de Clerget. 

Les gelées.et marmelades de fruits sont analysées de la même manière. 

Pour les articles mentionnés au paragraphe g), la formule : 

100 S 


— 
—= 


1 
142,4 — = 
2 


né donne que la saccharose contenue dans l'échantillon au moment même de l'analyse. Mais il faut 
tenir compte de ce fait que les acides contenus dans les fruits ont déterminé l’interversion d'une 
forte proportion de la saccharose existant dans le produit original. 

La teneur réelle en sucre de canne, qui est prise comme base pour la taxe douanière, peut être 
calculée en polarisant la solution intervertie. Si la lecture saccharimétrique est rapportée à une 
solution de 96 gr. 048 dans 100 centimètres cubes et polarisée dans un tube de 200 millimètres, 
la teneur réelle en saccharose sera fournie par les relations suivantes, en désignant par B la for- 
mule établie plus haut : 

. Une solution de 26 gr. 048 de sucre de canne dans 100 centimètres cubes d’eau possède, après 
interversion et à la température {, un pouvoir rotatoire égal à : 


42,4 : t 

La quantité de saccharose correspondant à la polarisation B sera donnée par la formule : 
1 

42,4 — — 1 
2 


r 


26,048 


rx tb 
1 
42,4 — —1t 
2 
et cette quantité de saccharose se trouve contenue dans 26 gr. 048 de la substance analysée. Par 
conséquent, la teneur originale R en sucre de canne sera donnée par la seconde proportuon : 
26,048 100 
26,048B  R 
1 
42,4 — = l 


100 B 


a 3,002 B. 
42,66 — 10 


d'où: 


318 MÉTHODES OFFICIELLES D’ANALYSE DES SUCRES. 


III. — LiQuEURS. 


Dans les liqueurs, la quantité de sucre pour 100 est exprimée généralement en grammes par 
litre. 11 faut avant tout rechercher le sucre interverti en diluant dans un tube à essais une 
quantité de la liqueur, puis en ajoutant cinq gouttes de sulfate de cuivre et suffisamment de st 
pour avoir une solution bleue parfaitement limpide. Si l’ébullition ne produit aucun précipité, 
liqueur ne contient que du sucre de canne; un précipité jaune ou rouge indique la présence di 
sucres étrangers. 4 

Les liqueurs qui ne contiennent pas de sucre interverti peuvent être polarisées directement dan 
un tube de 200 millimètres après décoloration au noir animal si cela est nécessaire. Si le produit 
est très riche en sucre, il est préférable d'employer un tube de 400 millimètres. ë 

La présence de l’alcool n’a aucune influence sur la lecture saccharimétrique. Les éthers dé ‘là 
série grasse que l'on rencontre dans ces liqueurs ont, il est vrai, une*action sur la lumière pola- 
risée. Mais la proportion de ces substances est tellement faible qu’elle n’altère en rien les résultats: 
Si l’on opère dans un tube de 200 millimètres, la teneur en grammes par litre est donnée gar la 
formule : ‘ 

R = 2,6048 A. , 


ke 

Si la liqueur contient du sucre interverti, on doit au préalable éliminer l'alcool qui, on le sait, 
altère le pouvoir rotatoire de ce sucre. | É 201 

On mesure 50 centimètres cubes de la liqueur qu’on place dans une capsule de porcelaine. Le 
volume du liquide est réduit de moitié par une évaporation au bain-marie. Si la liqueur a une réac- 
tion acide, on lui ajoute quelques gouttes d’ammoniaque avant de chauffer. On verse alors le con- 
tenu de la capsule dans une fiole jaugée et, après rinçage, on complète à 100 centimètres cubes. 
avec de l’eau. La moitié de la solution est polarisée directement, l’autre moitié est polarisée après 
interversion. Les deux solutions doivent être décolorées au noir animal. 4 

Si l’on appelle : 

V, le nombre de centimètres cubes prélevés pour l’anaiyse, 

A, la lecture saccharimétrique relative à la polarisation directe; 

B, la lecture saccharimétrique à la polarisation après interversion, 

(Ces deux polarisations sont effectuées dans un tube de 200 millimètres.) 
t, la température de la solution intervertie au moment de la polarisation ; 
La teneur en grammes par litre (R) sera donnée par la formule : 


Û 


__ 96,048 (A — B) . 
= ET. 
(1842 1) 


Loïsque la polarisation directe est positive et la polarisation après inlerversion négative, la 
différence À — B devient en valeur absolue A  B, si la température est exactement 20° centigrades, 


R 


R = 196;7 À B 


V ? 


R — 196,35 ne 


où plus .exäclément : 


Dahs certaines liqueurs, l'addition du jus de fruits détermine l’interversion d’une partie de la 
saccharose contenue primitivement dans la substance. La teneur réelle du produit original en sucre 
de canne est alors calculée, d’après la lecture après interversion, exactement comme pour les 


fruits confits. La formule donnant le nombre R de grammes de sucre par litre, sera alors : “ 
: } ‘ Fr" 4 h A 
" : ‘2 
h — —— al ro] È 
(221 —_ s] t V 
et si t = 20° cenligraües : 
r À 
R— 804%, . 
ou plus exactement 
p — 26,048 B B 
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MopëLe C. — Instruction pour déterminer la valeur d’un sirop de sucre interverti. 


Lorsque le sirop est en barils, on prélève un même volume de liquide dans chacun des barils, 
de façon à obtenir un échantillon moyen. On mélange toutes les prises d'échantillon et on pèse 
250 grammes de sirop dans un verre taré. On dissout avec de l'eau distillée, puis on replace le 
verre sur le plateau de la balance et l’on ajoute assez d'eau pour amener à 1000 grammes le poids 
du mélange. Le sirop est donc dilué de 3 fois son poids d’eau. On mélange de nouveau au moven 
d’une baguette de verre et l’on verse le tout dans une grande éprouvette. On se sert d’un densimètre 
spécial pour déterminer le sucre interverti. Cet appareil est analogue à celui de Brix, que l’on 
emploie pour l'analyse des sirops. Il est gradué à 174° centigrades, et la table suivante donne les 
corrections à effectuer pour les différentes températures : 


EEE 


CORRECTIONS SOUSTRACTIVES. CORRECTIONS ADDITIVES. 
RE DS 


Température, Degrés Brix. 


Température. Degrés Brix. Température. Degrés Brix. 


degrés centigr. degrés centigr. degrés centigr. 

10 0,35 18 0,03 23 0,50 
Al 0,29 19 0,09 26 0,57 
12 0,25 20 0,17 27 0,6% 
13 0,22 21 022% 28 0,71 
14 0,18 29 0,31 29 0,79 
15 0,1% 23 0,38 30 0,87 
16 0,10 24 0,4% 

17 0,04 


- 


On multiplie par 4 la lecture pour avoir la teneur en sucre interverti du sirop non dilué. S'il y 
a des centièmes, on augmente d’une unité le chiffre des dixièmes. 

Exemple. — Le densimètre indique 18,1 pour 100 de sucre interverti à 20° centigrades, On doit 
donc ajouter 0°,17 à la lecture et multiplier le résultat par 4. 


480,1 L 0,17 = 180,27; 
180,97 X4=73,08 où 73,10. 


On calcule le poids de sucre de canne employé à la préparation du sirop en retranchant ur 
vingtième et en multipliant le résultat par le poids du sirop de sucre interverti. 
Marc MERLE. 


Dosage du sucre dans les betteraves, par M. C. Fiscuer 
| (Deutsche Zückerindustrie, 1892, p. 229). 


__ La méthode employée pour obtenir le jus qu’on polarise a une grande influence. Par 
“exemple, en pressant la pulpe, on a obtenu des résultats inférieurs de 1 à 2 pour 100 à 
_ce que l’on observe en épuisant cette pulpe à l’alcool. 

Les écarts sont d’ailleurs variables d’une année à l’autre, ce qui indiquerait que les 
produits de la vie végétale y sont pour quelque chose; mais le rendement pratique est 
-conforme à ce que l’on tire de l’extraction de la pulpe par l'alcool. 

En pressant la pulpe, puis additionnant le jus d’acétate de plomb, la polarisation a 
donné dans un cas 10,9 pour 100 de sucre, et la pulpe contient encore du sucre en 
faisant macérer la pulpe avec Pacétate de plomb, puis en la pressant, 13,6 pour 100 ; en 

-extrayant à l'alcool, 12,7 pour 100. 

L'auteur a constaté au contraire une grande concordance entre l’analyse de l'extrait 
alcoolique et celle de l'extrait aqueux, suivant la méthode de Pellet. On pèse le poids 
normal de pulpe fine, on la met dans un ballon de 200 avec de l'eau et 40 centimètres 

cubes d’acétate de plomb. On agite trois quarts d'heure, on remplit jusqu'à 200 centi- 
‘mètres et on examine au tube de 20 centimètres. 
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Séance du 6 février. — M. le Ministre de l'Instruction publique, des Beaux-Arts 
des Cultes adresse ampliation du décret par lequel le Président de la République approuve l'éle 
tion de M. le colonel Bassot, dans la section de géographie et navigation, en remplacement de feu 
M. le vice-amiral Jurien de la Gravière. “44 

— Sur la variation de l'intensité de la gravité terrestre. Note de M. D'ABBADIE. 

— Sur la préparation du carbone sous une forte pression. Note de M. H. Morssan. 

Dans cette note, l’auteur indique un procédé au moyen duquel il aurait obtenu du diamant noïf 
et du diamant blanc. Cette méthode consiste à comprimer fortement ‘du charbon de sucre, puis à 
l'introduire dans un bain de fonte fondue au four électrique. Le creuset est aussitôt sorti du fou . 
puis trempé dans un seau d'eau. Lorsque la croûte solide de fer qui se forme est au rouge somb À 
on retire le tout de l’eau, on laisse refroidir à l'air. Puis on fait subir au produit une série de 
traitements par l’acide chlorhydrique bouillant pour séparer le fer, puis alternativement par l'acide 
sulfurique bouillant et l’acide fluorhydrique. Le résidu charbonneux est ensuite soumis à l’action 
du chlorate de potasse et de l’acide azotique fumant, et enfin on le traite de nouveau par l'acide 
sulfurique bouillant et l'acide fluorhydrique ; on lave le résidu, que l'on verse dans le bromo- 
forme. Il se sépare quelques fragments très petits, plus denses que ce dernier liquide, et qui. 
rayent le rubis et sont complètement brûlés à 1000° dans l'oxygène. | î 

Ces fragments sont les uns noirs, les autres transparents. Le rendement a été tellement faible, 
que l’on n’a pu réunir les quelques milligrammes de cristaux transparents pour peser l'acide. 
carbonique produit. 4 

Dans une autre série d'expériences, M. Moissan a remplacé la fonte par de l'argent, mais il n’a 
obtenu que du carbonate (1). : LE 

— Sur la reproduction du diamant, par M. FRIEDEL. ‘". 

M. Friedel, beaucoup moins affirmatif que M. Moissan, fait connaître qu’il a entrepris des expé-. 
riences sur la reproduction du diamant, par décomposition du sulfure de carbone, et l’action du. 
soufre sur de la fonte riche en carbone en vase clos. 11 a obtenu ainsi une poudre noire rayant le 
corindon. 11 met sous les yeux de l’Académie le saphir ainsi rayé; mais comme il n’a pu procéder 
à l'analyse de son produit, M. Friedel, bien qu'il l'ait traité par l'acide azotique et le chlorate de 
potasse, et bien que sa propriété de rayer l’alumine cristallisée soit indéniable, n’ose donner ses . 
résultats comme probants de la production du diamant. Be 

— M. BERTHELOT lui-même donne un aperçu des recherches qu’il a faites dans le même sens. 
Il » isolé un carbone qui résistait à tous les réactifs employés pour dissoudre le carbone pur; « 
mais le corps obtenu n’à pas paru rayer le corindon. 4 

— Sur la pathogénie du diabète; rôle de la dépense et de la production de la glycose dans les 

déviations de la fonction glycogénique, par MM. A. CHAUVEAU et KAUFMANN. à 

— MM. Hermite, Faye, Bertrand, Pasteur, A. Mine-Edwards et Charcot sont nommés membres” 
de la Commission chargée de préparer ane liste de candidats à la place d’associé étranger, vacante 
par le décès de M. Owen. | V4 
— Sur les progrès de l’art de lever des plans à l’aide de la photographie, en Europe et en 
Amérique. Note de M. A. LAUSSEpaT. | : 4 
— Recherche de la proportion d'oxyde de carbone qui peut être contenue dans l'air confiné, à - 
l’aide d’un oiseau employé comme réactif physiologique. Note de M. N. GRÉHANT. + 


À —_————————— 2 mm 


(1) La reproduction du diamant a été déjà tentée par plusieurs chimistes. Gannal avait obtenu par. 
décomposition du sulfure de carbone du diamant en assez gros cristaux ; Macter, puis Merden s’en occu- 
pèrent aussi. Ce dernier avait obtenu par le procédé à l'argent, non pas simplement des diamants noirs, - 
mais aussi des cristaux octaédriques transparents. Quant à Hannay, on peut dire qu’il est le premier 
auteur qui ait songé à faire intervenir méthodiquement une énorme pression sur des mélanges d’hydro- 
carbure et de métal alcalin placés dans des tubes de fer fermés et portés à une haute température. 


Il obtint ainsi du charbon cristallisée xactement semblable au digmant. (Voir Moniteur scientifique, années 
1878, p. 1137, et 1881, p. 222.) ‘4 


À 
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— M. CLAVENAD adresse, à propos d’une communication récente de M. Mercadier, une note 
. « Sur le mouvement vibratoire dans un milieu isotrope ». 


— M. H. Merzsaca adresse de Bruxelles une note sur une invention de M. Louis Kern, pour 
neutraliser les effets nuisibles des gaz produits par la carbonisation et le blanchiment dans l’in- 
dustrie textile. 


— M. L. AuBerT adresse, par l’entremise de M. Larrey, un mémoire relatif à « La Topographie 
médicale de Gabès (Tunisie) et de ses environs ». 


— MM. Le Tesrur et Em. BLANC adressent, par l’entremise de M. Bouchard, des observations 
faites sur la coupe du cadavre congelé d’une femme enceinte, arrivée au sixième mois de la gros- 
sesse. 


— M. VAaLLiER, nommé membre correspondant pour la section de mécanique, adresse ses 
remerciements à l’Académie. 


— M. Ocr. CALLANDREAU prie l’Académie de vouloir bien le comprendre parmi les candidats à 
la place laissée vacante, dans la section d'astronomie, par le décès de M. Mouchez. 


— Sur les propriétés des facules. Réponse à une note de M. G. HALE, par M. H. DESLANDRES. 


— La probabilité de coïncidence entre les phénomènes terrestres et solaires. Note de M. G.-E. 
HALE. 


— Sur une expression explicite de l'intégrale algébrique d’un système hyperelliptique de la 
forme la plus générale. Note de M. F. pe SALVERT, présentée par M. Hermite. 


— Sur une généralisation des courbes de M. Bertrand. Note de M. ALPHONSE DEMOULIN, pré- 
sentée par M. Darboux. 


— Sur les surfaces qui admettent un système de lignes de courbures sphériques, et qui ont 
même représentation sphérique pour leurs lignes de courbure. Note de M. BLUTEL, présentée par 
M. Darboux. 


— Sur des franges d'interférences semi-circulaires. Note de M. G. MESsLiN, présentée par 
M. Mascart. 

— Étude des fluorures de chrome. Note de M. C. POULENC, présentée par M. H. Moissan. 

Le fluorure chromeux Cr F? a été obtenu soit par l’action de l'acide fluorhydrique gazeux sur le 
chrome métal, soit par l’action du même acide sur le chlorure chromeux. Le protofluorure ainsi 
obtenu est une masse fondue, verte et transparente, d’un éclat nacré. Sa cassure est très brillante 
el lamelleuse. Sa densité est de 4,11. Il est peu soluble dans Peau, insoluble dans l’alcool. L’acide 
chlorhydrique bouillant le dissout, alors que l'acide azotique ne EE que faiblement. L’acide 
sulfurique, même à chaud, n’agit que lentement. 

Le sesquifluorure de chrome Cr? F5 a été préparé par l’action de l dise chlorhydrique gazeux : 
4° sur le fluorure chromique amorphe et anhydre ; 2 sur le sesquichlorure de chrome anhydre ; 
3° sur le sesquioxyde de chrome précipité ; 4° sur le fluorure chromique hydraté. Ce fluorure est 
constitué par de fines aiguilles verdâtres. Sa densité est 3,78. Il est insoluble dans l’eau et 
l'alcool, il est faiblement attaqué par les acides sulfurique, chlorhydrique et azotique même à 
chaud. 

Le fluorure hydraté Cr? F6 7 H? 0 est obtenu en poudre lorsqu'on verse une solution aqueuse de 
fluorure chromique dans l'alcool. 


— Sur un nouveau procédé de soudure pour l'aluminium et divers autres métaux, par M.J, NovEL. 
Ces soudures sont : 


(4 


Ram pur sans alliage. : 4 44/24 08n 0e fond à 250° 
D... 1000 ; 
P Plomb ...... ons os sal fond de 280 à 300°. 
No 3. — péraipur. + RP Pt ue il fond de 280° à 320c. 
nt AP 


Ces trois soudures ne donnent aucune coloration à l'aluminium, et le laissent intact. Souder au 
fer à souder, de préférence au nickel pur. 


N° 4. — Étain pur........... Ra: | 1000). . HR 
RS FOUR... ve... este 10 à 45 fusible de 0e Res 

N° 5. — Étain pur..... Loue ete set ui TE fusible de 330° : à 4500. 
DR te 38 mare aie « sat Ai tie à 45 


. 616€ Livraison. — 4° Série, — Avril 1893. 24 
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Li 
Ces Séudüres, plus dures et plus fortes que les précédéntes; donnent une teinte légèrement jaune 
à l’aluminium. : «2 


N° 6. — Étäin pur.......:.........4.:1°.#00e 900 | ne 
CUT TrE TOUS... - nee HR TE 100 ? fond à peu près de 250 à 4500 
Hismüth. ....:.:.:- "CCS SRE 2à3 “4 


Peut servir à souder le bronze d'aluminium. 
__ Action de l'acide acétique et de l’acide formique sur le térébenthène. Note de MM. Boucrar- 
DAT el OLIVIERO. «ei 
Il résulte de cette note que la présence de quantités croissantes d’eau ajoutéé diminue rapi 
ment la vitesse de combinaison du térébenthène avec l'acide acétique. Les produits sont identiq 
dans tous les cas, sauf dans célui où il y avait en présence 1 molécule de carbure; 1 molécule 
d'acide et 23 parties d’eau, et où il:p’y a pas eu d'action. Il y a eu tratisfürmation partielle et de 
imbins en moins prononcée du térébenthène en terpilène isomérique aclif; ce qui est altesté par 
une augmentation de pouvoir rotatoire des parties carburiques et leur séparation en térébenthène 
primitif bouillant à 157° et en terpilène bouillant vers 175°. 
- Le composé, résultant de l'union de l'acide et du carbone, a été isolé par distillation dans le. 
vide. On a reconnu qu'il était formé par un composé unique, l’acétate de terpilénol C2OH6C:H4O 
qui, saponifié, fournit d'emblée du terpilénol pur, cristallisant après une seule rectification, dans 
le vide, à pouvoir rotatoire voisin de —80° et fusible vers + 33°; il n'a pas été possible de 
constater la présence dé bornéol ni d’isobornéol. L’addition d’eau à l’acide change donc la nature 
dés produits formés: C’est là un fait comparable à celui que Pon observe dans l’action de HCI sur. 
le térébenthène ; le gaz sec donnant surtout du camphre artificiel C2IT'6HCI, les solutions, ainsi. 
que l’a montré M. Berthelot, donnént surtout du dichlorhydrate: 
L'action de l'acide formique en présence de l’eau, sur le térébenthiène; se distingue par une 
action plus violente, détruisant le pouvoir rotatoire et se distinguant aussi pour les mélanges 
4, 3 et 5 molécules d'eau par une formation abondante de terpine dibre, qui n’a pu être observée 
avec l’acide acétiquequ’en proportion extrêmement faible. Cette action spéciale de l'acide formique 
rend compte de la présence de petites quantités de terpine dans les essences hydratées conservées 
depuis un certain temps, l'acide formique existant dans toutes ces essences. | 

__ Sur le mode d'élimination de l’oxyde de carbone. — Note de M. L. de SAINT-MARTIN. 

Les animaux partiellement intoxiqués par l’oxyde de carbone, placés dans des conditions où 
l'élimination en nature est impossible, détruisent lentement, mais régulièrement, une certaine 
quantité du gaz toxique; cette destruction est d'autant plus active que l’intoxication est moins 
profonde et laisse, par conséquent, dans le sang plus d'oxygène disponible. | 
. Le temps pendant lequel le mélange gazeux toxique est respiré, est un facteur important dans 
l'appréciation de la proportion de carbone capable dé rendre mortellé une atmosphère confinée 

— Influence de la pilocarpine et de la phloridzine sur la production du suere dans le lait: = 
Note de M. CorNEviN, présentée par M. Chauveau. 

La pilocarpine augmente chez les vaches la proportion du sucre dans le sang et dans le laits 
elle ne rend pas glucosurique. La phloridzine, en même temps qu’elle provoque la glycosurie, 
détermine une augmentation de sucre dans le lait, qui peut dépasser le double de la quantité 
primitive. “1 

— Du siège de la coloration chez les huîtres vertes. — Note de M. JOANNÈS CHATIN, 

La pigmentation verte des huilres vertes est dué à dés granulations protoplasmiques conte. 
nues dans de grandes cellules que M. Chatin désigne sous le nom de macroblastes, et qui sont des 
éléments constitutifs des tissus des mollusques que l’on retrouve dans lés huitres dités blanches 
ou incolores. 

— Uné pseudo-fécondation ehez les Urédinées. — Note de MM. P.-A. DANGEARD et SaPIN- 
TROUFFLY, présentée par M. Duchartre. D. | à 
— Sur les matières formées par le nucléole chez le Spirogyra seliformia et sur là direction qu'il 
exerce sur elles au moment de la division du noyau cellulaire. — Note de M. Cm. DECAGNY. 

— Sur un procédé dé mesure de la biréfringence des lames cristallines. — Note de M: GEORGES « 
FRigpgL, présentée par M. Mollard. dl 

— Une coupe transversale des Alpes françaises. — Note de M. W. KiLrAN, présentée pair 
M. Fouqué. 3 

— Sur la disposition des assises crélacées dans l'intériéür du bässin dé l’Aquitaine et leurs" 
a avec les terrains téftiaires. — Note de M. Em. FarLLor, présentée par. M:"de Lacaze- 

uthiers, 4 
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— M: Le Levrer adrésse üne note relative à un procédé pour reconnaitre fa concentration d’une 
"solution saline, sans employer de réactifs. 
— M. Fr. LOnGo adresse une note relative à l’étiologie du cancer. 


Séance du 13 février. —- Sur un nombre inyariant dans là théorie des surfaces algé- 
briques, par M. Emre Picarp. 


. — Etude de la météorite de Cañon Diablo. Note de M. H. Motrssan. 

L'auteur a analysé la météorite dé Canon Diablo. D'après lui, ellé renfermérait du dianani trans- 

parent, du diamant noir ou carbonado et un charbon marron de densité assez faible. Dans certains 

“échantillons, il a pu caractériser la présence du graphite sous forme de petites masses à aspect 
gras. La note se termine par cette remarque : « Le diamant transparent peut doné se réncontrér 
“dans d’autres planètés que la Terre ». 

— Sur le fer météorique de Cañon Diablo, par M. C. FRIEDEL. 

Le savant professeur de la Sorbonne relate les faits nouveaux qu’il a observés depuis la commu- 
nication qu'il à faite à l'Académie sur la météorite de l’Arizona. Moins heureux que M. Moissan, 
il n’a pu rencontrer le diamant blanc en grains d’une assez grande dimension; mais en regardant 
au microscope la poudre de diamant carbonado assez abondante qu'il a pu isoler au moyen de 
‘l'ioduré de méthylène, il a reconnu la présence d'un certain nombre de petits grains transparents 
qui ne pouvaient être autre chose que le diamant blanc. Il a constaté la présence d’un sous-sulfure 
dé fer très brillant et d’une quantité de phosphore qui n'a pu être dosée, Il existe aussi des 
nodules de triolites jaunes et de charbon pénétré de ce même sulfuré. 

x Sur la présence du graphite, du carbonado et des diamants microscopiques dans la terre 
bleue du Cap. Note de M. H. Morssan. 

L’étude microscopique de la terre bleue du Cap a permis d’y découvrir l'existence de nombreux 
diamants microscopiques, du carbonado ou diamant noir sous ses formes variées et à densité 
variable, et enfin du graphite. M. Moissan rappelle que la découverte du carbonado dans les terres 
bleues qu'il à examinées, provenant de la mine d'Old de Beer’s, est due à M. Coutolenc, auquel 
l’'antériorité de Cette constatation appartient ; bien que l'étude de M. Moissan fût faite depuis deux 
années, rien n'avait élé publié sur ces recherches. 

— Les clasmatocytes, les cellules fixes du tissu conjonctif et les globules du pus, par M. RaN- 
VIER. 

— La dépense glycosique entrainée par lé mouvément nutritif, dans le cas d’hyperglycémie et 
d'hypoglycémie provoquées expérimentalement. Conséquences relatives à la cause immédiate du dia- 
-bète et des autres déviations de la fonction glyeémique, par MM. A. Chauveau et KAUFMANN. 

L’hyperglycémie diabétique, qu'elle provienne de l’extirpation du pancréas ou d’une lésion de 
l'axe médullaire, reconnait toujours pour cause un excès de produétion glycosique, et non un arrêt 
ou un ralentissement de da dépense de sucre dans les vaisseaux capillaires. D'un autre côté, dans 
les cas d’hypoglycémie déterminée par les sections médullaires, cette dépense est plutôt moins 
active qu'à l’état normal. D'où il résulte que toutes les déviations de la fonction glycémique, en 

-quelque sens qu’elles se produisent, doivent être rapportées à la même cause immédiaté : un chan: 
gement dans l’activité de l'organe glycogène, c’est-à-dire l’exaltation où l’amoindrissément de la 
production du glucose. La dépense glycosique qu’entraine le mouvement nutritif n’est ni éntravée 
ai accrue dans les diverses déviations dé la fonction glycémique qui ont fait l’objet des recherches 
dont nous donnons les conclusions. D'où il résulte que ces troubles, malgré leur gravité, ne modi: 
fient pas sensiblement lés caractères fondamentaux de la nutrition en ce qui concerne l’utilisation 
du glucose pour la création de la force vive nécessaire au travail physiologique interne des tissus 
animaux (1). 

— MM. CL. Nourey et C. MIicueL adressent une note intilulée : « Immunisation contre la tuber- 
culose par les injections sous-cutanées de liquide testiculaire ». 

= M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL informe l’Académie qu'uné souseription est ouverte pour publier 
les œuvres de J. Stas, ét élever un monumént à sa mémoire. 


« 


(1) A propos de cette note; nous ferons remarquer que les différences entre les quantités de matièrés 
réductrices contenues dans le sang artériel el le sang veineux sont bien faibles, d'autant plus que la quan- 
tité de sang employée à réduire 5 à 10 centimètres cubes (de liqueur de Fehling a été au plus de 50 à 
400 centimètres cubes. Or la moindre erreur tultipliée par 40 ou 20 peut amener une différence de 
410 à 20 centigrammes, En outre, MM. Chauveau et Kaufman ne nous indiquent pas s’ils ont bien iden: 
tifié leur matière réductrice à du suëre, IH se peut que ce soît un autre réducteur que ce dérnier, 
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_ M. BERTRAND dépose sur le bureau de l’Académie, au nom de Mme Laugier, un mémoire 
manuscrit de Lancret présenté à l’Institut en 1806. Ce mémoire a été imprimé dans le 41° volume 
du Recueil des Savants étrangers. 
_ M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTURL signale, parmi les pièces de la correspondance, un volume de 
MM. Tanwerey et J. Mozx, intitulé : « Éléments de la théorie des fonctions elliptiques ». ‘4 
_ M. FowLer adresse ses remerciements à l’Académie pour la distinction accordée à ses tra 
vaux. 
— Observations de la comète Holmes, faites à l’équatorial coudé (0,32) de l'observatoire de 
Lyon. Note de M. G. Le Caper, présentée par M. Tisserand. | 
__ Sur une forme explicite des formules d’addition des fonctions hyperelliptiques les plus géné- 
rales. Note de M. F. ne SaLverT, présentée par M. Hermite. 
— Sur les lois de réciprocités et les sous-groupes du groupe arithmétique. Note de M. X. Sro- 
REFF, présentée par M. Darboux.  :, 
— Expériences sur les déversoirs noyés. Note de M. H. Basin, présentée par M. Boussinesq: 
— Sur les franges des caustiques. Note de M. J. Macé De Lepinay, présentée par M. Mascant» 
La note a pour “but le caleul des franges de diffraction des caustiques au moyen de la formule. 
de M. Mascart, déduite de considérations géométriques simples. 
—— Sur un phénomène de réflexion apparente à la surface des nuages. Note de M. C. MALTÉZOS, 
présentée par M. A. Cornu. 4 
— Sur les figures électriques produites à la surface des corps cristallisés. Note de M: Paug s 
JannerTaz, présentée par M. G. Lippmann. L 
Il résulte des expériences entreprises par M. Jannettaz sur un certain nombre de cristaux que, 
dans la majorité des cas, les ellipses électriques ont leurs grands axes perpendiculaires aux direc= e 
tions de conductibilité calorifique maxima. 4 
— Action de la température sur le pouvoir rotatoire des liquides. Note de M. ALBERT Me 
présentée par M. H. Moissan. 1 
L'auteur dit que la rotation ne peut pas être prévue d’une façon certaine par les tHéori cl 
stéréochimiques actuelles. Pour appuyer sur de nouveaux faits sa démonstration, il indique trois 
corps : l'oxyde d’isobutylamyle, celui de di-isoamyle, et enfin celui de méthylamyle, dont le pouvoir k 
rotatoire change avec la température. Il a trouvé pour le second de ces corps une différence de” 
4°,09 entre des températures variant de — 21° à + 40° ; pour le premier, le pouvoir rotatoire, 
d’abord négatif à — 40°, devient positif et varie de — 0°,6 à + 0°,15. Quant au dernier, son pouvoir ; 
rotatoire diminue, de — 40° à + 40°, de 4°,12. Depuis longtemps, on sait que certains corps changent 
le signe de leur pouvoir rotatoire avec la température. Cela infirme-t-il Ja théorie stéréochi- . 
mique, qu'il faut prendre avec ce qu'elle a de bon, et qui a permis de prévoir de nombreuses iso- 
méries ? Du reste, ce n’est pas par des expériences portant sur trois corps, et ayant donné des 
résultats de si minime importance, qu'il faut de suite renverser la théorie actuelle qui n’a pas, du 
reste, la prétention de tout expliquer. La théorie atomique, elle-même, en bien des points est atta-" 
quable ; cela n'empêche pas qu’elle a rendu de grands services. En outre, toutes les théories sont M 
comme toutes les lois physico-chimiques, elles ne sont qu'approchées et ne peuvent s'appliquer que 4 
dans une certaine mesure. Du reste, rien ne prouve que les corps sur lesquels a opéré M. Colson 
soient d’une pureté irréprochable, et surtout que ce soient des composés dont la stabilité n'est … 
pas des plus grandes et qui peuvent se modifier facilement. Si la stéréochimie ne suffit pas 
à M. Colson, qu'il fasse une autre théorie meilleure, et chacun s'empressera de l'accepter si elle ‘À 
est bonne. Ce n'est pas avec des arguments de cette valeur que l’on doit battre en brèche une 3 
théorie basée sur des travaux aussi importants que ceux de Lebel, Van t’Hoff, Wislicenus Hantsch 
et Fischer. ; 
— Sur la densité du bioxyde d'azote (nitroxyle). Note de M. A. Lepuc, présentée par M. Lipp- 
mann. : 
— Considérations sur la genèse du diamant. Note de M. J. WeRïTH. 
La forme diamant ne serait pas, d'après l’auteur, en équilibre naturel à la température ordi- À 
paire, puisque, chauffé à une tempéralure suffisamment élevée, le diamant ‘charbonne et tend à È 
prendre l’état de graphite. Se basant sur des considérations d’ordre cristallographique, minéralo- 1 
gique et géologique, il regarde ce corps comme formé à haute température sous pression par 
dns va rapide, et en présence d'hydrogène plus ou moins carboné. » : 
— Sur les dérivés chlorés des propylamines, des ben î 
dine. Note de M. BERG, Rnb por (M Friedél. Ra pe 7 ; 
La propylchloramine a été obtenue par l’action de l’hypochlorite de soude sur le chlorhydrate de | 
propylamine, tous les deux en solution, C’est un liquide incolore, à odeur très piquante; sa densité : 
à 0° est 1,021, il ne se solidifie pas à — 50°; il est décomposable par la chaleur. 4 
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La propyldichloramine se prépare par le procédé que Escherniac a indiqué pour la dichloréthyl- 
amine. Elle est liquide, jaune verdâtre ; sa densité est égale à 4,177 à 0°; elle bout à 1772. 

La dipropylehloramine s'obtient comme la propylchloramine. C'est un liquide huileux insoluble 
dans l’eau, à odeur chlorée. Sa densité à 0° est 0,923 ; il bout à 149° sous une pression de 
771 millimètres. 

On obtient par le même procédé la benzylchloramine, qui est un liquide incolore plus lourd que 
l'eau, et la dibenzylchloramine qui possède une odeur d'amandes amères, insoluble dans l’eau. Elle 
cristallise en rhomboèdres fusibles à 56°. 

La benzyldichloramine s'obtient en décomposant par les acides le dérivé monochloré. C’est un 
liquide jaune verdâtre, de densité 1,282 à 0°. 

Par l’action de l’hypochlorite de soude, l’aniline et la paraloluidine, en solution chlorhydrique, 
donnent des composés instables. 

— Sur la dipropyleyanamide et la dipropylcarbodiimide. Note de M. F. CHANCEL, présentée par 


M. Friedel. 


Dans une solution saturée de dipropylamine, on met la quantité de cyanure indiquée par l’équa- 
tion : 


 [AZH (C'H°}] + K C Az + 2 Br — Az (CH7) C Az + Az H (C'HT)°HBr + KBr 


et l’on ajoute peu à peu de l’eau de brome jusqu’à neutralisation. On distille ensuite et la vapeur 
d’eau entraine un liquide insoluble plus léger, que l’on sépare à l’aide d’un entonnoir à robinet. 
La dipropyleyanamide est un liquide mobile ayant une densité de 0,88 à 0°; elle possède une 
odeur de menthe ; elle bout à 220° sous une pression de 770 millimètres. Elle est insoluble dans 
l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther. 

La dipropylcarbodiimide Az (C°H7) =C = Az (C#HT) s'obtient par désulfuration de la dipropylsulfo- 
urée symétrique au moyen de l’oxyde jaune de mereure sec. C’est un liquide de densité 0,86 à 0°, 
à odeur de menthe, bouillant à 171° sous une pression de 765 millimètres. Elle est insoluble dans 
l'eau, soluble dans l’alcool et l'éther. 

— Survie après la section des deux nerfs vagues. Note de M. C. VANLAIR, présentée par 
M. Charcot. 

— Sur le péricyele interne. Note de M. Léon FLOr, présentée par M. Duchartre. 

__ Sur une modification à apporter à la construction des bouteilles destinées à recueillir les 


_ échantillons d’eaux profondes. Note de M. J. THOULET. 


— Lignes de structure dans la météorite de Winnebago et dans quelques autres. Note de 
M. H. A. Newron, présentée par M. Daubrée. 

__ Sur un météore observé à New-Hawen (Connecticut). Extrait d’une lettre de M. H. A. NEWTON 
à M. Daubrée. 

__ M. CHargc adresse une note sur la similitude mécanique chez les êtres animés. 

_— La section d'Astronomie, par l'organe de son doyen, M. Faye, présente la liste suivante de 
candidats à la place laissée vacante par le décès de M. Mouchez : 


En première ligne......... sons M. Callandreau ; 
En deuxième ligne .............. MM. Radau et Bigourdan; 
En troisième ligne .............. M. Deslandres. 


M. Callandreau a obtenu 48 voix et M. Radau 6 voix. 


Séance du 20 février. — Description d’un instrument pouvant rendre apparentes les 
petites variations de l'intensité de la pesanteur. Note de M. BOUQUET DE LA GRYE. 

__ Observations sur les conditions qui paraissent avoir présidé à la formation des météorites, 
par M. DAUBRÉE. 

L'observation et l’expérimentation s'accordent pour conduire à admettre que, dans les corps 
célestes dont elles proviennent, les météorites n’ont pas été formées par une simple fusion, mais 


probablement par une précipitation de vapeurs amenées brusquement de l’état gazeux à la forme 


‘solide. Si ces vapeurs étaient de natures diverses, on comprend la nature hétérogène des produits 


solides qu’elles ont engendrés. 

— Sur la préparation de l’uranium à haute température. Note de M. H. Moissax. 

A haute température, par réduction directe des oxydes d'uranium par le charbon, il se produit 
une véritable fonte d'uranium, dont le point de fusion est bien supérieur à celui du platine. 

— Préparation rapide du chrome et du manganèse à haute température, par M. Morssax. 

Le protoxyde de manganèse pur est mélangé de charbon et chauffé dans l'arc. Lorsque l’on 
opère avec 300 ampères et 60 volts, la réduction est complète en cinq ou six minutes, Il reste au 
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fond du creuset un eulot de carbure de manganèse de. 100 à 420 grammes. Le sesquioxyde de 
chrome caleiné mélangé à du charbon est réduit facilement et laisse un culot brillant parfaitement 
fondu de 160 à 110 grammes. Avec un courant de 50 volts et 400 ampères, l'expérience se fait sur 
une quantité de matière un peu plus faible en quinze minutes au maximum. ati dl 

— Sur la stéréochimie, par M. C. FRIEDEL. | 2e 4 

Dans cette note, l'auteur réfute les assertions de M. Colson en démontrant que ce dernier arrive, 
avec l'interprétation fausse qu'il fait de la stéréochimie, à un nombre d’isomères supérieur à celui 
indiqué par les formules. Se basant sur des formules construites dans le plan et non dans l’espace, 
ce chimiste arrive à trouver deux butanes et trois propanes isomères. Du reste, M. Friedél ne veut 
pas prolonger une discussion qui paraît oiseuse depuis les magnifiques travaux de Bæyer sur les 
acides hydrophtaliques et ceux de Fischer sur les sucres. Quant à la dernière note que M. Colson 
a transmise, elle relate des faits qui peuvent s'expliquer par les déformations que peut subir la 
molécule sous l'influence de la température, sans que pour cela son arrangement soit détruit. 

— Sur les benzoates et métanitrobenzoates de diazoamidobenzène et de paradiazoamidotoluène. 
Note de MM. A. Hazrer et À. Guyxor. | 

Quand on traite un mélange d’acide benzoïque ou métanitrobenzoïque et d’aniline ou de tolui- 
dine par le nitrite d’amyle, on obtient de véritables sels des composés diazoamidés. La réaction 
peut se traduire par les équations suivantes : 


COHS,COZHSAZCSHS + Az OH — CSHS.CO?AZ2CHS + 2H°0 


CSHS 


COHS.CO2A22CSS  COHSAzHE = COH5.CO2H2A7< | 
Az2CSHS | 


De cette manière on pent obtenir le benzoate de diazoamidobenzène qui est cristallisé en aiguilles 
jaunes et fondent vers 91°, solubles dans presque tous les dissolvants habituels. On prépare d’une 
façon identique le benzoate de diazoamidotoluène et le métanitrobenzoate de paradiazoamido- 
benzène, nu 
— Hautes pressions atmosphériques observées à Irkoutsk du 12 au 16 janvier 1893. Note de 
M. ALEXIS DE Tis£Lo, Ps 
Du 12 au 16 janvier 1893 le baromètre est resté à Irkoutsk (Sibérie orientale) au-dessus de 
800m®, Le 14 janvier il est monté jusqu’à 807,5, la température étant — 4603. C’est la valeur la 
plus élevée que l’on connaisse jusqu'ici. D 
— M. CALLANDRFAU est nommé membre de la section d'astronomie en remplacement de M. Mou- 
chez, , re 
— M. KÉKULÉ est nommé membre correspondant dans la section de chimie, en remplacement 
de M. Stas, par 47 suffrages contre 2 donnés à M. Mendeleïeff, 1 à M. Cannizaro et 1 à M. Roscoë,. 
— M. H, ARNAUD adresse un mémoire intitulé: « Étude théorique et expérimentale sur les cou- 
leurs de la lumière ». | 
— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la correspondance le 
cinquième volume des « Archives du Muséum d'histoire naturelle de Lyon », dirigées par 
M. Lortet. Ë | 
— M. BERTRAND informe l’Académie du désir exprimé par M. Diamondi d’être soumis à un 
examen de calcul de mémoire, | 
— M. BerTraND offre à l’Académie pour ses archives, au nom de Mme Laugier, trois mémoires 
manuserits du célèbre horloger Pierre Leroy, lauréat de l’Académie en 1756, 
— Résumé des observations solaires faites à l'observatoire royal du collège romain pendant le 
dernier trimestre 1892. Note de M. P. Taccxint. 
— Sur les termes du second ordre provenant de la combinaison de l’aberration et de la réfrac- 
tion. Note de M. FouiE, | 
— Sur les singularités essenticlles des équations différentielles d'ordre supérieur. Note de 
M. PauL PAINLEVÉ, présentée par M. Picard. | Ps 
— Remarque sur la communication précédente, par M. E, Prcarp. 
— Sur les intégrales uniformes des équations linéaires. Note de M. HELFE VON Kock, présentée 
par M. Poincaré. ; | 
— Généralisation de la série de Lagrange, Note de M. E. Amqurs. | 
— Du rôle des chemises de vapeur dans les machines à expansion multiple. Note de M. A. WVITz, 
présentée par M. Haton de la Goupillière, | ns 
Il ressort des expériences faites les conclusions suivantes : ai 
1° Les condensations à l’admission au petit cylindre sont beaucoup moindres dans la compound 
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(système Dujardin) que dans une machine monocylindrique; conséquemment l’évaporation est 
moindre aussi pendant la détente et l'on arrive même à observer une condensation quand les 
enveloppes ne sont plus chautfées. Les valeurs moyennes de y dans p vy = const. diffèrent peu de 
l'unité. L'efficacité des enveloppes est démontrée, mais cette influence est peu considérable ; 

90 La différence de consommation de vapeur quand toutes les enveloppes sont chauffées et 
lorsque aucune ne l’est, est de 3.7 pour 100 en faveur de cette dernière. Cet écart est beaucoup 
moindre que dans les machines monocylindriques; 

3 C’est en supprimant la chemise du receiver que l’on a obtenu les meilleurs rendements; 

4° La consommation de 6 kil. 547 dans un moteur privé de ses enveloppes est remarquable en 
valeur absolue, et ce résultat fait ressortir la supériorité des machines compound. Les machines à 
triple expansion peuvent seules donner un meilleur rendement. 

— Stéréecollimateur à lecture directe. Note de M, ps PLacr, présentée par M. Mascart. 

— Hystérésis du mica pour les oscillations rapides. Note de M. P. Janer, présentée par 
M. Lippmann. 

Dans le cas des oscillations électriques produites par un condensateur à diélectrique solide (mica), 
il y a un retard des charges sur les différences de potentiel. Ce simple fait enlève toute significa- 
tion au mot capacité pendant la période variable, et il serait illusoire de chercher à vérifier dans 
ce cas la théorie élémentaire des oscillations. 

— Champ optique, champ visuel absolu relatif à l'œil humain. Note de M. C.-J.-A. LEROY, pré- 


sentée par M. Mascart. 


—_ Sur l’achromatisme des franges d’interférences semi-cireulaires. Note de M. G. MESLIN, pré- 
sentée par M. Mascart. 

— Nouveau système de poids atomiques fondé en partie sur la détermination directe des poids 
moléeulaires. Note de M. A. Lepuc, présentée par M. Lippmann. 

— Décomposition des aluminates alcalins par l'acide carbonique. Note de M. A. Drrrs, présentée 
par M. Troost. 

Un courant d’acide carbonique dirigé dans une solution d’un aluminate alealin renfermant un 
excès d’alcali donnera des résultats différents suivant la proportion de cet excès, en €e sens qu'on 
pourra avoir Ou n'avoir pas, des cristaux d’alumine hydratée. Si la liqueur est riche én aluminate 
et pauvre en aleali, des cristaux se formeront ; avec une solution riche en aleali et pauvre en alu- 
minate, on obtiendra seulement du carbonate double précipité. 

— Sur les mélanges d’éther et d’eau. Note de M. MARCHIS, présentée par M. L. Troost. 

La tension de vapeur d’un mélange d’éther et d'eau est indépendante de la composition du 
mélange, pourvu que l’on ait une dissolution d’eau dans l’éther ou un mélange formé de deux 
couches. 

__ Sur la chaleur de formation de l’arragonite. Note de M. LE CHATELIER, présentée par 
M. Daubrée. 

La chaleur de transformation de l’arragonite en caleite est — Oc21,3 au lieu de + 2cal, 

__ Sur les formes cristallines du chrome et de l’iridium. Note de M. W. PRINZ, présentée par 
M. Daubrée. 

Les cristaux d'iridium ne sont pas des rhomboèdres, mais des octaèdres. Quant à l'iridium, est-il 
dimorphe ? c’est ce que l’auteur n’a pu résoudre, bien qu’il eût expérimenté, sur un échantillon dû 
à Stas; appartient-il à la série des rhomboédriques ? la question n’est pas élucidée davantage. 

__ La fermentation ammoniacale de la terre. Note de MM. A. Muwz et H. Coupon, présentée 
par M. Dehérain. 

La formation de l'ammoniaque dans le sol, qu'on remarque surtout dans l’emploi de fumiers 
organiques, est due à l'intervention d'organismes inférieurs et non à une action chimique, tout au 
moins quand la terre est placée dans des conditions naturelles. La fermentation ammoniacale du 
sol est une fonction banale à laquelle concourent les espèces si diverses qui peuplent le sol. 

__ Sur la composition des sels employés comme condiment par les populations voisines de 


J'Oubanghi. Note de MM. J. DyBowsKY et Demouny, présentée par M. P.-P. Dehérain. 


Le sel employé comme condiment par les Bonjos et les peuplades qui habitent entre les affluents 
du lac Tchad et l’Oubanghi provient de la combustion de graminées, polygonées, aroïdées, fou- 
gères, etc. Il est composé presque exclusivement de chlorure et de sulfate de potassium. On voit 
donc que l’on peut par accoutumance arriver à absorber une quantité relativement considérable 
de ces sels regardés comme toxiques. Les musulmans du Wadaï emploient le sel gemme. 

— Oxyhématine, hématine réduite et hémochromogène. Note de MM. H. BERTIN-SANS € 
J. Morressier, présentée par M. Arm, Gautier. 

L'action directe de divers réducteurs sur les solutions alcalines (non ammoniacales) d’oxvhéma- 
fine pure donne naissance non pas à de l'hémochromogène, mais à un composé caractérisé par 
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un spectre d'absorption spécial constitué par une bande unique à bords estampés, situés entre EM 
et D et dont le milieu correspond environ à À = 618, mentionné nulle part et que les auteurs des 
la présente note désignent sous le non d’hématine réduite; c'est ce composé qui fournit secondaire 
ment l’hémochromogène. 
— Sur les altérations histologiques de l'écorce cérébrale dans quelques maladies mentales 
Note de M. R. CoLeLLa, présentée par M. Charcot. \ 
— De la structure et de l'accroissement du test calcaire de la balane (B. Tintinnabulum). Note 
de M. A. GRuYEL, présentée par M. de Lacaze-Duthiers. 2 
— Sur les causes de la viridité des huîtres. Note de M. S. Jourpain, présentée par M. A.Milne… 
Edwards. 
La matière colorante des huîtres provient d’algues chlorophycées; quelquefois on verdit les. 
huîtres avec des sels de cuivre et on les bleuit avec de l’indigo. : 
1 Remarques géologiques sur les fers météoritiques diamantifères. Note de M. SrANISLAS MEU-" 
NIER, présentée par M. H. Moissan. | 

L'auteur est d’avis qu'il ne faut pas trop généraliser la conclusion qui fait admettre que les fers 
météoritiques diamantifères sont avant tout des produits de fusion. ; 

— M. Daugrée présente au nom de l’auteur, M. Michel Venukof, une carte ethnographique de 
Ja Russie d’Asie. | 

— M. Dausrée présente également une brochure de M. Michel Venukof donnant la liste des 
voyageurs russes qui ont exploré l'Asie pendant les quarante dernières années dans un but scien- 
tifique et qui ont publié leurs relations. | 

Séance du 27 février. — M. BERTHELOT présente à l’Académie un ouvrage qu’il vient 
de publier sous le titre : Traité pratique de calorimétrie chimique. 

— M. Ducraux présente à l’Académie un petit volume intitulé : Principes de laiterie. C'est un 
traité de laïterie, écrit non au point de vue technique, mais au ‘point de vue microbien. 

— Sur l'essai d’ostréicullure tenté au laboratoire de Roscoff. Note de M. pe LACAZE-DUTRIERS: 

— Sur la détermination exacte du pouvoir pepto-saccharifiant des organes. Note de MM. R. Lé- 
PINE et MÉTROZ. 

Cette note a pour but de démontrer que l'extrait aqueux de divers organes, mis en Contact 
avec une petite proportion de peptone, transforme cette dernière en sucre. Le moyen de dosage 
employé est la fermentation. Or l’acide carbonique, comme l’a si bien démontré M. Armand 
Gauthier dans son travail sur la vie résiduelie, peut provenir aussi bien des organes eux-mêmes, 
que de l’action de la levure sur le sucre qui serait contenu dans le mélange fait avec l'organe et 
la levure. 

— Sur les photographies agrandies de la lune, de M. le professeur Weinek. Note de M. Fayr- 

— M. pe Baye donne lecture d’un Mémoire sur les récentes découvertes paléontologiques 
faites en Sibérie. | 

— De l’urée dans le sang dans l’éclampsie. Déductions pronostiques. Note de M. L, BUTTE, 
présentée par M. Larrey. 

En résumé et au point de vue du pronostie, on peut conclure que, dans l’éclampsie, si la quan- 
tité d’urée contenue dans le sang est deux fois et demie plus grande qu'à l’état normal, la gué- 
rison est probable, tandis que la terminaison fatale est presque certaine lorsque le chiffre de l’urée 
est très voisin du chiffre physiologique. La mort doit également survenir lorsque l’urée devient 
considérable et dépasse cinq à six fois le poids normal. Il semble, au point de vue de la patho- 
génie de l’éclampsie, qu’on doit attribuer un rôle plus important aux altérations hépatiques qu'aux 
ésions rénales. 

— M. A.-L. Donnapreu adresse une note « sur quelques cas particuliers de la stéréoscopie ». 

— M. 0. Grcserr adresse un projet de ballon de guerre dirigeable. 

— M. A. CaLMETTE adresse de Saïgon, pour le prix Barbier, deux Mémoires insérés dans les 
Annales de l'Institut Pasteur. | 

— M. BERTRAND offre à l’Académie, au nom de Mme Laugier, le Mémoire manuserit de Malus, 
sur la double réfraction, qui a obtenu le grand prix des sciences physiques en 1810. 

— M. AuG. KÉKULÉ nommé membre correspondant pour la section de chimie, adresse ses 
remerciements à l’Académie. 

— M. L'INSPECTEUR GÉNÉRAL DE LA NAVIGATION adresse, pour les Archives de l’Académie, les 
états des crues et diminutions de la Seine, observées chaque jour au pont Royal et au pont de la 
Tournelle, pendant l’année 1892. 

— Sur le problème général de l'intégration. Note de M. RIQUIER, présentée par M, Barboux. 

F a certaines équations différentielles du premier ordre, Note de M. VassioT, présentée par 
M. Picard, 1 


rot 


ACADÉMIE DES SCIENCES. 329 


— Remarque à propos d’une précédente note sur une généralisation de la série de Lagrange. 
Lettre de M. E. Amauss à M. le Secrétaire perpétuel. 

— Propriétés physiques du ruthénium fondu. Note de M. A. JoLy, présentée par M. Troost. 

Le ruthénium fondu par la chaleur d’un are voltaique s’oxyde légèrement par refroidissement, 
et roche fortemnt eau moment de la solidification. Après un traitement à l’eau régale, puis à 
l'acide fluorhydrique et réduction par l'hydrogène, on obtient le métal dont la couleur grise se 
rapproche plus de celle du fer que du platine ; la dureté est eomparable à celle de l'iridium; la 
structure est cristalline, aussi le métal est-il cassant à froid. Chauffé au rouge, dans la flamme 
oxhydrique, il se laisse tout d’abord aplatir, puis casse, La densité du métal fondu et pulvérisé est à 
0 et, rapportée à l’eau à 4°, 12,063; sur le même métal non fondu, M. Violle avait obtenu 12,002. 

— Sur les déterminations du poids atomique du plomb, par Stas. Note de M. G. HiNricHs. 

L'auteur prétend que les meilleures analyses chimiques, comme celles de Stas, ne permettent 
point d'appliquer la méthode des moyennes, dont on fait généralement usage, à la détermination 
des poids atomiques. En effet, si l’on représente par des courbes dont les ordonnées sont les valeurs 
du poids atomique du plomb et les abscisses les poids du plomb employé, ces courbes trouvées 
en transformant le plomb en azotate et en sulfate, ne sont pas identiques, quoique assez sem- 
blables et se rapprochant d'assez près dans l’espace. 

— Sur les aldéhydes des terpènes. Note de M. A. Erarp, présentée par M. Moissan. 

Si l'on applique la réaction du chlorure de chromyle à ces terpènes, on obtient des aldéhydes. 
L'auteur a préparé de cette façon un nouvel aldéhyde au moyen d’un camphène inactif, fusible 
à 43°, bouillant à 156°,obtenu par la saponification du chlorure de térébenthine au moyen de la 
litharge à une température de 110. Le chlorure de chromyle donne avec ce corps un Composé ; 
traité par l’eau, il donne un aldéhyde fusible à 67°, bouillant à 220° et dépourvu de pouvoir 
rotatoire. C’est l’aldéhyde camphénique C'°H#0. 

Il s’oxyde facilement au contact de l'air et produit un nouvel acide, l'acide camphénique. Cet 
acide fond à 63°, bout entre 263°-264° ; distillé sur de la chaux, il donne des carbures éthylé- 
niques (CxH®%) gazeux, de l'hydrogène et des carbures liquides, bouillant entre 80° et 2300. Il 
dérive donc, non pas de l'acide benzoïque, mais de l’acide propionique. Ses propriétés se rappro- 
chent de celles de l'acide paraméthylhydrotropique que MM. Miller et Rhode ont préparé en partant 
de l’aldéhyde isocuminique C!°H'20. Au cymène répond l'acide paraméthylhydrotropique et au 
camphène un acide hydroparaméthylhydrotropique. Si l'on tient compte de la notion des carbo- 
nyles, les propriétés actuellement connues du camphre peuvent se résumer dans une formule 
graphique analogue à celle de Brühl: 
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Le térébenthène donne par la même méthode un aldéhyde liquide bouillant sous la ‘pression 
normale entre 205-207, et de densité égale à 0,961 à 22. Le dérivé bisulfique de ce corps n'a pu 
être préparé. 

— Sur la constitution des phénates alcalius hydratés. Note de M. pe FORCRAND. 

Il résulte des recherches termochimiques que les phénates, en prenant ce mot dans le sens 
qu’on lui donnait il y a vingt ans n'existent pas. Le phénol, comme tous les acides, donne avec 
les bases des sels anhydres ou hydratés, mais sa molécule ne peut exister à côté d’une molécule 
basique pour donner des produits d’addition. Il n’y a, à ce point de vue, aucune raison pour 
distinguer entre les phérols et les acides. Les formules des sels hydratés s’écrivent : 


Acide : — HM + #H?0? et non pas acide : + MHO? (n— 1) H0*. 


En réalité, l’eau, les alcools, les phénols, les acides agissent sur les métaux de la même 
manière, et l’on peut dire que tous sont acides et que leurs dérivés métalliques sont tous des sels. 

— Des alcaloïdes de l’huile de foie de morue, de leur origine et de leurs eflets thérapeutiques. 
Note de M. J. BouILLOT. ; 

Les alcaloïdes de l’huile de foie de morue ne sont pas le résultat d’une fermentation quelconque, 
ils existent préformés dans le tissu hépatique normal; on les retrouve dans la bile de la morue, 
ainsi que le démontrent les recherches microchimiques. L'auteur donne le nom de pangaduine à 
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l’ensemble de ces alealoïdes et dit que ce mélange produit de très heureux effets dans toutes les 
affections désignées sous le nom générique de maladies par ralentissement de la nutrition: ; 

— Sur un microbe pathogène de l’orchite blennorrhagique. Note de MM. L. HuGouxenco et 
J. Eraun. 


— Crustacés et cirrhipèdes commensaux des tortues marines de la Méditerranée. Note de 


MM. E. Caevreux et J. DE GUERNE, présentée par M. A. Milne-Edwards. 


— Sur une sangsue terrestre du Chili, Note de M, RapHaEL BLANCHARD, présentée par 


M. A. Milne-Edwards. 


— Examen minéralogique et lithologique de la météorite de Kiowa-Kansas. Note de M. STANISLAS 


MEUNIER. F 

La particularité remarquable de cette météorite, c'est la présence de magnétite, dont la forma 
tion paraît due certainement à des jets de vapeur d’eau analogues à nos soufflards terrestres, se 
faisant jour au contact de la roche métallique, préalablement constituée et chauffée au rouge. Ge 
qui confirme cette manière de voir, c'est que cette magnétite a pu être reproduite par M, Meu- 
nier, en chauffant au rouge dans de la vapeur d’eau un fragment de la météorite de Kiowa. 

— M. DauBrée présente un Mémoire en langue espagnole intitulé: « El artificio de Januelo y 
el puente de Julio Cesar », par M. DE LA EscosurA, ingénieur du corps des mines d'Espagne. 


. Séance du 6 mars. — Il est donné lecture du décret présidentiel approuvant l'élection 
de M. CALLANDREAU dans la section d’Astronomie, en remplacement de M. Mouchez, | 

— Sur une équation aux dérivées partielles, Note de M. E. Picarp. 

— Analyse des cendres du diamant. Note de M, Moissan. | 
En résumé, tous les échantillons de boort et de diamant du Cap qui ont été étudiés renfermaient 
du fer. Ce métal formait, du reste, la majeure partie des cendres. Il a été retrouvé dans les cendres 
du carbonado et du diamant du Brésil, sauf dans une variété de boort de couleur verte qui en était 
totalement dépourvue. Enfin on a caractérisé, dans tous ces échantillons, l'existence du silicium et, 
dans la plupart, la présence du calcium. M. Daubrée a indiqué la présence de ce dernier. métal 
dans certains fers natifs tels que ceux de l'Ovifak. 

— Sur quelques propriétés nouvelles du diamant, par M. HENRrMoissan. 

La température de combustion du diamant varie avec les différents échantillons; elle oseille 
entre 760° et 875°. En général, plus le diamant est dur, plus sa température de combustion est 
élevée. Si le diamant résiste à 1200° au chlore et à l'acide fluorhydrique, et à l’action de différents 
sels, par contre, il est facilement attaqué à cette température par les carbonates alcalins, et cette 
décomposition sous forme gazeuse a permis d'établir que l’échantillon étudié ne renfermait pas 
d'hydrogène ou d'hydrocarbures. 

— Le pancréas et les centres nerveux régulateurs de la fonction glycémique, par MM. A: Crav- 
VEAU et M. KAUFMANN. 

Conclusions : 1° L'action frénatrice que le pancréas exerce sur l’action glycoso-formatrice du foie 
parait être sous la dépendance d'un centre excito-sécréteur des cellules chargées de la sécrétion 
interne du pancréas ; 

2° Le centre est placé dans la partie encéphalique de l'axe médullaire; 

3° L'activité glyco-formatrice des cellules hépatiques semble régie par un centre excito-sécréteur 
situé dans une des régions de la moelle épinière; se 

4° L'action frénatrice du pancréas a chance de s'exercer sur ce centré excito-moteur plutôt que 
sur le foie lui-même; ; 

5° Il y a dans le bulbe rachidien un centre excitateur du pancréas et un centre frénateur du foie. 
Un centre excitateur de ce dernier existe dans la moelle épinière; | 

6° La sécrétion paneréatique interne, à part le rôle indéterminé qu’elle peut remplir en agissant 
directement sur le foie, excite le frénateur de la glande hépatique et en modère l'excitateur, 

Done, la suppression du paneréas amoindrit l'activité du frénateur hépatique et augmente celle 
de l’excitateur. Uest peut-être parce que cette double action se produit, que le trouble de la fonc- 


Men 


tion glycémique, déterminé par la suractivité du foie, est si actif et si grave chez les sujets privés 


de pancréas. 

Si la section bulbaire ne trouble pas la fonction glycémique aussi profondément que le fait la 
suppression du pancréas, c’est que cet organe, quoique soustrait à l'influence de son excitateur, 
n'est, sans doute, pas absolument paralysé et peut, par sa sécrétion interne, continuer à exercer 
une certaine action modératrice sur le centre excito-sécréteur du foie. 

— Fixation des torrents et boisement des montagnes, par M. CHAMBRELENT. 

En somme, d’après cette note, l’œuvre totale à réaliser pour empêcher de grands malheurs et la 
destruction d’une partie du territoire de la France, n’exigera pas une dépense de 200 millions, la 
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vingt-cinquième partie des 5 milliards affectés à des chemins de fer non-seulement moins urgents, 
mais dont quelques-uns ont besoin de ces travaux de boisement pour assurer leur viabilité. 

M, Faye fait quelques observations au sujet de la précédente communication. 

— Sur la cause des variations périodiques des latitudes terrestres, par M. HuGo GyLDen. (Extrait 
d'une lettre adressée à M. Tisserand.) 

— Sur de nouveaux dérivés de la phénolphtaléine et de la fluorescéine. Note de MM. A. HALLER 
et A. GUYOT. 

Depuis les recherches de Bæyer, on sait que la phénolphtaléine contient une double fonction 
phénolique et un groupement lactonique. D’après Bernthsen et Friedlander, la dissolution de la 
phénolphtaléine et de la fluorescéine dans les alcalis produirait une coloration par suite de la rup- 
ture du noyau lactonique et la transformation d’une des fonctions phénoliques en fonction quino- 


» nique, La présente note a pour but d'indiquer certains résultats difficiles à interpréter dans la 


nouvelle théorie de ces derniers chimistes, Ainsi la phénolphtaléine (1 molécule) bien séchée, 
chauftée avec de l’isocyanate de phényle (2 molécules) donne un corps cristallisé en aiguilles fondant 


à 1350, qui est le diphényldicarbamate de phénolphtaléine. La fluorescéine donne, dans les mêmes 


conditions, un composé semblable fondant à 195°. 

Si l'on chauffe la phénolphtaléine (1 molécule) avee du sodium (2 atomes) dissous dans l'alcool 
absolu et du chlorure de benzyle (2 molécules), on obtient la dibenzylphénolphtaléine qui forme 
de beaux feuillets nacrés d’un bleu pur, fondant à 150°. Cet éther ne donne pas d’oxime avec le 
chlorhydrate d’hydroxylamine (contrairement à la théorie de M. Friedlander). 

Le poids moléculaire de ee corps a été déterminé par la eryoscopie, et a donné le nombre 450, 
qui théoriquement doit être 498. La formule de M. Friedlander ne parait donc pas admissible ; en 
outre, la présence d’un groupe lactonique ne peut être admise avec certitude, l’action de la potasse 
n'ayant été ni assez profonde ni assez nette. é 

— M. Lister est nommé associé étranger, en remplacement de M. Richard Owen décédé, par 
46 voix contre 6 données à M. Nordenskiold et 5 à M. Newcomb. 

— M. LE MINISTRE DE L'INSTRUCTION PUBLIQUE prie l’Académie de lui désigner deux candidats 
pour une place d’astronome titulaire actuellement vacante à l'Observatoire de Paris. Il invite aussi 
à dresser une liste d’un même nombre de candidats pour la chaire de minéralogie vacante au 
Muséum par suite de l'admission à la retraite de M. Des Cloizeaux. 

. — Sur le diamètre des satellites de Jupiter. Note de M. LANDERER, présentée par M. Janssen. 
+ — Sur une classe de problèmes de dynamique. Note de M. Sroeker, présentée par M, Darboux: 

— Sur les surfaces dont les plans principaux sont équidistants d’un point fixe. Note de M, Gur- 
CHARD, présentée par M. Appell. 

— Intégration des systèmes d'équations différentielles linéaires à coefficients constants. Note de 
M. Vascuy, présentée par M. Sarrau. 

— Sur une équation aux dérivées partielles de second ordre. Note de M. WEINGARTEN, pré- 
sentée par M. Darboux. 

— Sur le caleul de stabilité des navires. Note de M. E. Guyon, présentée par M. de Bussy. 

— Sur les ondes électriques dans des fils ; la force électrique dans le voisinage du conducteur. 
Note de M. BrRKkELAND, présentée par M. Poincaré. 

. — Oscillographes, nouveaux appareils pour l'étude des oscillations lentes. Note de M. À. BLON- 
DEL, présentée par M. Potier. 

 — Reproduction photographique des réseaux et micromètres gravés sur verre. Note de M. IzARN, 
présentée par M. Mascart. : 

© — A propos du stéréocollimateur à lecture directe de M. de Place. Note de M. R. ARNOUX. 

— Sur la préparation industrielle de l’alumine. Note de M. A. Ditre, présentée par M. Troost. 
- Par cette note l'auteur explique, au moyen des recherches qu'il a précédemment communiquées, 
la préparation industrielle de l'alumine, consistant à précipiter cette dernière en solution alcaline. 
- __ Sur l’isomérie des acides amidobeuzoïques. Note de M. OECHSNER DE CONINCK. 

-On peut conclure des résultats fournis par l'expérience, que les isomères amidobenzoïques, à 
ne considérer que les proportions dissoutes dans les différents véhicules acides employés, se res- 
semblent toujours deux à deux. 

— Sur le dimorphisme du chloroplatinate de diméthylamine. Note de M. Leger, présentée par 
M. Arm. Gautier. 

— Sur l’inuline et deux principes immédiats nouveaux : la pseudo-inuline et l'inulénine. Note 
de M. C. TANRET. 

Dans l’aunée et le tampinambour, l’inuline est accompagnée de deux autres corps voisins : la 
pseudo-inuline et l'inulénine. 
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Pour préparer ces corps on se base sur la différence de solubilité de leurs composés barstiques 
en présence de l’eau de baryte en excès. On défèque par 1/10 environ d'extrait de saturne le jus 
bouillant de topinambours récoltés en septembre ou en octobre; dans la liqueur refroidie, où l'excès 
de plomb a été éliminé par l'acide sulfurique étendu, on verse une solution de baryte concentrée 
tant qu’il se forme un précipité, puis 1/5 d'alcool à 80°. Le précipité layé à l’eau de baryte froide + 
est décomposé par CO?, puis la liqueur est additionnée d’un grand excès d’eau de baryte froide. 
Il se forme un précipité barytique (A) riche en inuline, mais Contenañt encore plus ou moins d 
deux autres corps. Quant à l'eau mère, elle renferme ceux-ei avec une petite quantité d’inuline qui 
a échappé à la précipitation. On l’additionne successivement d'alcool faible en séparant les préc 
pités qu'on décompose par CO?. On mettra de côté les liqueurs (B) qui ne précipitent plus par lea 
de baryte froide. | 

On soumet à ce traitement le précipité (A) jusqu'à ce qu’il ne fournisse plus de liqueurs (B). 
Amené à ce point, il n’est plus formé que d’inulate de baryte. On le dissout alors dans l’eau chaude, 
on le décompose par C 0?, puis la liqueur, bouillie et filtrée, est agitée avec du noir bien lavé, 
qui la dépouille presque complètement de son restant de baryte. Après filtration, on l’additionne 
de son volume d'alcool à 95°. L’inuline ne tarde pas à se déposer pure. On la jette sur un filtre, 
et on la lave à l’alcool concentré. Elle est mise ensuite à sécher à l’air, ou mieux sur l’acide sul* 
furique. g 

D'autre part les liqueurs (B) sont évaporées à siccité au bain-marie, puis le résidu est dissous 
dans l’eau de baryte froide (préparée avec de la baryte pure). On en versé ensuite une nouvelle 
quantité jusqu'à ce que le précipité qui se forme n’augmente plus. Ce précipité, traité par CO?, 
comme pour l’inuline, donne la pseudo-inuline. 

L’eau de baryte où s’est formé le dernier précipité est à son tour traitée par CO? et, après filtra- 
tion, évaporée à siccité; le résidu est formé par l’inulénine et une petite quantité de pseudo-inu- 
line. Pour séparer celle-ci, on agite le résidu avec dix fois son poids d’eau froide, et au bout de 
24 heures on filtre, on évapore A solution, puis on dissout de nouveau le résidu dans cinq à six” 
fois son poids d'alcool à 30° bouillant. Par refroidissement, la solution donnera l’inulénine. 

L'inuline est un corps ressemblant à l’amidon; desséchée à 190°, son pouvoir rotatoire est 


An == — 380,8 (p. À gr. 45; 0. 206,5; a — 50,5). 


Les auteurs ont donné — 35 à — 37°. Ce pouvoir rotatoire ne paraît influencé ni par la +. 
leur, ni par la concentration de la liqueur. Sa composition eentésimale répond à la formule C2H62062 
quintuplée. 1 

L'eau de baryte donne d’abord une solution, mais une addition plus grande de liqueur donne 
un précipité C®H®H6 6 BaO, même dans les solutions à 1/600. 

La pseudo-inuline est constituée par des globules irréguliers ou réguliers suivant qu’elle se 
sépare de ses solutions aqueuses ou alcooliques. Elle dévie à gauche de — 32°,2. Sous l'influence 
des acides, son pouvoir rotatoire s'élève à — 85°,6. Le produit sucré ainsi obtenu donne facilement : L 
du lévulose cristallisé et un peu de glucose sans doute. Son poids moléculaire est exprimé par Ja“ 
formule 16 (C?H1010)H20?. Sa combinaison barytique est plus soluble que celle de l’inuline. A“ 
froid elle donne par la baryte un précipité répondant à la formule 46 (C‘2H1°010) H202, 12 BaO qui | 
ne se forme plus dans les solutions à 3 pour 100. L'alcool donne le précipité 46 (C:2H1010)H20?, 
16 BaO. 

La pseudo-inuline ne précipite pas par le sous-acétate de plomb, mais une addition d'ammo- 
niaque donne le composé 16 (C:2H1°010) H20? 38 Pb O. 4 
L’inulénine est un produit parfaitement cristallisé ea aiguilles disposées en étoiles auxquelles il 
faudrait sans doute attribuer la formation des sphéro-cristaux observés sur les coupes microsco- 
piques de dahlias macérées dans l’alcool. Elle se dissout dans 35 parties d’alcool à 30° et 245 d'al-“ 
cool à 50°, son pouvoir rotatoire est égal à — 290,6. Après immersion il s’élève à — 830,6. Sa“ 

composition après dessiccation à 100° peut être représentée par la formule 10 (C'2H1°H10) 2 H°0°. 
L'eau de baryte froide dissout l’inuline sans qu'un excès la précipite, les solutions concentrées 
tièdes de baryte ia précipitent au contraire. ; 

— Action absorbante du coton pour les solutions étendues de sublimé. Note de M. L. VIGNON, 
présentée par M. A. Gautier. 4 

Le coton enlève le mercure aux solutions étendues de sublimé. Dans de pareilles solutions, le“ 
coton semble dissocier le sublimé suivant l'équation : 


HgCE + H20 — HgO + 2(HCI), 


le coton se combinant à l’oxyde mercurique, en vertu de sa fonction acide, tandis qu il s’im- 
prègne simplement d'acide chlorhydrique sans contracter de combinaison. 


É 
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— Résistance remarquable des animaux de l’espèce caprine aux effets de la morphine. Note de 
M. L. GuinaRD, présentée par M. Chauveau. 
__ Altérations du tissu musculaire dues à la présence de myxosporidies et de microbes chez le 


. barbeau. Note de M. P. THÉLOHAN, présentée par M. Chauveau. 


— Sur l'appareil maxillaire des Tuniciens. Note de M. JuLEs BONNIER. 

— Sur le parfum des Orchidées. Note de M. EUGÈNE MESNARD, présentée par M. Duchartre. 

— Recherches expérimentales sur la môle et sur le traitement de cette maladie. Note de M. J. 
CosrouTiN, présentée par M. Duchartre. 

Cette maladie des champignons de couche ne résisterait pas à un traitement antiseptique fait avec 
de l'acide sulfureux, du bisulfite de chaux ou mieux encore du lysol en solution à 2 pour 100. 

__ Une maladie de la barbe de capuein. Note de M. PriLceux, présentée par M. Duchartre. 

Cette maladie due à un champignon, le Sclerotinia libertiana, peut être traitée avec succès par 
le saccharate de cuivre. 

_— M. ArmaND GauTIER présente quelques remarques au Su] 
cation. 

— Sur la morphologie du noyau cellulaire chez les Spirogyra et sur les phénomènes particu- 
liers qui en résultent chez ces plantes. Note de M. Cn. DECAGNY. 

— Découverte du mastodon Borsom, en Roussillon. Note de M. DonnezaAN, présentée par 
M. Albert Gaudry. 

— Sur l'emploi de cartouches solubles dans les mesures et expériences océanographiques. Note 
de M. J. THOULET. 

— Température observée dans l'hiver de 1789 à Montbéliard. Note de M. CoNTEJEAN, présentée 
par M. Daubrée. 

— D'après les documents de cette époque, la température serait descendue à —33°,1 à Monthé- 
liard pendant l'hiver de 1789. Ces données sont-elles exactes, vu l'incertitude qui règne sur la 
valeur des thermomètres employés à cette époque ? 

— M. PeLLERIN adresse une note sur la production des images photographiques. 

— M. Jary adresse une note relative aux abordages en mer. 


et de la précédente communi- 


 — 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 14 décembre 1892. 


M. O. Breuer a chargé M. Schæffer de remettre au comité de chimie une application 
assez intéressante du mica. Ce sont des tapis de table à fond foncé avec impression 
d’aspect argenté obtenu au moyen d'un mastic recouvert de mica. Ces tapis de table 
sont très estimés aux Indes, vu qu'ils supportent beaucoup de fatigue. Pas un Européen 
ne rentre des Indes sans en rapporter. M. Breuer croit qu’on les fabrique en imprimant 
une couleur à l'huile que l’on saupoudre, après l'impression, avec du mica broÿé. 

M. Breuer désire que le comité de chimie, après l'avoir examiné, remetle ce tapis à 


M. Schœnhaupt pour le musée de dessin. 


M. Werner a répété et confirmé les expériences de M. Henri Schæffer sur la prépara- 
tion d’un oxyde de chrome d’un beau vert par l’action du bichromate de soude sur la 
glycérine. Le comité demande l'impression de la note de M. Schæffer et du rapport de 
M. Werner. 

M. le docteur Pfungst, de Francfort, envoie deux exemplaires d’un appareil autoclave, 
à fermeture spéciale brevetée, destiné à remplacer dans les laboratoires les tubes de 
verre scellés, et demande à concourir pour un prix. 

L'examen de cette demande est renvoyé à MM. Nœlting et Frey, qui se chargeront 
d’expérimenter les appareils en question. 

Un certain nombre de plis cachetés ouverts aux séances générales du 26 octobre et 
du 30 novembre ont été renvoyés à l’examen du comité. 

Le pli n° 327, de M. Josué Heilmann, est déposé aux archives. 
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Lé n° 337, de M. Gustive Séhœn, du 8 nôvembre 1881, traité de là préparation 
du chlorate de soude. Le comité en demande limpréssion. 
Le n° 349, de M. Witt, est déposé aux archives, son contenu äyant lé publié depuis. 
ce Lemps par l’auteur. + 
Le n° 339, de M. Albert Scheurer, déposé le 3 décembre 4881, traite de l'emploi 
de divers sulfoléates métalliques dans les couleurs vapeurs. 
L'auteur a observé que le sulfoléate d’alumine précipité, bién neutre, rnélangé à une 
matière colorante susceptible de donner avec l’alumine une laque, $e combine avec 
elle et se fixe sur tissu par l’action du vaporisage. Il'en est de mêmé du sulfoléate de 
chroïne. 
Le comité demandé l'impression de ce pli. 4 
Le n° 340, de M. Albert Scheurer, traite d’un procédé de fabrication du rouge turé 
qui, sur la demande de l’auteur, est déposé aux archives. 1 
Le n° 350, de M. Albert Scheurer, du 6 mai 1882, montre qu’un chauffage avec l'eau 
sous pression à 120° pendant 2 heures, suffit pour aviver les rouges turcs. | 
Le n° 347, de M. F, Witz, déposé le 25 avril 1882, décrit un noir d’aniline sur coton," 
n’attaquant ni le tissu, ni la racle, et se fixant immédiatement après l'impression par 
un passage au Mather et Platt, et traitement ultérieur en sél de soude: 
La couleur se fait comme suit; on prend : rt. 
60 Litres eau, 
8 kilos amidon, prb 
6 kilos amidon grillé, | 
0 kil. 500 aniline, 
4 kil, 800 chlorate de soude; 
cuire et ajouter à froid : 
9 kilos de chlorhydrate d’aniline; 
ajouter enfin, avant l’emploi, sur un litre de cette couleur : 
0 kil. 25 chlorhydrate d'ammoniaque, 
0 kil. 150 chromate de chrome. | 
Pour préparer le chromate de chrome, on mélange les dissolulions bouillantes de 
12 kil. 586 d’alun de chrome dans 70 litres d’eau et de 43 kil. 713 de chromate jaune de « 
potasse (K°Gr0*) dans 70 litres d’eau également. On laisse reposer jusqu’au lende- 
main ; On lave trois fois à l’eau tiède et trois fois à l’eau froide. La pâte obtenue pèse | 
33 kilos. 
Il est à noter que l’emploi du chromate de chrome ävait été signälé par M. Alfred 
Paraf en 1866. 
Deux plis cachetés, n° 639, du 27 décembre 1890, et n° 650, du 7 février 1891, ont 
été déposés par MM. Fourneaux ét Nœltuing. Lés auteurs décrivent la préparation de là 


métazodiméthylaniline : 
op Az = 7 Rss à 


As(CHE} Ac (CH 
dé la métazoxydiméthylaniline : 


di di em ee mt bé dot Et à eu 


Az (CH°)° Az(CH*) 
dé l’hydrazodiméthylaniline : 


ne 1 (2 
Az (CH): Az (CH): D Doc 
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et de la tétraméthyldiamobenzidine : 


MAC D ÿ— AzH* 


| 
Az (CH) Az(CH'} 


ainsi que d’un certain nombre de matières colorantes dérivées de cette dernière. 

Le dérivé azoïque et la benzidine ont été, depuis ce temps, obtenus aussi par M. Ch. 
Lauth, qui a publié ses expériences dans le Bulletin de la Société chimique de Paris de 
4899, tome VIIL, page 479. 

MM. Fourneaux et Nœlling publieront prochainement leurs expériences in extenso, 
en tant que cette publication n'est pas devenue inutile par suite du travail de M. Lautb, 
et ils communiqueront aussi les résultats obtenus avec la parazo et parazoxydiméth yl- 
aniline, dérivés déjà connus, mais dont ils ont complété l'étude: 

M. F. Ulzer adresse une note imprimée sur le dosage de l'indigotine dans lindigo. 
Le comité lui en exprime ses remerciements. 

M. Camille Schœn rend compte d'essais faits sur l’action du métatungstate de soude 
sur la laine. : 

La laine traitée au bouillon par le métatungstate n’altire en teinture que faiblement 
les matières colorantes acides, tandis quelle se teint avec les matières colorantes 
basiques en nuances bien plus foncées que la laine non traitée. Il y a donc neuträlisa- 
tion des fonctions basiques de la laine et augmentation des fonctions acides. 

L’impression d’une réserve au métatungslate n’a pas réussi, peut-être par suite d’une 
polymérisation du composé de tungstène au vaporisage, analogue à celle observée par 
M. Vignon avec l'acide stannique. 

La laine traitée au métatungstate et vaporisée conserve ses propriétés plus acices. 

Les autres sels acides et acides essayés dans les mêmes conditions n'ont pas donné 
de résultat. 

L'action du métatungstate sur la soie est la même que sur la laine. 

M. Nœlting communique qu’en collaboration avec M. Michel, il a obtenu les azoï- 
mides aromatiques nitrées par l'action des dérivés nitrodiazoïques, soit sur l'hydrazine, 
soit sur l'acide azothydrique. 

Les réactions sont dans les deux cas extrèmement nelles. 


Séance du 11 janvier 1893. 


M. Baumann dépose son rapport sur la demande de concours pour le prix n° XXXII 
portant la devise Grau ist nie die Theorie. Le gris décrit dans cette demande de prix est 
un produit tirant directement sur coton, ainsi que sur mordant de tannin, et présentant 
des analogies avec la nigrisine. L'objet du prix est un gris tirant sur chrome, alumine 
ou autres oxydes métalliques. 

La demande ne répond donc pas aux conditions du programme. Une copie du rap- 
port de M. Baumann sera communiquée à l’auteur. Comme le mémoire de l’auteur con- 
tient des détails intéressants, il lui sera demândé en même temps s’il consent à ce qu'un 
extrait de son travail soit publié au Bulletin. 

Les plis cachetés de la maison Frères Kæchlin, ouverts à la dernière séance, seront, 
sur la demande des auteurs, déposés aux archives. 

M. Stœcklin entretient le comité d'essais qu’il fait sur une méthode de dosage du 
tannin et de l'acide gallique. Dans une prochaine séance il présentera un mémoire 
complet. 

Un travail de M. Pokorny sur la production directe de colorants äzoïques sur laine au 
moyen des naphtylamines est renvoyé à l'examen de M. Werner. 

M. Albert Scheurer lit la note suivante : 
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SULFOGLYCÉRATE DE CHAUX. 


Son emploi comme sel de chaux dans le rouge alizarine vapeur. 


« On lit dans l’ouvrage de M. Dépierre, sur la teinture et l'impression, l'application u 
« faite par M. Havraneck du sulfoglycérate de chaux en remplacement de l'acétate de 
« chaux dans le rouge alizarine vapeur. ._ 
« Le sulfoglycérate de chaux est employé dans le même but par la maison Scheurer… 
« Rottet Ce depuis l’année 1879. 0 
« La préparation de ce corps ayant offert quelques difficultés, j'eus recours, au bout 
« d’un certain temps, à la glycérine concentrée, que l’on emploie pour fabriquer la 
« dynamite. | À 
« A l'appui de mon assertion, je mets sous les yeux du comité une facture de gly= 
« cérine concentrée de la maison de Hæn à Hanovre, datée du 2 juillet 4879, et mon 
« cahier d'essais, où l’on retrouve, antérieurement et postérieurement à cette date, de 
« nombreux dosages, ainsi que le moyen d'éliminer le fer. E 
« D’après les renseignements que j'ai pu recueillir, M. Havraneck n’a vendu où com- 
« muniqué son procédé qu'en 1880. » Art 4 
Le comité demande à la Société de nommer membre correspondant, avec Bulletin, 
M. Vignon, maître de conférences à la Faculté des sciences de Lyon. Q 
M, Dubosc envoie une brochure sur le blanchiment électrolytique de M. Hermite. 


Séance du 8 février 1893. 


L'auteur du travail envoyé sous la devise Grau ist nie die Theorie, M. Max Petzold, 
de Chemnitz, consent à ce qu’un extrait de son mémoire soit publié au Bulletin. 
M. Baumann est prié de le rédiger. 

Le comité passe ensuite à l’étude de divers plis cachetés déposés par M. Goppelsræder 
le 22 mars 1882 et ouverts à la séance du 8 octobre 1899, traitant de nouveaux pro- 
cédés de décreusage et de nettoyage des cocons et de la schappe de soie. 

Suivant le désir de l’auteur, ces documents seront soumis à M. Jules Persoz à Paris. 

M. Albert Scheurer lit une étude sur l’action du vaporisage sur la laine considérée 
au point de vue de l’affaiblissement de la fibre. — Le comité demande l'impression de 
celle note. . fai PURES 

Il demande ensuite à la Société de vouloir bien faire l'acquisition de louvrage de 
M. Zune sur l’analvse des beurres. 

M. Nœltüing, en commun avec M. L. Baumann, a étudié l’action de l’acide nitrique 
sur la métabromaniline en solution sulfurique concentrée. Comme dans le cas de la 
métatoluidine, il se forme un dérivé nitré en para vis-à-vis de l’amide, savoir : 


AzH° 


Br 
Az0*° 


ERRATUM. 


: Dans le numéro de mars 1893 du Moniteur scientifique, page 201, ligne 5, au lieu de: 
acide allomucique, lire : acide talomucique. 


Paris. — Imprimerie L. Baupoin, 2, rue Christine. 
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RÉGLES POUR L'ÉTABLISSEMENT 
DES DESSINS 
ET LA FOURNITURE DES MODÈLES 


4.2, Dessins en double exem- 
pare sur papier ou toile à cal- 

11 n'y a aucune dimension spé- 
ciale à observer. L'encre de Chine 
etes Cou rt etre 
employées à volonté. 


1. 2. Deux dessins à l'encre 
noire, l'un sur bristol, l'autre sur 
toile, Format 930 x 210 ou 330 x 420 
ou encore 330 X 630 avec marge 
intérieure de 20 millimètres. 

Un modèle est quelquefois EXT 
3. Un dessin sur toile de 340 
de hauteur et de longueur illimi- 
tée. On peut envoyer un modèle 
en place du dessi 


1. Un dessin ou croquis quel- 
conque. 

2. Deux dessins sur bristol à 
l'encre noire, format 330 X 203 ou 
330 x 406, avec marge extérieure 


de 13 millimètres. 


Dessins en double sur 
er ou toile de graudeur quel- 


1. 
pap 


RISQUES D'OPPOSITION 
ET DE REJET 
————— 


Le brevet n'est refusé que dans 
les cas seuls où il s'agit de pro- 
duits pharmaceutiques ou de com- 
biraisons de crédit. 

La taxe totale est alors rembour- 
seek Tirventeur par le MIDISTÈTE 


des Finances. 


4. 2. Examen très sévère sur 
la nouveauté et la brevetabilité, 
Si le brevet est refugé, l'inven- 
teur peut faire appel èn payant 
une taxe de 25 francs. 
3. Examen ne portant que sur, 
la régularité des pièces. 

. 2. Des tiers peuvent 
faire opposition à la délivrance. 


= INFLUENCE 
DES BREVETS ANTÉRIEURS 
ET DE 


LA PUBLICITÉ PRÉALABLE 
—————————————— 


ÉenpEs public en France, ou 

la publicité faite dans un pays 
lconque avant le dépôt 

daantes invalide complètement 

le brevet. 

rédrnes. français tombe avec 

e brevet étranger pris avant lui. 


Toute publicité antérieure dans 
un pays quelconque étant une 
cause d'invalidation, et d'autre 
part certains pays tels que l'An- 
gleterre, les Etats-Unis, la Suisse, 
etc., imprimant les brevets qu'ils 
accordent, il est nécessaire de 
demander le breveten Allemagne 
avant que l'invention ne soit pu-| 
bliée dans les pays en question, 


L'examen préalable ne pore 
que sur la régularité des pièces. 

Le rejet de la demande ne peut 
avoir lieu que par la production 
faite par l'opposant de pièces 
prouvant que l'invention n'est 
pas nouvelle. 

L'inventeur peut faire appel de 
la décision de l'examinateur. 


Si l'invention est clairement 
décrite dans un livre imprimé et 
exposée dans une bibliothèque 
publique du Royaume- Uni, ou 
encore ercployée publiquement 
uvant la date de la demande, la 
patente est nulle. 

La durée de la patente anglaise 
est indépendante de celle des bre- 
ets étrangers. ur 


Examen très superficiel sur la 
brevetabilité de l'invention. 

Les produits chimiques, ali- 
mentaires et pharmaceutiques ne 
sont brevetables qu'autant qu'on 
y joint la description des appareils 
destinés à les fabriquer, 


Si l'invention est publiée ou 
mise en LRO dans l'Empire 
avant le dépôt de la demande, le 
brevet devient nul. 


Pas d'examen. 
Pas d'opposition, 


L'examen n'a lieu qué dans le 
cns seul où il s’agit de produits 
alimentaires où pharmaceutiques, 
ou encore de matières explosibles. 
Cet examen est secret. 


4. La publicité préalable ou la 
mise en pratique en Belgique 
uvant la demande de brevet, sont 
des causes de nullité, 

2. Le brevet d'importation 
échuppe à celte clause. uw 


Le brevet demandé dans les 
sept mois qui suivent le Eure à 
l'étranger, conserve sa validité 
même s'il y a eu publicité ou & 
ploitation pendant cette période 

ue” 


notaire. Frs. 6,35 


, lebrevetori-[8n6 par l'inventeur et légalisé|conque. 
Loi du 15 août 1852 2 pere d'impor- ginal étran-|Par le consul autrichien, Fe. 10.| Des modèles sont très rarement 
- ger. demandés, 
1, 20 ans. 
1. Brevet d'inven-|2. Expireavec 

BELGIQUE . éaneceus 1.2. 8, Dessins en doubl 
à | étrangerori-|- à 2. 8. Dessins en double 
Q 2 sors d'impor- ginal- 1-2. 3, Même pouvoir que pour|exemplaire sur toile à calquer, 
3. Expireavec la France, couleurs ad libitum. Aucune di- 

Loi du 24 Mai 1854 3. Brevet de perfec-| le brevet mension n'est exigée. 

tionnement. auquel il se 
rattache. 
4. 2. Dessins ce triple exem- 
1 Brevet d'inven- plaire surpapier blanc ayunt 340% 
BRÉSIL die 1. 15 ans. d … [de hauteur sur 210, 420 ou 640 de 
2.Expireavec na 2. Un pouvoir en POEnBALE largeur, avec marge intérieure de 
° qe hace eco [2- Brevet d'addi-| je brevet légalisé par le cousul brésilien. |2Ù millimètres L'encre de Chine 
Loi du 14 octotre 1882 |” tion. principal, Frs. 8,50. doit être seule employée. Les 
dessins seront signés par l'in- 
— venteur. 
1.2, Une pétition, un pouvoiret ñ ñ 
CANADA 1. Protectionprovi-|, ; une formule de serment cignés|,.1: 2. Dessins en triple expédi- 
soire. SL ane par le requérant et deux témoins. EU RE un sur bristol, ayant 
Le serment. doit être légalisé| #1 X 21%. - 

Loi du 14 juin 1872 2. Patente. 2. 18 ans. par le consul anglais ou FE un|. Des modèlesou des échantitions 


sont quelquefois demandés. 


Examen sur la brevctabilité et 
sur | nouveauté. 


La publication ou l'usage pu- 
blic de l'invention au Canada ou 
à l'étranger n'empêche pas l'ob- 
tention dun privilège vulable, 
>ourvu que le fait ne remonte pas 
à plus d'une année. 


1. Brevet d'inven-|1. 


DANEMARK on 2. Expirenvec 2. Un pouvoir en danois 
' 2. Brevet d'addi-| le brevet|sans légalisation. 
Droit coutumier tion. principal. 


1. Brevet d'inven- 
tion. 

2 Brevet d'impor- 
tation demandé par|., 


1.20 ans, 


2.10 ans. 


ESPAGNE et Colonies 1.2.8, 4. Un pouvoir en 


l'inventeur, CHELLES espagnol simplement signé par 
3. Brevet d'impor-|4. Expireavec|l'inventeur ou par la raison 80- 
Loi du 90 juillet 1878 tation demandé par] le  brevet|ciule, 
une autre personne.| espagnolau- 
4. Certüicat d'addi-| quel il se Fr d 


1. 2. Dessins en double sur 
toile ou papier. Pas de dimen- 
sions spéciales. 


Le Danemurk ne possédant pas 


de la publicité prénlnble. 


de loi sur Les brevets d'invention, 


et la délivrance des privilèges étant encore un acte de grâce 
royale, il n'existe aucune règle concernant l'examen et l'influence 


4 2.3. 4. Dessins en double 
exemplaire sur toile à calquer, 
Pas de dimensions spéciales. 


4.2. 3. Le brevet est toujours 
accordé lorsque les pièces sont 
en règle et que l'invention est 
brevetable selon la loi, 
4. N'est accordé qu'au titulaire 
du brevet ou à ses ayant-droits. 

L produits pharmuceutiques 
et les combinuisons de crédit ne 
sont pas brevetables. 


Les brevets devicnneut nuls 
si l'invention a déjh été exploitée 
dans le royanme où si: 
Une publicité préalable a eu 
lieu en Espagne 

2° Une publicité préaluble a en 
lieu en Espagne duns les deux 
années qui ont précédé ln de- 
mande. 
8o Si l'inventiona été déjà bre- 


2. Brevet définitif, 


3. Expireavec ÿ if 
Loi du 29 juin 1888 8. Brevet addition-| le brevet|mentsigné par l'inventeur 
nel. principal. 
1. 15 ans. 


TUNIS (Régence de) 


1. Brevet d'inven- 
tion. 


2.Expireavec| 1.2. Pouvoir en français. 
le brevet 


principal. 


Loi du 26 décembre _|2. Certificat d'addi- 
1888 tion. 


4, Brevet d'‘aven-|1. 15 ans. 


TURQUIE tion, = 4. 2. Pouvoir Carnet léga- 
- 2. Gertifloat d aAdi- ArÉxriares en PE le cons le Turque. 
Loi du 18 février 1879 | tion. principal, G 


————————_—_—_— 
EE ———.————————.….…..—- 


+ Pouvoirs, — Sur demande, nous expédions par retour du courrier les formules imprimées 
toutes les indications nécessnires pour les signatures et les légalisations. 
la dispositon de nos olients les tarifs el renseignements concernant le dépôt des 
s non indiqués sur le présent tableau, 


brevets 


en allemand ou en italien simple- 


Pourles brevets de mouvements 
de montres et d'armes à feu por- 
tatives, un modèle est exigé. 


——— 


EE Doesins en double exem- 
plaire, dimensions quelcon- 
ques, sur toile ou PALIER 


RE 


1. 2. Dessins en double 
RE PEner: signés par line 
ve . Pas de é- 
Mie imensions spé 


." Palement des annuités, — e 
délivrance, Lorsque arrive Fo DOuE les brevets 


Les procédés et les produits 
chimiques ne sont pas brevetables, 
4.La demande est rejetée si 
l'inventeur ne peut produire la 
preuve de l'existence du modèle, 

ne photographie est suffisante, 


Pas d'examen, 
Des tiers peuvent faire opposi- 
tion dans les deux mois qui 
suivent 1n publication dans le 
Journat Officiel. 


8 tion. rattache. vetée en Esiügne ua 
1. 11 ans. ji à ir Les demandesétant examinées.| pviatence d' at aie 
ÉTATS-UNIS &y arenvec le] 2;q0ne pétition avec pouvoir! 4, Un dessin sur bristol à]le brevet est-refusé si le latent|, r'exaéence Œun brevet étran- 
Ë Jrevetétran- ent signéel l'encre très noire, de 881 X 291|Ofice découvre une antériorité.|f Gélivrunce de ln pusente, 
1. Patente, ger pris an=| Te et deux témeins [Avec marges intérieuresde2mill.| L'inventeur à le droit de faire| uv que l'invention nuit pré 
LENS térieurement| PP scalaée CSL | Un modèle est quelquefois|une réclamation et peut modificr|#: AVES er) EEE DOS 
Loi du 22 juin 1874 SOUEISEARATE et légalisée par le consul améri- exigé ses revendicutions "pour *obtenir été appliquée aux Etuts-Unis 
ER CONTE cain, rs 10,00. Be Lnetenta L depuis plus de deux ans, Ye 
1. 15ans. 
1. Brevet d'inven-|2Éxpire aveel i : ï 
ITALIE tion. ROSE Re 2 8-Dessins entripleexem-| 16 brevet n'est refusé que &ans|,, pue HUbIARE qu miseren 
te ginal étran-| 4, 2. 3. Pouvoir en i alien ou|Plaire sur toile ou papie le cas où il s'agit d'une invention | D Je brevets 7m 
ge presse d'impor-| ger. en français, légalisé par 6 consul|. A AU porons purement théorique ou contraire| "2" 1e Drew ua Aile lives 
ation. recld” J sun cadre de 15Ù HS ATEN AE . Le bre est nul si l'inven- 
Lof du 31 janvior 1864 | Cereiticat a'adai È HE SDL d'Italie. 200, 200:xX 300 ou 800% 400, ve pote LEA CUS Fu tion a été exploitée en Italie avn 
Pr ee re avec marge extérieure de 50 mille| 4 Un 1 pharmaceutique.  |1n date do la demande, We” 
il se ratta- 
che. 
4. Brevet d'inven-|1. 15 ans Tv » : 
LUXEMBOURG #on: aExpire avec 1.2, Pouvoir en français ou en] 4, 2. Comme en Fr, Tous les brevets sont accordés, ne nneree est nul si l'invention 
2. Certificat d'addi 1e -brovetlallemand, . 2. en France, PRSR ARR les CAEN ES PR Se REQURE bliée en Luxembourg 
Loi du 90 juin 1880 + principal, aires et pharmaceutiques, c Allemagne. 
loute publication ou exposition 
Le brevet peut être refusé si à J ] 
= Ü S < 4 ayant eu lieu à plus dé six mois 
14. Brevet d'in -11. 15 ans, ou voi: vériel . l'invention n'est pas nouvelle}: Re ROUE o 
NORVÈGE Le = ie Mons 2. DA EQUE no ë . 2. Dessins en double exèm-| Muis néanmoins, l'examen est très ie RENE la deman le, inva- 
$ . 2.Expireavec signé P RE NBUMENS 0 | pute sur toile à calquer. Mêmes|superficiel, etle brevet est géné-[H0e le brevet. Cependant, toute 
: AE > 2 Brevet d'addi-|, hreyet|Pu le consul de Norvége où ce-|Gime nsions que pour l'Allemagne. |ralement decordé L démande faite dans les sept mois 
Loi du 16 juin 1885 tion, principal lui de Suède. Frs. 5,50. * |" Des tiers peuvent faire opposi- EU suivent la date du plus moien 
3 Aranes = revet étranger, est caensidérér 
tion à la délivrance. AÉAE NES Lee 
ue 
PORTUGAL 1. Brevet d'inven-|1. 15 ans. k : £ 
0 tion. 4. 2. Pouvoir en portugr 4. 2. Dessins en double exem- a Fee Le bre”set est nul si l'invention 
pire avec|signé par l'inventeur et plaire sur Loile ou papi Les brevets sont délivrés sans|n’est bag nouvelle, ou si elle est 
Loi du 81 décembre 2, Certificat d'addi e brevet|paile consul portuguis. Frs, 8. Pas de dimensionsspéciales, [Aucun examen, COïtraire à la sûreté ou à ln 
1852 tion. principal, | santé publiques. ur 
s : 1.2. Le brevet est nul: 
RUSSIE 4. Brevet d'inyen- 4. 2. Dessins en double exem-|, PXhmen Sommaire se rappor-| Si l'objet breveté a été introduit 
tion. 1 l0ans. 1. 2. Aucun pouvoir n'est né- plaire sur papier ou toile. Le pn-|"" Ju, léarité des pièces ct|dans l'empire avant la demande 
cessars P “| pier à calquer est refusé. { 1881 ? au nouveauté de l'inven-|o1 y avait été déjà rendu public 
Lois diverses de 2. Brevet d'impor-[2. 6 ans. SRPOee Un modèle est très rarement|l0n. FES par voie d'imprimés 
1838 à-1810 tation: Si une antériorité est décou-| Si l'invention était déjà en 
verte, le’ brevet-est refusé. usage quelque part sans y être 
_ brevetée. 
È “oute publicité préuable invu- 
. Brevet d'in 1. 15 ans. # r ! 
SUÈDE a Mae ax 1,2: Un pouvoir en langue| 4. 2. Mmes rigles et. mêmes ARE PTS CRE ne 
.æ |2 Brevet d'addi- aires He CNE emel sig P dimensions que poürd'Allemagie, Comme en Norvège. blés par d'autres États ; mais dans 
Loi du 16 mai 18844 tion. re GS Ro ; ce ens, il doit être demandé duns 
j pal. Fe ae sut suivent la date de 
& dite publication, KG 2 
1.2. 3, L'examen très rigide 
Aa réehor He DO NERUE la régularité des 
. Breve | 14, . 4. 2. 8. Mômes règll pièces et la brevetabilité de l'in- 
. 2.8. les que pour és 
SUISSE soire. en français, |l'Allemagne. = yention. 
2. l5ans, 4: 2. 3: Pouvoir LE Fr Les inventions connues en 


Suisse avant la demande ne sont 
pas brevetables. 


a —_—  —  —]_ 

Lorsque l'invention aura reçu 
dans la Régence ou à l'étranger, 
et avant la date de la demande, 
une publicité suffisante pour pou- 
Fou être exécutée, le brevetsern 
oul. 


L'examen n'2 lieu que pour les 
brevets relatifs aux armes et mu- 
nitions de guerre, et le brevet 
n'est délivré que dans le cas oùle 
poRvenonnt pense tirer profitde 
'iuvention en l'acquérant 


PEL EN FONDS Es notre Co sont inscrits 8 
annuités, nous avertissons nos clien 

os propriétaire de brevets peut, sans aucune rémunération, se faire inscrire sur FE 

; aviserons régulièrement aux époques de paiement Ç 


. Ne sont pas brevetables les 
inventions qui auront, avant Ja 
demande, reçu en Turquie ou 
à l'étranger une pare sufi- 
sante pour pouvoir être exécutées, 


livri 
des annuités, pa 


LA PROTECTION 


ES Les États marqués hinsi M dans la 


dans l'un de ces pays, jouiront dans les au: 


UNION 


POUR 


DE LA 


PROPR 


INDUSTRIELLE 


1ÉTÉ 


Convention 
Internationale 


e conclue à Paris le 20 Mars I883.Par suite de cette convention, les citoyens des pays'contractants, ainsi que les étrangers ayant un établissement inäustriel 


s s ent aux natien 
dans les autres Etats, d'un droit de priorité de six mois (sept mois pour les pays d'outre-mer) sans qu'on puisse lui opposer des faits accomplis dans l'intervalle, tels que, 
; 


ue les 1 


on, des avantages 


va 


à la € onvention pour la Prot 


tats con 


les brevets d 


n dés É 


précédente colonne sont ceux qui ont ad 


tres Etats de l'Union, en ce qui conce 


it le dépôt d'une demande de brevet dans l'u 


En outre de cela, celui qui aura fa 
par exemple, un autre dépôt de brevet, une pub 


ur des registres &: 
n mois où deux à l'avance, 


le la| du 20 mars 1883 


tats de l'Union, n'entraïinera pas la déchéance, 


ués dans ln ot dans l'autre des É 


= 
s 
2 
æ 
= 
© 
SJ 
É 
E 
a 
LT 
2 


é 


té prénlable, ete. 


, dans le pays où le brévet à 


L'introduction par le breveté 


ANNUITÉS 


paratii des Législati 


MISE EN EXPLOITATION PAIX *** OBSERVATIONS 

ET TAXES DE PROLONGATION °* 

L'introduction d'objets fabri- 
SR On ANUS être| Fr. sue à l'étranger et brevetés en 

1. Fr.105 chaque année, le: se en œuvre dans les deux rance, est interdite sous peine 
au plus; ISERE our SU années dl suivent le jour 1— 450 de déchéance. ur 
au de spot de la demande. C Ê la délivrance du brevet, et Ç Tant qué le titre n'a pas été 
l'a. Aucune annuité à payer. ent ten doit pas être ME 70. (délivré, l'inventeur peut retirer 

interrompue pendunt plus de ES “ferdenrundé de VreVet, et TX Luxe 
deux années consécutives. pra; TRS ce cas rem- 
oursée par l'État. 

4. Fr, 80 la 2° année; fr. 145 la 7 . Lorsque l'inventeur laisse pus- 
æ, etc. en ajoutant fr. 65 chaque L'exploitation doit avoir ser par inadvertance la date de 
année, jusqu'à la 15e. lieu dans les trois ans qui paiement d'une annuité, la loi lui 

2. Pas/d'annuités À suivent la délivrance, et l'in- _ accorde un délui de 6 semaines 

payer. ; 

3. Pas d’annuités. À l'échéance] Yenteur est considéré comme 2 = suns amende et deb autres semai- 
de la % année, il faut payer une étant en règle s'il a fait le nes uvec amende de Fr, 15. 
taxe de fr. 125 pour obtenir une possible pour vendre son bre- 3 Le gouvernement peut em- 
prolongation de trois nouvelles|vetou pour céder des licences ployer les inventions intéressant 
années, à un prix raisonnable. urmée moyennant une redevance 

fixée par les tribunaux, 
5 + taxe est payée pour toute| Aucune mise en œuvre de Les annuités peuvent encore 
a durée. l'invention n'est exigée, mais 4 — 150. |être payées 3 mois après l'éché- 

2. La taxe est payée pour 4ans|le ‘ Board of Trade” peut ance, moyennant les surtaxes 
avec la demande. faire concéder d'office une Conterien suivantes : 

Les annuités s'acquittent en-|licence à toute personne qui ela prot. 1 mois de retard fr. 50, 
suite comme suit: prouvera que l'invention| PrOv- après 2 — —  — 100 

Fr. 175 la 5* année, 200 la 6*.\n'est pas suffisamment ex-| Mois. 300. 3 — = 
ete, en augmentant de fr. 2|ploitée pour répondre aux 2— 400 La patente ne couvre pas les 
chaque année. demandes du public * [colonies anglaises. 

1.2. Les annuités à payer sont { 
les suivantes : L'invention doit être mise «Hinvention est =tenue secrète 
de See üe fr, 110 [11e Fr. 220|en exploitation dans l'année CES AE CENT AT 
6e » 125| 12 » 255|qui suit la délivrance et cette Le:gonyemenenspentiretuser 
7 » 19019 » 20|oxploitation ne peut être in-| 42 — 260. .|le brevet pour un “objet” intéres- 
Le » J65| l4 » %2|terrompue pendant plus de sant l'armée,cet s'emparer de l'in- 
Je » 180 | 15e » 0|deux années consécutives. SERRE CRE EURE 
10e » 195 = RUE 

L'iuventeur doit exploiter 

1.2.Fr. 80 la 2 aunée; fr. 40|ou fuire exploiter son rc 
in Se, ete, en ajoutant fr. 10 cha-|tion en Belgique dans l'année Si l'inventeur omet de payer 
que année. É qui suit son exploitation à L= ‘70. |s0n annuité dans le mofs de lé 

Les annuités doivent êtrepayées|l'étranger, et ne pas cesser 2— 970 |chéance, il peut encore le faire 
dans le courant du mois delcette exploitation pendant dans les six mois qui suivent la 
l'échéance. plus d'une année, à moins| ? = 60. |ate de la dite échéunce, en ver- 

3. Pas d'unnuités. qu'il ne justifie des causes de sant une ameude de fr. 10. 

son inaction. 
L'exploitation doit avoir 

4. Fr. 140 la 2+ année, fr. 170 la|lieu dans les trois années qui ad à iti 
L 1 x À L - 
ë annéé, QE en ajoutant fr. suivent la délivrance, et Le 1— 900. rt M A DL 
chaque année. pus être interrompue pen- nalité, le domicile et la profession 

2. Pas d'annuités, dunt plus d'une aunée, saufl 2 — 700. | l'inventeur. ou 

cas de force majeure. : 
1.2. Pas d'annuités. 
- Les taxes de prolongation sui- j 
Se nies GUnE à UE & F0] Un commencement d’ex- 2 Gas 0 orne RE 

Avant l'expirution de la 6 année pofatonmols avoir lieu dans 1— 200. }soire resté secret, pour permettre 
FEU les deux années qui suivent : 600 au requérant de mettre son in- 

Avant expiration dé la 12°1an|l2 date de la demande. — . |vention au point avant de de- 
PR mander la patente. 

Le délai accordé par le 22-2300 La durée du brevet est déter: 

1.2. Pas d'annuités. gouvernement varie entre un a née par le gouvernement sui 

et deux ans nprès la déli- 2 — 200 l'importance de l'invention. Elle 
vrance. * est généralement de 5 à 10 ans. 
L'objet breveté doit et j 

1. 2,3. Fr. 40, la 2 année:|mis Ji res dent ln eue 4— 275. |, On peut obtenir un brevet pour 
fr. 50, ln 8, etc., en ajoutant fr. 10|années qui suivent la date du] 2— 275. |llspigne seule, c'est-à-dire sans 
tous les ans. . brevet, et l'exploitation ne] g— 278. |"*C0/onis. ; 

4. Aucune annuité. doit pas cesser pendant plus . Les prix marqués ci-contre sont 

d'un un et un jour. 4 — 200. |dunsce cas diminués de fr, 25. 
Lu patente est accordée à l'in- 
venteur seul et jamais à une rai- 
k son sociule, 

1. Pas d'annuités à payer. Aucune mise en exploita- S'il est utile pour les intéressés 
tion n'est exisrée. 4— 675. |ouuno raison socinle suit pro- 
priétaire du brevet, le tituluire 
lait une cession ou assignment 

qui coûte fr. 25 2 

1. 2. Les annuités à payer sont 
iv : Tout brevet demandé pour Te 
F. 60 | 19e,lieet12°F.150| moins de six ansdoit être ex Pendant les six pr 
90 | 13e,14eet15+ 180 ans l'année qui suit le de la duréo du brevet nteux 
r de la délivrance, etc 1 À obtenir la suppression de 
. rev 1 lexploitation ne doit pas an 280/ccrtuines purties de sa demande, 
r le TRE interrompue pendant plus|1.2) 6 ans 300|° RE ACTU délivré en 
d'üno £s r ement du premier s'ap- 
dar dote une anne. (15 ans 430) Pgcemens, 0, premier #a 

Frs 10 pour tons d'un]. FourIos ns vets demnndés| SES * Les annuités (n il 
REA on. d'un |Lour six ans et plus, ë ess annuités (muls noniles pro- 
an ; 5 pi F : falsiaccordéa pour/l'axlo lt ongations) peuvent être encore 
njoutant fr. 15 par année. tion sont de deux ans. payéés 8 mois après l'échéance. 

3. Pas d'annuités 

Ent. [ x £. 45 la 8e, rs 3 
te aoitant fe MIRE les | >. ke Añ loi autorise le paiement de 
aies en ajoutant )} tous Comme en Allemagne. 1 100. annuitén tro RE Le 

2, Pas d'annuités. 2— 80. |chéance. | 

Le brevet tombe si l'exploi 
tation ou la mise en vente de , Û : 
eh ge années fr. dlullobict breveté n'a pas lieu L'Etat peut s'approprier une 
so a 2° année; ï ® lduns les trois années qui 4 — 250. invention qu'il jugeru être utile 
ge'ete., en nioutant fr. 10 chaque| CE in délivrance. Do ar au publie ou à lui IS ce CAS, 
année jusqu'à ln 19°. SL Tes pat tonton misent 2— 2926. l'inventeur reçoit une indemnité 
vente cessent ensuite pendant déterminée par un jury cial. 
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PROGRÈS RÉALISÉS DANS L’INDUSTRIE DES MATIÈRES COLORANTES EN 1892 


Par M. Ep. EHRMANN. 


Nous avons divisé notre revue, ainsi que nous l'avions fait les années précédentes, 
en un certain nombre de chapitres, de façon à pouvoir rattacher aux principaux groupes 
de la chimie aromatique les brevets et les travaux relatifs aux matières colorantes : 


. Dérivés du diphénylméthane et du triphénylméthane. 

. Thionines, safranines, oxazines, azines. 

. Dérivés de l’anthracène. 
. Dérivés acridiques. _ 
. Indulines. 

. Couleurs azoïques. 

. Matières colorantes diverses. 

. Tableaux des matières colorantes nouvelles. 


O0 =1 © O7 He OP RO ES 


10 DÉRIVÉS DU TRIPHÉNYLMÉTHANE ET DU DIPHÉNYLMÉTHANE. 


Depuis que l'importance des dérivés métasubstitués du triphénylméthane a été éta- 
blie, de nombreux travaux ont été dirigés dans le but de produire ces couleurs. Elles 
possèdent, comme on sait, les formules générales suivantes : 


C'H‘.Az (CH)  C'HeAz (CH) 


# ‘ 
ee AE 
| Ven Ne 
| VERSAVIENS | _'o'H‘.A7(CH®) 
OH OH 


On les obtient, d’une part, en condensant des aldéhydes métasubstituées avec tout# 
la série des amines, et d’autre part, en faisant réagir les benzophénones métasubstituées 
sur des amines dant la position para est libre. On éprouvait toutefois une grande difi- 
culté à préparer les benzophénones métasubstituées. On y est arrivé par le procédé sui- 

617 Livraison. — 4° Série, — Mai 1893, | 22 
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vant (1): pour faire, .par exempie, une benzophénone métaméthoxylée, on transforme 
l'acide méthoxybenzoïque en méthoxybenzanilide : 
OCH° 
LA 

Cp Az RU 

Î 

(8) 
puis on la traite simultanément par de l’oxychlorure de phosphore et par de la dimé- 


thylaniline. Il se forme d’abord un dérivé dichloré qui perd les éléments de l’acide 
chlorhydrique : 


OCH* OCH* 
> Ce 
7". 4 
| RE: 
C———AzH CH: C——A7C'H° 
| | 
Cl? CI 


il y à ensuite fixation de diméthylaniline et départ du groupement phénylimide sous 
l'influence d’une molécule d’eau : 


C'H°.0 CH* 
Car. CH + HO — C'H°.AzH? + CO 
NCHS.Az (CH) 
Cette réaction est applicable aux anilides parasubstituées ; ainsi on peut, par ce pro- 


cédé, préparer les benzophénones tétraméthyldiamidées. 
Si les acides benzoïques sont anilidés avec de la monométhylaniline, on obtient : 


H,OCH 
/C'H.0 
NCH.Az(CH°} 


/C'H°.0CH /C'H°.Az (CH 
a 3 pa 3 
CS. COS 
ne Nc | we NC 
NC'H,Az (CH) EF S C'H:.Az (CH) 
C - 


qui, par fixation d’eau, donnent les cétones correspondantes. 
De plus, en traitant ces produits par de l’ammoniaque, même à froid, ils se transfor- 
ment intégralement en auramines : , 


/C°H.Az (CH°) 


Pr /C'H'.Az (CH) 
e Co + 2 AzH° — AzH°CI + Ca 
LS NC'H:.Az (CH): 


|  NC‘H‘.Az(CH) 
CI 


En partant du vert malachite métaamidé, qui est un bleu vert, et en le condensant 
avec du chlorodinitrobenzène 1-9-4 : 


LE 


(1) D. R. P. 65952; 24 septembre 1892; « Farbwerke ». (Mon. sc., 4892, pagination à part des 
brevets, p. 394). 
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AZ 0° 
| 
Œ'— 


— A7 0? 


on prépare une couleur verte basique qui possède un ton très jaune; elle est intéres- 
sante à cause de sa nuance (1), c'est Le dinitromonophénylmétaamidotétraméthyldiami- 
dotriphénylearbinol, dont la leucobase prend naissance en vertu de l’équation suivante : 


/ C'H".AZ (CH°) /0'H".Az (CH*} 
4 Az O0? 40 Az.O* 
74 | mn | 
D — Az + C1 — —  CH———— AA TI 
= A70: no PAT US 
NC'H:.Az (CH) NC‘H'.Az(CH°) 


On oxyde ensuite cette leucobase. La matière colorante obtenue possède, quoique 
basique, la propriété curieuse de teindre la laine en bain acide. 
On à obtenu un autre dérivé métasubstitué en prenant une voie différente. On con- 
dense la parachlorométanitrobenzaldéhyde : 
CHO 
| 


— Az 0? 
| 
CI 
avec de la diméthylaniline, on obtient ainsi la leucobase d'un vert malachite para- 
chloré et métanitré (2) : 
CH .AZ (GH°}° 


Ps 
on »-a 
FN ( 
Az 0? 
NC'H'AZ (CH°y . 
En traitant ce produit par un sulfite alcalin, on remplace Cl par SO*H; on réduit 
ensuite ce dérivé nitré, on le diazote et on le décompose par l’eau bouillante; on à alors 


la leucobase du vert métaoxyparasulfoné, qui, traité par des déshydratants appropriés, 
se transforme en sultone : 


"©" Le 
(4) D. R. P. 63026, 8 février 4892 ; « Farbwerke ». (M. sc., 1892, pag. à part des brevets, p. 138). 
(2) D. R. P. 64736,7 mars 1892 ; E. et H. Erdmann. (M. sc., 18992, pag. à part des brevels, p. 143). 


“ 
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En oxydant cette sultone, on obtient un très beau bleu. 
On a aussi préparé des couleurs métasulfonées en condensant le tétraméthyldiamido®= 
benzhydrol avec Les bases (1) : 


CH: 
Az (CH) ae Az(CHC'H)  Az[CH?.C'H°S 0'H}: 
|: SG HOTEL | | 
— SOH — SO'H — SO'H 9 0H 
Par oxydation, on obtient des couleurs teignant en bleu et en bleu violet, pan 
exemple : 
 CH°.Az (CH) 
4 
OH re D‘: 
| ” 
re SO0°H 
NC‘H:.Az(CH°) 


On peut encore condenser la métaamidobenzaldéhyde avec deux molécules de mono- 
méthylorthotoluidine, puis transformer le groupe AzH* en OH, sulfoner et oxyder (2) : 


CH: 
CH 
1 NEC 
A 
n: LUS 
( 
à | | 
DA OH 
Nr on 
CH: 
OH NAzH.CH 


& L'hydrol de Michler (3) est toujours une matière première particulièrement apte à 
fournir des couleurs du iriphénylméthane. Nous avions vu précédemment qu'il se con- 
dense aisément avec l’acide benzoïque (4) en donnant une matière colorante teignant 
les mordants. Ce produit semble être le veré au chrome commercial; ce serait un vert 
malachite carboxylé; il prend naissance par la condensation en milieu sulfurique de 
l’hydrol avec de l’acide benzoïque à la température du bain-marie; il aurait donc la 
constitution (5) : 

C'H°.Az (CH°} 

HO — cé œu.coon 
C‘H"'.Az (CH°)* 


Vert au chrome. 


1 forme une poudre à reflets métalliques, facilement soluble dans l’eau en vert bleu; 


A ——— 


(1) D. R. P. 68291, 15 novembre 1892; Bayer et Ce. — D. P. A. F. 6053, 15 novembre 1892; 
Bayer et C®. (Mon. sc., 1892, p. 16 et 171, pagination à part des brevets, et 1891, p. 886). 

(2) D. P. A. C. 3796, 1* décembre 1892 ; Cassella et Ce. 

(3) Le tétraméthyldiamidobenzhydrol. 

(4) Moniteur scientifique, 1892, p. 246. 

(5) Die Chemische Industrie, 1892, p. 372; Erdmann. 
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il se dissout en jaune dans l'acide sulfurique concentré ; en étendant d’eau, la solution 
devient jaune verdâtre. 

Pour l’appliquer sur coton on l’imprime avec de l’acétate de chrome sur tissu huile, 
puis on vaporise. La couleur est vive, mais n'offre que fort peu de résistance à la lumière. 
Le violet au chrome et le bleu au chrome semblent être de même nature chimique; il est 


possible que le premier soit le produit de condensation de l’hydrol avec l'acide &-0xy- 
naphtoïque et le second avec l’acide salicylique (1) : 


/C'H*.Az (CH°) 7 C'H*.Az (GH°) 
OH OH 
HO — cr HO — cc 
Ne COOH Ne NCOOH 
NC'H. Az (CH°° NC Az (CH°)° 
I ne — 
Bleu au chrome. Violet au chrome. 


On peut obtenir des couleurs nitrées et halogénées du triphényl et du diphénylnaph- 
tylméthane en condensant l’hydrol avec les dérivés nitrés suivants (2) : 


CI (Br ou J) CH O CH OC Az O*? 
| 1 | | | 
du —_ A70° Ge Az0° — 80° da 
D D. ff TE, TT, 
(ou para). (méta ou‘para). (méta ou para). 


Si la condensation de l’hydrol a lieu avec de la dibenzylaniline en milieu sulfurique, 
à la température du bain-marie, on obtiendra un violet acide qui possède sans doute la 
constitution suivante (3) : 


C‘H'.Az (CH) 
OH — C<—C'H*.Az [GC H°.C'H'.SO'Na] 
C'H'.Az (CH°) 

Toutes ces synthèses au moyen de l’hydrol déterminent d’abord la formation d’une 
leucobase qu’il est ensuite nécessaire d’oxyder. On sait que les hydrogènes des groupe- 
ments amidés et imidés sont particulièrement sensibles à cette oxydation ; en général, 
les rendements sont mauvais. Il est possible de protéger l'hydrogène imidique en trans- 


formant la leucobase en nitrosamine que l’on décompose après l'oxydation. 
Par exemple, on condense l’hydrol avec la phényl-«-naphtylamine (4) : 


CHA A7 (CH) 
CH<—C°H* — AzH — CH 
C'H'— Az (CHY , 
puis on nitrose, on oxyde la nitrosamine et l’on chasse ensuite le groupe Az0 : 
Az.0 AzO H 
c Ce A > cC er. AK > con AK 
| 


Nçur | Nçopr | Nc 
H OH OH 


(4) Chemiker Zeitung, 1892, p. 1805; Friedländer. 

(2) D. R. P. 63743, 17 mars 1892; Bayer et C°. — D. R. P. 64306, 17 mars 1892 ; Bayer et C®. 
(Mon. sc., 1892, pagination à part des brevets, p. 171). 

(3) D. P. A. F. 5055. 24 février 1893 ; Bayer et Ce. 

(4) D. R. P. 65733, 18 juillet 1892; Cassella et C°, (Mon. sc., 1892, p. 395 et 396). 
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On peut d'ailleurs traiter de la même façon les dérivés sulfonés de ces produits (1}: 


Puisque nous en sommes à l’hydrol, nous signalerons la transformation de ce produit 
en tétraalcoyldiamidodiphénylméthane sulfoné (2). Si l’on fait bouillir l’hydrol avec une 


solution de bisulfite de soude à 30 pour 100, il se dissout, et le sulfo prend naissance 


dans les conditions suivantes : l 


N{H HO) \CHA (CH) | NCH'Az (CH) 
S O’Na 


H 
ON H C'H'Az(CH°} C‘H'Az(CH°} 
AT. Si z (CH) A L/ z(GH°) 


Ce produit est donc, comme on le voit, un dérivé sulfoné de la série grasse. Il est 


stable ; ainsi, une ébullition prolongée avec des acides minéraux étendus, ne provoque 
qu’une décomposition insignifiante ; par contre, en le chauffant avec de l'acide sulfu= 
rique concentré, il se dédouble nettement en acide sulfureux et en hydrol. 


Lorsqu'on le chauffe dans une atmosphère d’ammoniaque à 120-160° ou que l’on porte 
son sel ammoniacal à une température de 130-1500 jusqu'à cessation du dégagement 


d’acide sulfureux, il se transforme en auramine (3) : 


| 
4 PO ATH 
Ta 


H 
M. 
D 

SO'H 


Les bisulfites alcalins ont été employés dans deux autres réactions pour obtenir des 
produits sulfonés ; nous ouvrons ici une parenthèse pour parler de ces produits. 

On sait que la nitrosodiméthylaniline, traitée par du bisulfite de soude, donne un 
produit insoluble (4). Toutefois une action prolongée du bisulfite détermine la dissolu- 
tion du produit en donnant un corps soluble dans l’eau (5), de la formule : 


Az (CH*} 
CR 
Az — (SO*Na) 


S1, la dissolution une fois achevée, on élève la température jusqu’à l’ébullition, et en 
ajoutant de l'acide chlorhydrique, on obtient un paraamidophénol disulfoné, modifica- 
tion «; si au contraire on n’ajoute pas d’acide, et que l’on chauffe à 115-120p, il se 
forme la modification 6. Ces deux paraamidophénols disulfonés servent à la préparation 
de matières colorantes. 

On sait qu’il est très difficile de sulfoner la paraphénylènediamine, et encore n’ob- 
tient-on, dans le cas de la sulfonation directe, qu’un dérivé disulfoné. Pour préparer la 
monosulfoparaphénylènediamine, on oxyde avec précaution la paraphénylènediamine 
pour la transformer en quinonimide (6) : 


AzH 
(pi H€ 

NwH 
(1) D. P. A. F. 5910, 19 septembre 1892; Bayer et Ce. (Mon. sc., 1893, p. 41). 
(2) D. R. P. 67434, 15 septembre 1892; Bayer et C°. (Mon. sc., 1893, p. 39). 
(3) D. P. A. W. 8484, 6 janvier 1893 ; Bayer et Ce. 
(4) Berichte t. 22, p. 107; Forsberg. 
(5) D. R. P.65236, 20 juin 1892; Geigy et @. (M. sc. 1892, pag. à part des brev., p. 258 et 317). 
(6) D. R. P. 64908, 12 mai 1892; E. et H. Erdmann. (M. sc., 1892, pag. à part des brev., p.208): 
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puis on traite par du bisulfite de soude qui transforme cette diimide en produit sulfoné : 


AH? (1) 
C'H<—AZH® (4) 
SSOH (2) 


On peut d’ailleurs traiter aussi par les bisulfites alcalins la quinonedichlorimide obte- 
nue, comme on sait, par l'action du chlorure de chaux sur la paraphénylènediamine : 


AzCI (1) 
NazCl (4) 
Nous verrons au chapitre des azoïques que l’on a égalemement fait usage des sulfites 
pour préparer une métaphénylènediamine sulfonée : ” 
AzH—/ \—Azf? 
S 0’H— 
On obtient des matières colorantes sulfonées de la série du triphénylméthane, en 
transformant le dérivé disulfoné du tétraméthyldiamidotriphénylméthane en hydrol, 


puis en condensant ce corps avec des amines telles que la diméthylaniline, la diéthyl- 
aniline, l'éthylbenzylaniline sulfonée (1), etc. : 


; he (GH*} 
AZ (C He) SH? 
V4 ire OH né NS 0’H 
HO — CH me OH AZ (CHE IE O + CHE — CS Ax(CIP) 
Ne <a 2 1 de + Az (CH Y 
Ê SO°H NGC” 2. ) 
NS0'H 


puis on oxyde cette leucobase. 

Ce procédé est moins intéressant que celui qui consiste à oxyder des bases benzylées 
et sulfonées avec la diphénylamine et ses dérivés éthoxylés et méthoxylés (2) en solu- 
tion aqueuse neutre ; le corps suivant, par exemple, obtenu par ce procédé, est un bleu 
rouge : 

CH 
JOHEAIC 
D NG'H7.S0H 
HO — CG C'H*.AZH.CH 
Ne 
CH 
NC, A2 
C'H".SO'H 

On a effectué une synthèse du bleu diphénylamine permettant d'obtenir le bieu direc- 

tement en solution aqueuse sans passer, ni par la cuite, ni par la sulfonation du pro- 


duit insoluble que l’on obtient habituellement (3). En effet; deux molécules de diphé- 
nylamine monosulfonée se condensent facilement avec une solution de formaldéhyde en 


ete 


(1) D. R. P. 65047, 30 mai 4892; Geigy et C. 

(2) D. R. P. 62239, 16 mai 1891; Cassella et C°, — D. R. P. 65733, 19 juillet 1892; Cassella 
etCe. | 
(3) D. P. À G. 5719, 30 décembre 1892; Geigy et C°. 
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solution aqueuse légèrement acidulée et se transforment en diphényldiamidodiphényl- 
méthane disulfoné (1) : 
H.COH +2 [C'H.AzH.C'H°.SO'H}* = H°0 + CH: [CH'.AzH.C'‘H*.SO'H}, 
Ce produit, condensé avec une troisième molécule de diphénylamine sulfonée au 
moyen d'un oxydant tel que le chlorure de fer, le chlorate ou le bichromate de potasse, 


le chlorure cuivrique, etc., à 1000, donne une #riphénylpararosaniline trisulfonée symé-" 


trique : 
C'H°— AzH.C'H!.S OH 
HO — C€—C'H'— AzH.C‘H:.S OH 
C'H°— AzH.C'H.SO°H 
On peut aussi oxyder directement deux molécules de diphénylamine sulfonée et une 
molécule de méthyldiphénylamine sulfonée ; dans ce cas, c’est le groupe méthyle de la 
méthyldiphénylamine qui fournit le carbone central (2). 
Dans la série des bleus de diphénylamine on a fait usage récemment du tétrachlorure 
de carbone ; si on le condense à 90° en présence de chlorure d'aluminium avec de la 


diphénylamine (3), on obtient directement du bleu de diphénylamine sans passer par la . 


. leucobase. k 
On peut d’ailleurs préparer le bleu de diphénylamine en faisant réagir le formaldé- 
hyde sur de la diphénylamine (4). 
Le tétrachlorure de carbone peut être aussi employé pour la préparation de l’aurène (5) 
(trioxytriophénylcarbinol) : 
C‘'H‘.0H 
Céet HO 
C°H.0 


——————- 


On chauffe à 140-1600, par exemple, un mélange de : 


14 parties de phénol, 
30 parties de Zn Cl, 
10 parties de Al°CF, 
8 parties de CCI, 


et on traite la cuite par la méthode habituelle. 

Nous avions vu dans notre précédente revue (6) que les amidobenzophénones substi- 
tuées pouvaient, dans certaines conditions, donner, par condensation avec le pyro- 
gallol, des couleurs à mordants, Au lieu de ces benzophénones, on peut employer des 
thiocétones ou des corps imidés (auramines et auramines substituées), en général les 
dérivés cétoniques qui sont susceptibles, dans les conditions présentes, de se retrans- 
former en cétones. Par exemple, en mélangeant en milieu chlorhydrique à la tempéra- 
ture ordinaire de l’auramine ou de la méthylphénylauramine et du pyrogallol, on a (7) : 


C'H'.Az (CH°}: C'H‘.Az (CH°} 

AH C'H° (0 Hÿ 

C C°H (OH) — AzH:C1 + CT 
I°H°.Az (CH*)* C‘H'.A7(CH:} 
CT RS 

(1) D. P. A. G. 7845, 28 février 1893; Geigy et Ce. 
(2) D. P. À. G. 7845, 28 février 1893 ; Geigy et Ce, 
(3) D. R. P. 66511, 1* septembre 1892 ;: Heumann. 
(4) D. R. P. 67013, 7 juillet 1892; « Farbwerke ». (Mon. sc., 1892, p. 322). 


(5) D. P. A. H. 12155, 13 janvier 1893; Heumann. 
(6) Voir Moniteur scientifique, 1899, page 246. 


(7) D. R. P. 64946, 2 juin 1892; Gesellschaft für Chemische Industrie (Bâle). 
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Signalons ici les remarquables travaux de Noelting dans la série du triphénylmé- 
thane, travaux ayant eu pour but d'étudier l'influence des groupes substitués dans la 
formation des couleurs du triphénylméthane, et les modifications que ces groupements 
font éprouver aux couleurs de ces produits. Toutes les anilines méthylées en para, 
oxydées avec 2 molécules d’une base ayant un groupe méta ou para libre, donnent des 
fuchsines; telles sont, par exemple : 


CH* CH° CH* 
| 
—CH° 
1H° CH CH* Das be 

Az H? AzH° Az H? Az. H° Az H° 

nn 2, nt TT ST, 
Para- Orthoxylidine Métaxylidine Ortho- Métaxylidine 

toluidine. AS. As. toluidine. voisine. 


On n'obtient pas de fuchsine lorsqu'on les oxyde avec des amines qui ont leur posi- 
tion para libre, mais dont la position méta est occupée par un CH”, par exemple : 


—CH° —CH* —CH° 
CH— —CH° 
Az Az Az H? 
CU RE et a 
Métatoluidine. Paraxylidine. Orthoxylidine 


voisine. 


On en tirerait donc la conclusion suivante : à savoir qu’il est impossible de préparer : 
des couleurs de triphénylméthane renfermant dans deux noyaux phényliques un 
méthyle en para ou en ortho par rapport au carbone central. Toutefois cette règle 
n’est pas applicable aux couleurs alcoylées dans les groupes AzH° ; ainsi, avec la ben- 
zaldéhyde et la diméthylmétatoluidine, on obtient parfaitement un produit renfermant 
dans deux noyaux phényliques un méthyl en ortho par rapport au carbone méthanique 
et qui donne, par oxydation, un vert malachite diméthylé teignant le coton mordancé 


au tannin : | 
C‘H° 


| Cat <a) 


| 
CH 


Dans ces conditions, la paranitrobenzaldéhyde conduit à une leucobase correspon- 
dant à un beau violet amidé : 


es 
“#7 ET (C ce) 
Enfin l'éther orthoformique donne avec cette même base l’hexaméthyltriamidotritolyl- 


carbinol : 
—<C > (CH) 1° 
OH —C | 


CH° 
qui rappelle, comme nuance, le violet cristallisé. 
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Nous avions déjà vu, dans une précédente revue (1), que le tétraméthyldiamido= 
benzhydrol, condensé avec la paratoluidine donne suivant que la condensation a lieu en 
milieu sulfurique ou chlorhydrique, un produit méta ou orthosubstitué, qui se trans. 
forment tous deux par oxydation en produits bleu-verts analogues au bleu patenté = , 


[CH Az (CH)? DUT He): 
HO — CC fe oc 4 
de ) pe » 
Ni AzH 


Ces expériences confirment la manière de voir exposée plus haut, à savoir que la 
règle qui préside à la formation des fuchsines n’est pas applicable aux produits alcoylés 
dans les groupes Az. 

On sait que le tétraméthyliriamidotriphénylcarbinol est un violet : 


À \CH'Az (CH) 
NCH.Az IE 


mais que son dérivé monoacétylé est un vert comme le vert malachite ; la disparition de 
la basicité du groupe AzH? provoque ce changement de nuance : 


HO 


AC'H'Az (CH) À LC'H*Az (CH) 
HO—C HO — 
NCH:.AzCOCH: NC 
NAT TE 
Couleur verte. Vert malachite, 


Or, en appliquant au violet tétraméthylé la réaction de Skraup, on obtient un bleus 
vert analogue au vert acétylé : 
/\C'H'Az (CH) 
OH— ce Lise ti 

N7 TITRES | 

EC 
fait qui ressort bien, dans ce cas, de la disparition du groupe AzH°. Nous ne faisons. 
que résumer brièvement ces travaux, qui ont d’ailleurs été exposés d’une facon très. 
complète dans le Moniteur (2). { 
Les anisolines (3) sont de nouvelles phtaléines obtenues en transformant les rhoda- 
mines en produits plus alcoylés. On chauffe les rhodamines à 1209 avec des chlorures, | 
< 


bromures ou iodures d’éthyle, de méthyle, de benzyle ; il est probable que le produit 
se trouve éthérifié dans le carboxyle phtalique : 


| 


R°Az — 0 — AZzR? R°Az — 0 — Az R° 
AD as | 4 
HAE (0) C‘H: OH | 4 
C0 CO O CH: “4 
Rhodamine. Anisoline. | 
(1) Voir Moniteur scientifique, 1891, p. 356. . 4 


(2) Voir Moniteur scientifique, 1892, p. 321. 
(3) D. R. P. 66238, 4 août 1892 ; « Badische ». (Mon. sc. 1899, p. 400). 


Lé Doi ni 
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Les anisolines possèdent en général des nuances plus bleues que les rhodamines dont 
elles dérivent ; elles sont plus solides que la plupart des autres 6osines. Elles se fixent 
sur les trois tissus. Sur coton non mordancé, on obtient un beau rose bleu, analogue à 
celui fourni par la rhodamine S. On teint à 60° sans mordant;'ou bien on huile le coton 
avec de l’huile pour rouge pendant 45 minutes et on passe en acétate d’alumine ; on teint 
après avoir répété deux ou trois fois cette opération. 

Les phtaléines ont trouvé un débouché important dans la teinture de la laine, spécia- 
lement les dérivés sulfonés des rhodamines phénylées; les rouge solide A et violet 
solide À se rattachent à cette catégorie de produits (1). On les prépare en condensant 
des dérivés benzylés sur le chlorure de fluorescéine et en sulfonant ensuite ces dérivés 
benzylés. 

Toutes les rhodamines fournissent, lorsqu'on les chauffe pendant quelques heures 
avec de l’acide chlorhydrique alcoolique, des colorants plus jaunes que les produits 
primitifs (2). Il se forme vraisemblablement des éthers à radicaux acides. Ces nouveaux 
colorants, traités par de la soude étendue au bain-marie, régénèrent les colorants qui 
avaient servi à leur préparation. Ces produits n'ayant plus, comme les rhodamines, la 
propriété de se fixer sur chrome, il est très probable que l’éthérification a lieu dans le 
groupe carboxyle. On obtient ainsi la Ahodamine 6 G qui aurait pour constitution : 

CH HAT RO — A7 (CH) 
ee 
LS 
MAO 
C°H' — COOCH 
et que l’on prépare en faisant passer un courant d'acide chlorhydrique dans une solu- 
tion alcoolique d’éthylrhodamine. Cette matière colorante donne de très belles nuances 
sur coton. On la fixe, soit au moyen du tannin, soit sur coton non mordancé en présence 
d’un peu de savon. On teint la soie en bain neutre ou sur savon acidifié à l'acide acé- 
tique. On imprime comme les autres couleurs basiques ; les tissus se rongent bien à la 
poudre de zinc. 

On peut aussi oxyder les rhodamines, les benzéines et Les pyronines avec du perman- 
ganate de potasse ou d’autres agents d’oxydation (3); les nuances primitives sont com- 
plètement modifiées. Il est possible que le rouge d'acridine et l'écarlate d’acridine soient 
obtenus par ce procédé, malgré leur dénomination qui les rattacherait au groupe 
acridique (4). 

On a aussi préparé les rhodamines dérivées du monométhylorthoamidoparacrésol (5) : 


OH—/ \—AzHCH* 
—CH° 
et des rhodamines nitrées en traitant les rhodamines par du dinitrochlorobenzène (6) : 
CI 
— A7 0? É 
Az 0° 


(1) Chemiker Zeitung, 1892, p. 1805, Friedländer. 

(2) D. R. P. 63325, 4 février 1892; « Badische ». 

(3) D. R. P. 6528, 20 juin 1892; Leonhardt et C9. (M. sc., 1892, p. 417). 

(4) Chemiker Zeilung, 1892, p. 1805 ; Friedländer. Le | 

(5) D. P. À. B. 13521, 17 janvier 1893; « Badische ». (V. la présente livraison du Mon. sc., pagi- 
mation à part des brevets, p. 129). 

(6) D. P. A. F. 6327, 21 février 1893; « Farbwerke ». 
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On sait que Feer a trouvé un procédé de préparation de l'auramine en faisant réagir 
du gaz ammoniac sur un mélange de soufre et de tétraméthyldiamidodiphénylméthane. 
En poursuivant les recherches dans cet ordre d’idées, on a obtenu d’autres auramines 
avec des bases différentes: on a préparé par exemple les deux auramines suivantes (De 


CH 


CH | C'H°.AzH.CH* 
PU NIER OR é 
CÉ AH CA ALT 
CH: se 
NCH< NCH:AzH.CH 
AzHCH 


et les dérivés éthylés correspondants (2). 


Le sesquioxyde de soufre S'0*, obtenu en dissolvant du soufre dans de ’anhydride 


DT MO LS 


sulfurique est un puissant agent de sulfuration. Si on le fait réagir sur du tétraméthyl- . 
diamidodiphénylméthane, on obtient une substance qui, par oxydation, se transforme « 


en une matière colorante soluble dans l'eäu en rouge brun, avec une belle fluores- 
cence (3). Elle teint la soie en bain neutre et le coton mordancé au tannin en violet 
rouge. On lui attribue la constitution suivante : 


< 

R°A7 — Si — me @) 
—CH— | 
L pe EE 


Nous verrons au chapitre de l’anthracène que le sesquioxyde de soufre a été avanta- 
geusement employé comme oxydant. 

Parmi les produits dont nous venons de parler, ceux qui ont trouvé une application 
industrielle sont : le vert au chrome, le bleu au chrome, le violet au chrome, l’anisoline, 
le rouge et le violet solide, le rouge et l’écarlate d’acridine, la rhodamine 6 G. 


20 THIONINES, SAFRANINES, OXAZINES, AZINES. 


Les paradiamines susceptibles de servir à la préparation des couleurs thionées sont 
celles qui possèdent un groupe amido libre non alcoylé, par exemple : 


Az H° AZHR AzR? 
RC kC RO 
Az H° A7 H? AzH° 
Weinberg a prétendu, il y a longtemps, que la paraamidodiméthylorthotoluidine 
Az (CH°} 
| 
CH — 
| 
Az H° 
(1) D. R. P. 67498, 4 novembre 1892; « Badische ». — D, R. P. 68011, 4 novembre 1892 ; 


« Badische ». (Mon. sc., 1893, p. 74). 
(2) D. R. P. 68004, 4 novembre 1892 ; « Badische ». (Mon. sc., 1893, p. 75). 
(3) D. R. P. 65739, 4 novembre 1892 ; Geigy et Ce. 
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ne donne pas d’acide thiosulfoné avec l’hyposulfite de soude et le chromate. Bernthsen 
vient de démontrer (1) au contraire qu’il se forme parfaitement le dérivé sulfuré : 


CH: 
| 
SO'H—S—/" \—Az(CH) 


Az H°— 


en sulfurant par sa méthode la diméthylparamidoorthotoluidine. On obtient par suite 
le thiosulfonate de la tétraméthylhomoindamine : 


pe CH .Az(CH!} 


NE 
V4 NS 0° 


N  C'H'Az(CH) 


. et homologue du bleu méthylène : 


—A7— 
(G ET SE — A7 (CH°) 
| 
CI 


Toutefois la condensation n’a pas lieu si l’on cherche à souder au thiosulfonate de la 
diméthylorthotoluidine. 

En appliquant la réaction de Bernthsen à quelques produits de la naphtaline, par 
exemple en oxydant : 


CH 
AZ 
| \CH2.C'H:SOH 


S.SO'H 
AzH* 


avec l’une des amines suivantes : «-naphtylamine, méthylnaphtylamine, -sulfo-a-naphtol, 
a-naphtol, acide «-oxynaphtoique, et en oxydant les indamines, on obtient des bleus 
pour laine (2). 


Dans la série des azines, citons la préparation de matières colorantes obtenues par la 
condensation de dérivés paranitrosés d’amines secondaires avec des amines secon- 
daires, telles que la monométhyle, la monométhylaniline, l’éthoxyorthotoluidine, la 

_diphénylamine (3); et la préparation d’une couleur oxazinique bleue (4) avec la nitro- 
| sodiméthylmétaamidophénol (la matière première du bleu du Nil) et des AUTRES 
ce produit aurait la formule suivante : 


un -chian. déc 


(4) Berichle, t. 25, p. 3128 ; Bernthsen. 

(2) D. R. P. 68141, 10 mars 1892 ; Cassella et C2. (Mon. sc., 1892, p. 144). 

(3) D. P. A. L. 6597, 6 décembre 1892; Leonhardt et Ce. (Voir présente livraison ; brevels, p. 130). 
(4) D. P. A. L. 6342, 25 décembre 1892; Leonhardt et Ce. 
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Cl 
| 
(CH) Az N—0—/ NATH! 


| 
Az H? 


Nietzki et Bossi proposent d’appeler oxazones les corps renfermant le squelette : 


O—” \—0— 
—A7— 
et oxazines les produits suivants : 
HA N—0— 
—A7— 


Il serait désirable que cette nomenclature fût adoptée. 


Be Los En té | dif CSSS. 


De nombreux travaux ont été poursuivis depuis plusieurs années déjà dans le but de 
modifier les nuances et les caractères tinctoriaux des oxazines et des oxazones. Les 


amines grasses et aromatiques s’y fixent en effet avec une grande facilité. Il semble 
prouvé (1) actuellement que la gallocyanine anilidée est : 


OH 
| OH 
(CH) AZ = 0700 (CH5)Az—/ N—0-—/ \Y=0 
—A7— A7— 
| | | 


COOH AZH C'H° 
Gallocyanine. . Gallocyanine anilidée. 


Le bleu Meldola anilidé serait du bleu du Nil phénylé : 


(CHA — 0/0 (CH°}A7 LIENS 
| 
| 


CS 


LS 


a IN 
TE 2 
Bleu Meldola. Bleu Meldola anilidé 
(Bleu du Nil phénylé). 
(GH°) A7 \—0—/ \—AzH 
PACE 


Bleu du Nil. 
En effet, en faisant réagir le nitrosodiméthylmétaamidophénol sur de la plhiényl- 


(1) Berichte, t. 25, p. 2994; Nietzki et Bossi. 
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a-naphtylamine, on a obtenu le bleu du Nil phénylé qui s'est trouvé être identique avec 
le bleu Meldola phénylé. 

Quant à la cyanamine de O.-N. Witt (1) qui prend naissance par la condensation du 
bleu Meldola avec de la paraamidodiméthylaniline, elle serait : 


(CH) Ar— —0— —AzH <> (CH:} 


te [\ 
"un 
ve 


La muscarine, qui est le produit de condensation de la mtrosodiméthylaniline et de 
la dioxynaphtaline 2-7 : “ 


(G ny — 0 — 
—A7— ra 
| 


donne également un dérivé anilidé, mais dont la constitution n’est pas parfaitement 
établie. En général, les amines primaires et certaines amines secondaires réagissent bien 
sur ces produits et se placent en para par rapport à l’azote oxazinique. 

Par contre, les amines grasses et aromatiques ne réagissent pas sur la résorufine 


» (oxyphénoxazone), substance dans laquelle la position para par rapport à l'azote oxazi- 


nique est occupée : 


À 7— 
0 0 —0H 


RE D donne cal 
Il en est de même de la résorufamine (amidophénoxazone). 

Récemment on a préparé un produit de condensation du bleu Meldola, non pas avec 
les amines mentionnées plus haut, mais avec le tétraméthyldiamidobenzydrol. La 
matière colorante obtenue (2) teint en bleu le coton mordancé au tannin. 

On a aussi fait réagir sur la gallocyanine de nouvelles amines : avec les dééthyl- 
amine, dipropylamine et dibutylamine, on obtient des couleurs teignant la laine chromée 
en nuances variant du bleu au bleu vert (3). 

On peut aussi employer la trèméthylamine, l'amylamine, etc. (4), et l’éthylènedia- 
mine (5). 

On a obtenu un dérivé oxazinique intéressant en oxydant la diméthylmétaoxypara- 


. phénylènediamine (6) : 


AzH-- __ (GHANA 
D + 0! 
OH J-aAz(cH} L_Az (CH) 


(1) D. R. P. 61662, 5 mars 1691; O.-N. Witt. (Mon. sc., 1891, p. 882). 

(2) D. R. P. 68381, 20 décembre 1892; Bayer et Ce. (M. sc., présente livraison, brevets, p. 133). 

(3) D. R. P. 64387, 21 avril 1892; Durand et Huguenin. (Mon. sc., 1892, pagination à part 
des brevets, p. 204). 

(4) D. R. P. 65000, 7 juin 1892 ; Durand et Huguenin. (M. sc., 1892, pag. à part des brev., p. 273): 

(5) D. P. A. D. 5494, 17 février 1893; Dutand et Huguenin. 

(6) Berichte, t. 25, p. 1055; Môhlau. 


352 PROGRÈS RÉALISÉS DANS L'INDUSTRIE DES MATIÈRES COLORANTES EN 4892. 


et des couleurs aziniques à caractères de safranines en condensant les nitrosodiméthyl 
et diéthylanilines avec la métaamidodiméthylparatoluidine, obtenue en nitrant la dimé” 
thyltoluidine et en réduisant le dérivé métanitré (1) : 
Az (CH*} A7 (CH°}° A7. (CH*} 
CH — CHE CH— | 


—Az0* —AzH? 
On peut aussi oxyder, par le procédé employé pour la préparation des safranines, cette 


base avec une molécule d’amidodiméthylaniline. La matière colorante obtenue teint em 
coton au tannin en rouge fuchsine ; elle possède peut-être la constitution suivante : 


pu 


(CH°)Az— —A1— : . 
Az CH" 


ne (GH) 


On sait que lorsqu'on fait réagir à chaud la nitrosodiméthylaniline sur la métatoluy= 
lènediamine, on obtient un produit appelé. rouge de toluylène. Nietzki et Rehe ont pré 
paré un corps analogue, mais qui n'offre qu’un intérêt scientifique (2). En condensant la. 
paraamidodiméthylaniline sur le chlorodinitrotoluène, on obtient un dérivé dinitré qui 
donne par réduction : 


CH 
| 
—A7H— 


Az H— —AzH —Az (CH*) 


Ce produit, par oxydation, fournit un rouge qui est un isomère du rouge de toluy- 
lène : 


CH° 
| 
CH°— — Â1— Az — 
| 
Az Û az À J Az:(CH'} AH? JAz À JA: (CH 
| Rouge de toluylène. SA ? ‘ Rouge isomérique. 


On trouve dans le commerce, sous le nom de Zleu azinique, un colorant en pâte qui 
fait peut-être partie de cette classe des azines ; 1l est destiné spécialement à l'impression. 
de la laine ; il donne des nuances bleu marine très corsées. 


30 DÉRIVÉS DE L'ANTHRACÈNE. 


Nous avions étudié dans notre dernière revue les transformations diverses de l’aliza- 
rine sous l'influence de l’anhydride sulfurique et des oxydants. Ces Bordeaux d'alizarine 
et ces À lizarines cyanines continuent à être l’objet de nombreuses recherches; on a 
appliqué les réactions types aux diverses variétés d’oxyanthraquinones et de bordeaux 


(1) D. P. A. F. 5564,9 juin 1892; Farbwerke. (Mon. sc., 1892, pagination à part des brevets, p. 255). 
(2) Berichte, t, 25, p. 3005; Nietzki et Rehe, 


2 
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d’alizarine (1) ; il n’y a pas lieu de mentionner quelque originalité de réaction ou de 
procédé. 

Toutefois, un certain nombre de ces produits sont des anthradiquinones, c’est-à-dire 
qu'ils sont à la fois des dérivés de l’anthraquinone et de la benzoguinone ; ce dernier 
groupement (modification « ou 8) ayant pris naissance par l'oxydation de deux groupes 
hydroxyles. C’est ce qui explique la curieuse propriété que possèdent ces produits de 
se condenser, grâce à ce groupement phénoquinonique avec des phénols en donnant des 
couleu s à mordants d’une grande variété de nuances (2). 

Le noir d’alizarine cyanine pourrait bien être une diquinonequinalizarine ; il sert pour 
la teinture de la laine en bleu noir; sa solidité est celle des autres cyanines. Sur laine 
chromée, on obtient un gris bleu et un vert bleu en nuances claires, un beau noir bleu en 


nuances foncées avec 25 à 30 pour 100 de couleur. On imprime le coton avec de l’acé- 


tate de chrome et de l’acétate de chaux, ce qui donne du gris vert, du gris bleu et du 
bleu noir. 


Le noir d’alizarine est, comme on sait, une dioxynaphtoquinone (naphtazarine de 
Roussin solubilisée par du bisulfite de soude). Bamberger et Kilschilt ont préparé un 


isomère de ce produit (3) en oxydant la dioxynaphtaline 1-2 par du chlorure de chaux, 
ils ont obtenu : 


OH 
OH 


0) 


Il 
0 


Cette Zsonaphtazarine donne des laques colorées, mais qui ne possèdent aucune soli- 
dité à la lumière; ce produit n’est donc intéressant à signaler qu’au point de vue 
théorique. 

Si l’on chauffe la dénitroanthraquinone 1-5 : 

‘7 0? 


C0 
ENTRE 
| 
Az 0? 


avec de l’acide sulfurique à 40 pour 100 de S 0°, on obtient un produit nouveau (4) qui 
se rattache par sa constitution à l’alizarine cyanine ; c'est une hexaoxyanthraquinone 
qu’on à ainsi préparée par oxydation de l’anthrachrysone : 


OH OH OH 
00 HS \0H AE ADN: 
OH — C0 — OR — C0 — 
OH OH OH 
“Ed RE NE 
Anthrachrysone. Bleu d’anthracène. 


— 


(1) D. R. P. 68193, 66153, 65369, 65375, 65453, 63650, 67061, 68113, 68114, 68112, 5106, 
5741, 5814, 5854, 5251, 5825, 5892; Bayer et Ce. 
(2) D. P. À. F. 5364, 21 mars 1893 ; Bayer et Ce. 
(3) Berichte, t. 25, p. 133, 1138, 1493 ; Bamberger. 
(4) D. P. A. B. 12599, 11 juillet 1892; « Badische ». 
6170 Livraison. — 4e Série, — Mai 1893. 23 
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Ce nouveau produit nommé bleu d'anthracène est livré en pâle ou en poudre: Ilroffre: 
de l'intérêt pour la teinture de la laine, car il donne des nuances claires et foncées résis=« 
tant à l'air, à la lumière, au foulon # au savon. Sur laine chromée on obtient un 
bleu, genre bleu de cuve; avec la marque WR on a un bleu rougeâtre, tandis quéla. à 
marque W B donne un bleu pur et la marque W G un bleu verdâtre; il s’unit bien ee 
autres couleurs d’alizarine. k 

On obtient ce produit plus facilement encore en oxydant la dinitroanthraquinone avec, 
du sesquioxyde de soufre S°0° (- 

La naphtazarine peut être préparée très avantageusement par le même procédé : en 
faisant réagir S0* sur de lPœnitronaphtaline (2). ; 

On sait que la nitroalizarine commerciale a la constitution suivante : 


ve ne Le 
— CO - Az0* 


a dde dote 0 CON 


% 


PRE MERS "+ RE N 


On avait depuis longtemps déjà préparé la IE isomérique : 


uk nus | 
E GO | 
4 LR EUES | 


g-nitr 2 + TE ral 


Toutefois les rendements défectueux avaient empêché ce produit de devenir indus- 
triel. Par le procédé suivant on a un moyen pratique d’obtenir ce corps (3): on nitre en 
milieu sulfurique à froid, et avec la quantité théorique d’acide nitrique, la dibenzoyl- 
alizarine (ou la monobenzoylalizar ine) : 


0.C0 C'H° 
| : 
— C0 — — 0.CO0 CH 


(O10E 
Cette a-nitroalizarine donne l’&-amidoalizarine correspondante, une matière colorante 


grenat, et, eu appliquant la réaction de Skraup, une alizarinequinoléine qui est une 
matière colorante ver te : 


NE OH 
re SCORE 


s\ y 


(1) Brevet français 224740, 5 octobre 1892; Bayer et Ce. 
(2) Brevet français 224739, 5 octobre 1892; Bayer et Ce. 
(3) D. R. P. 66811, 19 septembre 1892; « Farbwerke ». 


| 
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—._ Ce vert d’alizarine forme, comme le bleu d’alizarine, une combinaison bisulfitique 

soluble (1). 

° Il faut probablement rattacher à la naphtazarine la matière colorante obtenue en trai- 
puni la perchlornaphtaline par de l'acide sulfurique très riche en S0° (2). On chaufle 
. par exemple : 


10 kilogrammes CCI 
200 kilogrammes acide sulfurique à 70 pour 100 de SO* 


à 40-500 pendant 48 heures, or obtient un « produit intermédiaire » que l’on décompose 
par un traitement à l’acide-sulfurique dilué. Cette matière colorante donne sur alu- 
mine des nuances bordeaux, sur chrome des nuances variant du brun noir au noir. 

Signalons en terminant un procédé de purification de l’anthracène et de l’arthraqui- 
none, qui consiste à traiter l’anthracène brut par de l'acide sulfureux pour le débar- 
rrasser des corps qui l’accompagnent (3); et un procédé de teinture de l’alizerine qui 
consiste à employer de l’ammoniaque comme dissolvant de ce produit. Pendant la tein- 
ture, cette base se volatilise peu à peu en mettant graduellement l’alizarine en liberté ; 
» comme le départ de l’AzH* est complet, il ne nuit pas à la teinture. Ce procédé avait 
d’ailleurs été simultanément étudié par Erbau et Specht (4), et découvert par Th. Bal- 
densperger (5). 


40 DÉRIVÉS ACRIDIQUES. 


On prépare les matières colorantes acridiques, telles que l’orangé et le jaune d’acri- 
dine, par une condensation interne du diamido ou tétramidodiphénylméthane (6). Pour 
préparer des dérivés de la phénylacridine on partira au contraire de fétraméthyltétrami- 
dotriphénylméthane. Si l’on chauffe ce produit avec des acides dilués, on obtient en effet, 
après oxydation, une matière colorante rouge basique (7) qui est peut-être le rouge 
d'acridine : 


(CH) A7 AzH° AzH° Az (CH*) (CH°)° Az —AzH — 2 (CH°} 
ie Fe 20 


Caps 


mm — — mm 


Tétraméthyltétramidotriphénylméthane. MONET ane 


(CH:} d'R Az De 


bu 
D 
Matière colorante rouge. 
_ Ilse forme un produit analogue en partant de  tétraméthylpentaamidophénylditolyl. 
méthane (8). 
Jusqu’à présent, on avait généralement effectué la synthèse de dérivés acridiques par 
la condensation d’aldéhydes sur dès métadiamines; on est arrivé à préparer un produit 


_ (1) D. R. P. 67470, 15 septembre 1892; « Farbwerke ». 
_ (2) D. R. P. 66611, 23 janvier 1892 ; « Badische ». 
(8) D. P. A. F. 5945, 16 décembre 1892 ; Bayer et C®. 


(4) D. R. P. 54057. 

(B) Bulletin de la Société industrielle de Rouen, 1892 ; Th. Baldensperger. 
(6) Voir Moniteur scientifique, 1892, p. 417. 

(7) D. P. A. L. 5878, 6 janvier 1893; « Farbwerke ». 

(8) D. P. A. L. 6596, 14 mars 4893 ; Leonhardt et C®. 
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acridique en chauffant la métaamidodiméthylaniline avec un mélange de glycérine, de 
Zn CE et d’acide oxalique sec; il se forme vraisemblablement de l’acroléine comme pro 
duit intermédiaire. On chauffe par exemple à 150° pendant 3 heures (1) : 


12 kilogrammes métaamidodiméthylaniline, 


12 = acide oxalique sec, 108 
10 54 glycérine, à 
a Be Zn CP. he | 


On peut aussi préparer un jaune basique à caractère acridique du groupe de la chrysas u 


niline, en chauffant la métanitraniline avec de la paratoluidine, du chlorhydrate de para- 


et l’on ajoute par petites portions 30 parties de métanitraniline. Le produit obtenu teint 
le coton mordancé au tannin en jaune rougeâtre genre phosphine (2). 
L’orangé, le jaune et le rouge d’acridine sont des produits industriels. 


toluidine et du chlorure ferreux à 190-2009, par exemple : ( 
100 parties chlorhydrate de paratoluidine, 

30 —  paratoluidine, . . 

40 — chlorure ferreux, à 

É 

% 


5. INDULINES. 


Le Moniteur devant publier prochainement un résumé des remarquables travaux de 
MM. Fischer et Hepp sur les indulines, nous n’insisterons que sur les produits indus= 
triels appartenant à cette classe de couleurs. 

Si l'on chauffe 4 partie de nütroso-B-naphtylamine avec 2 parties de chlorhydrate 
d'a-naphtylamine et 10 parties d’aniline à 1000, on obtient en grande parte le chlorhy=M 
drate d’une matière colorante appelée bleu naphtyle et qui est une AN'-4-anilidophényl-« 
naphtinduline, dont le dérivé sulfoné constitue le produit commercial : 


=— Az —— 
SLR 

IC | 

: CPE: E 

| | 

Az C‘H° AzHC'H > | 


Bleu de naphtyle. 


11 se forme à côté de ce bleu un peu de wiolet de naphtyle qu’on obtient aussi dans lam 
préparation de la phénylrosinduline comme produit accessoire. Sa constitution est lan 


suivante : ; 
ALI 
prie 
3h CA 
(SH: 4 
| | 9 
AzH AzH CH Fe" 


Violet de naphtyle. 


Le bleu de naphtyle est donc du violet de naphtyle phénylé. Ces deux malières colos 
rantes, après sulfonation, teignent la soie en nuances douées d’une belle fluorescence 
et d’une solidité suffisante pour avoir trouvé des applications nombreuses. | 


(4) D. P. A. L. 5878, 6 janvier 1893; Leonhardt et Ce. 
(2) D. R. P. 65985, 21 juillet 1892; « Farbwerke » (Mon. sc., 1892, p. 394). 
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Le bleu de naphtyle, dont nous avons vu la préparation plus haut, peut être préparé 
avantageusement en fondant 1 partie de chlorhydrate de benzolazophényl-u-naphtyl- 
amine avec 2 parties de phénol à 120-1500 (1). 

Dans la série des rosindulines, signalons la préparation des orthotolylrosindulines 
obtenues en chauffant la phénylrosinduline avec de l’orthotoluidine à 200° pendant 5 à 
6 heures (2). 

Les tolyl et rylylrosindulines forment toute une série de dérivés sulfonés (3) que l’on 
peut d’ailleurs préparer directement par le procédé Peters (4), appliqué déjà antérieure- 
went à la préparation de rosindulines sulfonées. 

On peut également préparer la phénylrosinduline et ses dérivés sulfonés en chauffant 
à 160-1800 un mélange d’a-nitronaphtaline, de chlorhydrate d’aniline et d’aniline (5). 

Les bleus azindons G et R sont deux nouveaux produits de la classe, sans doute, des 
indulines. On les fixe sur coton au tannin; ils teignent aussi la laine et la soie, mais ils 
ont surtout de l'intérêt sur coton. Ils montent aussi en nuances claires sur le coton non 
mordancé; on peut d’ailleurs, après teinture, passer au sumac, ce qui fait verdir la 
teinture, ou chromater, ce qui fonce considérablement. 

On comprend sous le nom d’£Z'urhodines des produits découvers par Witt qui prennent 
naissance dans des conditions très diverses : soit avec du chlorhydrate d’«-naphtylamine 
et des corps orthoamidoazoïques (6), soit en chauffant l'orthophénylènediamine avec de 
la benzolazo-x-naphtylamine (7), où en condensant le triamidobenzol avec des orthoqui- 
nones telles que la B-naphtoquinone ou la phénanthracènequinone, etc. (8). Toutefois 
ces produits n’ont pas trouvé d’emploi industriel; il en est de même des Z'urhodols. On 
a cherché à employer ces eurhodines et eurhodols en les transformant en indulines; ces 
couleurs diffèrent des autres indulines en ce qu’elles possèdent, relié à l'azote azinique, 
non pas un phényle mais un groupement alcoylé gras (9). 

On transforme d’abord l’eurhodine ou l’eurhodol au dérivé phénylé, en le chauflant 
avec de l’aniline et du chlorhydrate d’aniline à 150-160»; puis on méthyle avec des 
chlorures ou iodures alcooliques. 

Les substances obtenues, ainsi que le produit intermédiaire, ont peut-être les consti- 
tutions suivantes : 


CH 
| QE 
Az H° AzHC'H° Az C'H 
EE ne — < 
Euarhodine. Phényleurhodine, Induline. 


Ces nouvelles indulines sont plus jaunes que les phénylrosindulines ; elles se trans- 


forment comme ces dernières en dérivés sulfonés. (A suivre.) 
(1) D. R. P. 63181, 4 février 1892: Kalle et C° (Mon. sc., Brevets; 1892, p. 138). 
(2) D. R. P. 67115, 21 mars 1892, Kalle et Ce (Mon. sc., Brevets ; 1892, p. 172). 
(3) D. R. P. 65894, 25 juillet 1892; « Badische » (Mon. sc., Brevets ; 1892, p, 399). 
(4) D. R. P. 59180 el 64993, 5 mai 1892; Peters (Mon. sc., Brevets ; 1892, p. 207). 
(5) D. R. P 67339, 13 octobre 1892, « Badische ». 


(6) Berichte, t. 19, p. #41; O. N. Witt. e 

(7) Berichte, t. 23, p. 845; Fischer et Hepp. 

(8) Berichte, t. 19, p. 441; O. N. Witt. 

(9) D. R. P. 66361, 15 août 1892 ; « Badische » (Mon. sc.. Brevets; 1893, p. 14). 
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RÉSERVES ET ENLEVAGES EN IMPRESSION. 


Par M. PRUD'HOMME. 


‘Dans l’industrie des toiles peintes, on entend par réserves et enlevages, des prép 
tions qui sont imprimées sous ou sur des mordants ou des matières colorantes, 
ou non. Les premières s'opposent à la fixation sur la fibre des mordants et des matiè 
colorantes ou bien détruisent celles-ci. Les secondes ont pour but, soit d'enlever à, 
fibre les mordants ou les matières colorantes, fixés en totalité ou en partie, soit 
détruire ces dernièves. Les réserves sont mécaniques ou chimiques, ou les deux à 
fois. Les enlevages agissent toujours chimiquement. Au point de vue historique,-les 
réserves ont précédé les enlevages : c’est de l'Inde et de la Chine que nous en est venu 
l'usage. Pour,obtenir des TRE blancs sur un fond uni, on les traçait d’abord à la ch re 
fondue, avant de passer le tissu dans le bain de teinture. Le blanc reparaissait en fais 
sant circuler les pièces dans de l’eau portée à l’ébullition, où la cire fondait et venait, 
-surnager à la surface du liquide. Ge procédé, tout primitif qu’il paraisse, s ’emploie des 
-hos jours dans la teinture de la soie avec qaelques modificatiens. 
Les réserves présentent vis-à-vis des enlevages certains côtés désavantageux. Ba prés 
-sence de corps insolubles en rend l’impression au rouleau, sinon impossible, du moins 
fort difficile. Pendant la teinture ou le plaquage à la machine à i imprimer, elles se trouvent 
en contact avec une masse de liquide relativement très grande, qui tend à en dissoudre. 
.des parties solubles et à occasionner des coulages, au détriment de la finesse et de la 
netteté du dessin. Aussi ont-elles généralement disparu, et n’aurons-nous qu'un nombre 
restreint d’exemples de réserves à donner. 


INDIGO 


Les blancs-réserves sous bleu indigo cuvé peuvent renfermer des corps qui jouent le 
rôle d'acides, et qui s’emparant de la base unie à l’indigo blanc, le rendent. insolubles 
au moment où il touche létoffe (acide arsénique, biarséniate et bisulfate de potasse, 
alun, sulfate de zinc). Généralement, on emploie des corps qui, outre la faculté de fonc-, 
tionner comme acides, possèdent ceïle de fournir de l’oxygène à l’indigo blanc, l’ oxydent 
avant qu'il ait, pénétré dans les pores du tissu, et le rendent incapable d’y adhérew 
(sels de cuivre ou de mercure au maximum). On peut y adjoindre de la terre de pipe. 
ou du sulfate de plomb qui n’agissent que mécaniquement, 

Pour obtenir une réserve pelit- bleu, on imprime un corps puissant réducteur qui, 
sans faire fonction de réserve, s’oppose cependant à la complète Eye de lindigés 
par conséquent à l’entier développement de la couleur. 

Un mordant d’alumine et de magnésie, additionné d’une certaine proportion de sels ‘4 
de zinc et de cuivre, fera réserve sous bleu de cave. Convenablement nettoyé et teint en 
garance, il aura donné naissance à une réserve rouge sous bleu. 

Les réserves jaunes ou orange se composent essentiellement de nitrate et de sulfate 
de plomb et de nitrate de cuivre. Le passage en cuve alcaline détermine la précipita= 
tion sur le tissu d'oxyde de plomb : le sulfate de plomb se fixe aussi directement par le ik 
seul fait de l'intervention de la chaux. On teint en bichromate de potasse qui fournit. 
du chromate de plomb. Au contact d’un acide étendu, ce dernier donne de l’acid 
chromique qui détruit le, bleu qui aurait pu se fixer malgré la réserve. Une nouvel 
teinture en bichromate donne le jaune bien pur : on le transforme en orange par un 
passage en eau de chaux bouillante. Cette réserve fonctionne donc comme réserv 
enlevage. Mercer s’en servit comme enlevage direct sur bleu. : % : 

Le premier procédé d’enlevage blanc sur "indigo est dû à J. ne (1831). nl con- È 
siste à foularder les pièces dans une solution de bichromate de potasse, à les sécher 
autant que possible à l’abri de la lumière, et à imprimer une couleur renfermant de 
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l'acide oxalique. L’acide, aux points où il touche le tissu, détermine la mise en liberté 
d'acide chromique, qui détruit instantanément l’indigo bleu. 

On conçoit la possibilité d’entraver sur certains points du tissu l’action du rongeant 
blanc, et d'arriver à des effets de dessin nouveaux par la combinaison de deux impres- 
sions successives, la première (un filet, une bande ou un objet) faisant réserve bleue 
sous la seconde (soubassement). Ce genre se réalisait par Pemploi de corps alcalins 
capables de saturer l'acide oxalique de l’enlevage, tels que la soude, la craie, etc. 

Quelques années plus tard, entre les mains de Basile, le procédé d’enlevage blanc se 
transforma en enlevage rouge. Sur les pièces foulardées en bichromate de potasse, on 
imprime un mélange d’acélate d’alumine, d’acide nitrique et d’acide oxalique. Quand 
cette couleur a opéré son action, on sature par l’'ammoniaque pour précipiter l’alumine 
‘dans la fibre, on nettoie et on teint en garancine. 

Un procédé postérieur à ceux-là, donnant à volonté du blanc ou un mordant destiné 
à la teinture en rouge, repose sur l’action réciproque de la soude caustique et du ferri- 
cyanure de potassium, qui donne lieu à la production d'oxygène et de ferrocyanure 
(Mercer). Les pièces étaient foulardées en solution de prussiate rouge et imprimées 
avec une lessive de soude épaissie où une couleur à l’aluminate de soude fortement 
alcalin. Dans ce second cas, l’alumine, en partie fixée par l’acide carbonique de l'air, 
est complètement précipitée par un passage en solution de sel ammoniac 

Le ferricyanure de potassium, en présence de certains acétates, des carbonates ou 
bicarbonates alcalins, et sous l'influence du vaporisage, reproduit la réaction de Mercer. 
Le carbonate et l’hydrate d’oxyde de plomb, avec le prussiate rouge, rongent le bleu 
d’indigo au vaporisage, avec fixation d'oxyde de plomb qu’on peut transformer en jaune 
par une teinture en bichromate. Une réaction fort intéressante est celle qu’appliqua un 
certain temps la maison Kæchlin frères pour obtenir des enlevages jaunes ou orange 
sur bleu cuvé clair, par l'impression d'un mélange de nitrate de plomb et de prussiate 
rouge qui ronge Pindigo à la température de 35° environ des chambres d’oxydation, en 
déposant de l’oxyde de plomb sur la fibre (1). 

Le procédé au ferricyanure, du moins pour le blanc, a été heureusement modifié par 
une simple interversion dans le rôle des agents employés pour le foulardage et l’impres- 
sion. Sous sa nouvelle forme, il consiste à imprimer une couleur au ferricyanure et à 
passer les pièces dans un bain de soude caustique. 

Une modification analogue, apportée vers 1869 par Camille Kæchlin au procédé 
J. Thompson, a donné naissance à la seule méthode employée de nos jours ponr les 
enlevages sur bleu cuvé. On imprime une couleur au chromate de potasse, de soude ou 
d’ammoniaque, et l’on passe les pièces dans un bain acide, monté avec de l'acide sul- 
furique et de l'acide oxalique. En employant une couleur suffisamment faible, on arrive 
à n’enlever qu'une couche plus ou moins épaisse d’indigotine et à réaliser un mi-enle- 
vage ou enlevage petit-bleu. Il est essentiel, pour la production du blanc, de ne pas 
appliquer plus de chromate que n’en exige la destruction du bleu, car elle serait suivie 
de celle de la fibre, — transformée en oxycellulose, — qui se ferait sentir aux premiers 
lavages chauds ou alcalins (P. Jeanmaire, Soc. /nd. Mulhouse, 1873, p. 334). Comme 
on nest pas maître absolument de parer à ce danger, il est prudent d’ajouter à la cuve 
d'acide des corps organiques sur lesquels se portera l'action de l'acide chromique en 
excès : mélasse, glycérine, alcool, etc. D’après M. Brandt, c’est ce dernier corps qui 
donne les meilleurs résultats à la dose de 10 pour 100. 

La réserve bleue sous enlevage blanc (et noir d’aniline), se réalise par l'emploi de 
réducteurs énergiques, tels que le bisulfite, l’hyposulfite et l’arsénite de soude ou le sel 
d’étain (Bull. Soc. Chim., 1881, t. 36, p. 300). Un enlevage blanc sur bleu, réserve 
sous noir d’aniline, s'obtient en imprimant une couleur au chromate fortement chargée 
d’acétate de soude. 


OS ie a Dot CP IN NN 


(4) Voir réactions de prussiale rouge (Moniteur scientifique, 1890, p. 899). 4 
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On voit que les couleurs-enlevages sur bleu cuvé se réduisaient au blanc, au jaune 
ou à l’orange, au petit-bleu et au rouge. Encore n’était-il guère possible de les associer 
par plus de deux à la fois. En 1873, Camille Kæchlin imagina une méthode aussi ingé- 
nieuse qu'élégante qui permet d’obtenir sur les bleus les plus foncés, et, simultané- 
ment, toutes les nuances désirables. Elle consiste à imprimer des couleurs à l’albumine, 
renfermant un chromate alcalin, et des poudres ou laques colorées capables de résister 
à l’action d'un acide fort, comme l’acide sulfurique (vermillon, chromate de plomb, 
vert Guignet, noir de fumée, oxydes de fer naturels, etc.). Après, séchage les pièces sont 
passées, comme pour le blanc, dans un bain d’acides sulfurique et oxalique qui met 
l'acide chromique en liberté. Celui-ci coaguie instantanément l’albumine qui se trouve 
parfaitement fixée et adhérente au tissu, tout en maintenant les couleurs insolubles 
qu'on lui avait incorporées. Si ces couleurs à l’albumine sont additionnées d’acétate de 
soude en proportion suffisante, elles se transforment en enlevages colorés sur bleu, 
réserve sous noir d’aniline. L'article, dans ce cas, se fait sur bleu cuvé clair. 

L'article dit Schlieper et Baum, du nom de la maison où il a été inventé, donne lieu 
à des réserves et à des enlevages d’un genre tout spécial. La fixation de l'indigo se fait 
en imprimant sur tissu préparé en glucose un mélange convenablement épaissi d’indigo 
broyé et de soude caustique. Un vaporisage de 10 à 45 secondes détermine sur place la 
réduction de l’indigo bleu en indigo blanc, soluble dans la soude, qui pénètre dans la 
fibre et se réoxyde rapidement à l'air. La seule bonne réserve blanche sous bleu, dans 
ces conditions, est le soufre précipité à la dose maxima de 140 grammes par litre 
d’épaississant. 

La réserve jaune consiste en un mélange de 200 grammes de chlorure de cadmitm 
et 140 grammes de soufre précipité pour un litre d’épaississant. Il se forme sur le tissu 
du sulfure de cadmium jaune pendant le vaporisage. Une réserve nankin s’obtient par 
le mélange d’un sel de fer et de soufre précipité. Pour obtenir un bleu clair où demi- 
bleu, sur le tissu préparé en glucose on imprime de la soude caustique épaissie, on 
vaporise 15 secondes, on sèche et l'on surimprime avec la couleur à l’indigo et à la 
soude caustique. Le glucose ayant été détruit en partie au contact de la soude et de la 
vapeur, la couleur ne se développe pas complètement et donne un bleu clair. La réserve 
rouge sous bleu se compose d’acétate d’alumine, de sel d’étain, d’amidon grillé et de 
130 grammes de soufre précipité par litre de couleur. Un passage ultérieur en solution 
de sel ammoniac sert à fixer l’alumine. 

Le procédé de MM. Schlieper et Baum permet, comme nous le verrons plus loin, de 
faire des enlevages blancs et surtout gros bleu sur rouge turc; mais, pour cet objet 
particulier, son application en grand est délicate et la réussite tient à certains tours de 
main. Aussi, depuis 1883, époque où ce procédé a été publié, a-t-on cherché à obtenir 
des enlevages rouges bon teint sur bleu cuvé, plus avantageux que celui de Basile ou 
que celui au ferricyanure qui laissent toujours dans le mordant d’alumine une certaine 
proportion d’oxydes de chrome ou de fer. 

Persoz indique déjà dans son ouvrage (7raité de l'impression des tissus, 1846, t. III, 
p. 53) qu'un tissu teint en indigo, s’il n’est pas humide, souffre peu de son séjour dans le 
chlore sec, mais que lindigo est au contraire instantanément détruit par cet agent en 
présence de l’eau. En 1884, M. Albert Scheurer a établi qu'un tissu, teint en bleu cuvé, 
imprégné de soude caustique à 16° Baumé, est décoloré complètement en 40 secondes 
dans une atmosphère de chlore. Cette expérience réalise l'oxydation la plus énergique 
que l’on puisse produire. Le rouge d’Andrinople et le noir d’aniline sont aussi déco- 
lorés et détruits très rapidement. Les hypochlorites, même à l’état concentré, ne pro- 
duisent pas sur le bleu cuvé un enlevage rapide. Mais les‘hypobromites alcalins pos- 
sèdent cette propriété à un degré bien supérieur aux hypochlorites. En s'inspirant de 
ces données, M. Brandt est parvenu à produire, d’une manière fort élégante, sur bleu 
cuvé foncé des enlevages blancs et rouges des plus réussis. La couleur pour rouge se 
compose de chlorate d’alumine à 15° Baumé, épaissi à l’amidon grillé au bain-marie : 
on y ajoute par litre 200 grammes de bromure de sodium, 25 grammes de sulfure de 
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cuivre et 25 grammes d’iodure de potassium. Le sulfure de cuivre, comme pour le noir 
d’aniline, détermine la décomposition de l'acide chlorique en composés moins oxygénés 
du chlore, qui donnent lieu à la production de brome et d'acide hypobromeux. L’iodure 
de potassium sert à précipiter à l’état insoluble les sels de cuivre solubles qui se forment 
dans la couleur aux dépens du sulfure et entraînent sa décomposition prématurée. La 
réaction se fait par un vaporisage d’une où deux minutes. Le blanc s’obtient en ajoutant 
à la couleur pour rouge une certaine proportion d’acide citrique qui s’oppose à la fixa- 
tion de l’alumine (Bull. Soc. Ind. Mulhouse, 1892, p. 201). 


ROUGE TURC. 


Les premiers enlevages blancs sur rouge turc faits au moyen du chlore sont antérieurs 
à 4811. Mais c’est seulement à partir de 1818 que le procédé d'impression blanc enlevage 
à la presse écossaise a été appliqué industriellement. Les pièces huilées, mais un peu 
moins que pour les fonds rouge turc uni, puis garancées et avivées, sont pliées et mises 
sous presse. La liqueur décolorante, formée d’une solution de chlorure de chaux éten- 
due, acidulée d’acide sulfurique, pénètre les plis de l’étoffe en traversant deux plaques 
métalliques, sur la surface desquelles le dessin se trouve représenté à jour, et dispo- 
sées de telle sorte que les ouvertures de l’une correspondent exactement à celles de 
l’autre. Pour empêcher le liquide décolorant de s'étendre lorsqu’il a produit son effet et 
de nuire à la netteté de l'impression, avant de décharger les pièces on en enlève l'excès 
au moyen de lavages à l’eau. 

En 1841, Daniel Kæchlin imagina le procédé d’enlevage à la cuve décolorante qui est 
encore suivi de.nos jours. Il est basé sur ce qu’un tissu teint en rouge peut être en Con- 
tact avec une dissolution de chlorure de chaux même assez concentrée, sans être attaqué, 
tandis que la décoloration a lieu sur-le-champ, alors même que cette dissolution est for- 
tement étendue, quand la réaction est acide. Ces conditions sont remplies en imprimant 
un acide, tel que l'acide tartrique, sur toutes les parties destinées à devenir blanches, et 
en plongeant ensuite immédiatement l’étoffe dans une dissolution de chlorure de chaux 
concentrée et fortement alcaline. Le bleu-enlevage à la cuve décolorante se compose de 

bleu de Prusse dissous dans du chlorure stannique et additionné d’acide tartrique. Le 
jaune-enlevage renferme du jus de citron, de l'acide tartrique et du nitrate de plomb. 
Avant la découverte du noir d’aniline, le noir s’obtenait par la superposition du bleu de 
Prusse sur le rouge. | 

Le procédé Schlieper et Baum permet de ronger en blanc, et surtout en bleu d’indigo, 
le rouge turc fini ou le mordant pour rouge. L’enlevage bleu constitue même l'applica- 
tion la plus importante de cette méthode. On imprègne de glucose Île tissu mordancé en 
alaminate de chaux ou déjà teint en alizarine et on imprime, soit une couleur à la 
soude, soit la couleur à l’indigo et à la soude. Vaporiser, laver, oxyder quelques minutes 
à l’air, passer en acide sulfurique à 8° Baumé pendant 10 à 20 secondes, laver, passer 
en carbonate de soude faible, laver : telle est la série des opérations qu'on clôt par un 
savonnage au bouillon pour dissoudre l’alizarine qui se trouve sous l'indigo. 

Des imitations de ce genre ont été obtenues en imprimant sur rouge teint soit un bleu 
vapeur au prussiate, soit des bleus-vapeur au tannin, tels que le bleu Victoria ou le bleu 
méthylène, fortement chargés en acide tartrique. 

Sur laine, M. H. Kœchlin est arrivé à réaliser ce beau contraste d’un bleu foncé et 
d'un rouge éclatant, en imprimant sur tissu leint en ponceau azoïque une couleur à 
lindophénol et à la gallocyanine, réduits à chaud au moyen de oxyde d’étain et du 
carbonate de soude. Le bleu se développe au vaporisage en même temps que le rouge 
se détruit sous l’action du réducteur. 


MORDANTS. 


Les genres enlevages sur mordants ont été exécutés pour la première fois par J. M. 
Haussmann. lis se composent de fonds uniformément chargés de mordant, sur lesquels 
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on imprime des dissolutions épaissies d'acides citrique, oxalique, tartrique, de bis f 
de potasse, etc. Les pièces sont suspendues dans un étendage jusqu'à ce que l'acide ait 
rongé l’oxyde qu’il recouvre, ou bien vaporisées plus où moins longtemps. On procède 
ensuite au dégommage alcalin et à la teinture. Dans certains cas, on trouve avant: 
à imprimer la couleur acide avant le plaquage en mordant; l'enlevage se transe 
alors en réserve. Les mordants de fer, d’alumine, de chrome ou leurs mélanges, 
ainsi, permettent, avec le campêche, la graine de Perse, le quercitron, le lima, l'a 
rine, etc., d'obtenir une collection de nuances rouge, violet, noire, puce, olive; et 
des plus variées. 7 

Une couleur au citrate de soude réserve ie noir d’aniline en même temps que les mor 
dants d’alumine et de fer. Celte fabrication s’exécute en imprimant le blanc-réserve el 
soubassant en noir d’aniline qu'on oxyde ; le mordant est ensuite plaqué au rouleau 

D’après M. H. Schmid, les mordants de chrome peuvent se ronger en imprimant une 
couleur au ferricyanure de potassium qui, par un passage en soude caustique, suroxyde 
l’oxyde de chrome et le fait passer à l’état de chromate soluble. 1100 

Les enlevages colorés sur mordants ont été tentés au moyen des couleurs d’anilineau 
tannin chargées d’une forte dose d'acide tartrique ou citrique. Après le vaporisage, on 
passait les pièces dans nn bain d’émétique et d’arséniate de soude, et l’on teignait en 
alizarine ou aulres matières colorantes, d’après la méthode indiquée par M. T. Brooks 
en 1861. Ce procédé ne donne pas de résultats assez satisfaisants pour avoir étés 
employé sur une grande échelle. H a été modifié tout réçemment par M, George Donald 
et, sous sa nouvelle forme, breveté aux Etats-Unis, en Angleterre, en France, etc. Les. 
pièces passent par les opérations suivantes : | à 

10 Foulardage au tannin à 15 grammes par litre et séchage ; 

20 Passage en émétique, lavage et séchage ; 

30 Mordançage en alumine, fer, chrome, etc.; 

4° Impression d’une couleur d'aniline, additionnée d’acide citrique, vaporisage ; 

5° Bousage et teinture en alizarine, bleu et vert d’alizarine, naphtazarine, dimitro= 
résorcine, etc. 4 

Le tannate d’antimoine fixe bien les couleurs d’aniline, mais est incapable de se 
charger d’oxydes d'aluminium, de fer ou de chrome que l'acide citrique entraîne facile 
ment. C'est là l'originalité et le grand avantage de cette méthode dont les résultats sont 
du reste, très remarquables. 


COULEURS D’ANILINE. 


Pour le coton, les réserves Sous couleurs d’aniline-vapeur doivent renfermer des corps 
capables de se combiner à l’excès de tannin qui tient en dissolution la laque colorée, el 
d'isoler en quelque sorte celle-ci en formant un tannate insoluble. Le blanc de zinc, en 
couleur à la gomme, répond assez bien à cet objet, mais le nettoyage de l’étofte est assez 
difficile à obtenir. L'émétique, indiqué dès 1881 par M. Prud'homme, se prête fort bien 
à ce genre de fabrication, mais son peu de solubilité empêche de faire une couleur 
réserve concentrée. Connme l'hydrate d'oxyde d’antimoine précipité agit surle tannin à la. 
façon des sels de ce métal, on peut composer une bonne réserve sous couleurs d’aniliné 
foncées en épaississant à l’amidon grillé un mélange à poids égaux d'émétique et de 
solution d’ammoniaque à 210 Baumé, M. Juste Kæchlin a montré que la solubilité de 
lémétique est considérablement accrue par la présence de chlorhydrate d'ammoniique, 
ou de sel marin. Avec ce dernier, il semble se former un sel double, renfermant qua 
molécules de chlorure de sodium pour une du tartrate double. En se servant de ce 
propriété, on compose une excellente réserve avec 300 grammes d’émétique, 300 gramm 
de sel marin et un litre d’eau, qu'on épaissit à l’amidon grillé. Après le vaporisage, 
passe les pièces en eau chaude pour en détacher mécaniquement le tannate d’antimoi 
formé, et on termine par un savonnage. RU 

Sur soie, on emploie beaucoup les réserves grasses ou réserves-mastie, soit à la planche, 
soit au rouleau, pour obtenir des dessins blancs sur fonds unis teints. Ces réserves so. 


‘a 
«À 
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composent essentiellement de résines, cire, stéarine, etc., additionnées de térébenthine, 
et n’agissent donc qu’en protégeant mécaniquement la fibre. Pour empêcher les cou- 
lages, au sortir de l'impression, elles sont saupoudrées de terre de Sommières, et les 
pièces restent suspendues un certain temps, avant d’être livrées à la teinture. Celle-ci 
se fait en bain acide, avec des colorants tirant bien dans ces conditions. Après telniure, 
on essore bien les pièces et on les sèche, puis on les passe par une cuve montée avec 
de la benzine bien sèche, qui dissout les éléments de la réserve grasse. Il ne reste qu à 
les essorer et à les passer à la chambre chaude, pour éliminer les dernières traces de 
benzine. En teignant d’abord les pièces en uni de nuance claire, imprimant la réserve 
grasse et donnant une seconde teinture capable de fournir un ton foncé, on obtient un 
effet de dessins colorés sur fond uni. Ce procédé reproduit, dans ses lignes princi- 
_pales, la méthode primitive des réserves à la cire de l’Inde. 

La poudre de zinc a été indiquée, dès 1864, par M. Louis Durand, comme permet- 
tant, en raison de son pouvoir réducteur, de réaliser des enlevages sur couleurs d’ani- 
line. Cet agent est très employé actuellement pour effectuer des enlevages blancs sur 
des tissus de soie, dits glacés, dont la chaîne et la trame sont teintes, avant tissage, en 
couleurs de nuances différentes. La poudre de zinc s’imprime épaissie à la gomme : on 
peut ajouter à la couleur du bisulfite de soude qui y détermine la production d’hydro- 
sulfite. La décoloration se fait au vaporisage. Les enlevages colorés s'obtiennent en 
mélangeant des dissolutions de couleurs d’aniline avec une certaine proportion du 
blanc-enlevage au zinc. Ê 

Les tissus de coton, mordancés au tannin 25 à ‘ou 30 grammes par litre d’eau, puis 
passés en émétique, se teignent en nuances foncées, d’un ton correspondant à celui des 
bleus cuvés foncés, avec des mélanges de bleu méthylène, violets et verts d’aniline, 
auramine, etc. Il était fort intéressant de produire sur ce mordant un enlevage blanc 
par destruction de l'acide tannique. Dans ces dernières années, M. F. Binder y est 
arrivé avec un plein succès en imprimant une couleur à la soude caustique et en Vapo- 
risant au large environ deux minutes. On peut imprimer la couleur alcaline sur le tissu 
mordancé simplement en tannin et, après le vaporisage, passer les pièces en bain d’émé- 
tique et de sel ammoniac. 

Une variante de cet article, dessins blancs et foncés se détachant sur un fond moyen, 
s'obtient en plaquant le tissu en tannin à 8 ou 40 grammes par litre. On imprime 
ensemble une couleur d’aniline vapeur foncée et la couleur alcaline. Après le vapori- 
sage de deux minutes, on passe en émétique. La quantité de matière colorante prove” 
nant de la couleur-vapeur qui se fixe dans cette opération forme en quelque sorte un 
premier pied de teinture, et les nuances obtenues sont beaucoup plus intenses que SI 
l'on avait imprimé directement une quantité de tannin même supérieure à celle qui entre 
dans la composition de la couleur vapeur. 


COULEURS AZOÏQUES. 


Les couleurs azoïques s’obtiennent directement sur tissu, en le préparant en « ou f 
- naphtol-sodium (ce sont les phénols le plus généralement employés), puis en impri- 
mant ou en plaquant une couleur renfermant le dérivé diazoïque de l’amine. Les réserves 
s’obtiendront en imprimant sur le naphtol un corps qui le prive de la faculté de se 
combiner au diazoïque. On peut employer un acide, qui met le naphtol en liberté, ou 
du nitrite de soude associé à un sel, comme le sulfate de zinc, qui provoque la trans- 
formation en nitrosonaphtol. Ces corps agissent donc plutôt comme enlevages, que 
comme réserves proprement dites. Celles-ci devront se composer de corps, aptes à 
réagir sur le diazoïque, tels que les sulfiles qui le transforment en diazosulfonate, ou 
le sel d’étain qui le réduit à l’état d’hydrazine. C’est à ce dernier agent, que pratique- 
ment on doit donner la préférence. La réserve au sel d’élain renferme environ { kilo- 
gramme de ce sel par litre d’eau de gomme. Après le plaquage en diazoïque, on ne 
sèche pas les pièces, mais on les passe en acide chlorhydrique faible. Un savonnage et 
un chlorage achèvent de purifier le blanc. 
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Les colorants azoïques, en général, se scindent, sous l'influence des réducteurs, en 
produits incolores. Cette propriété permet de réaliser des enlevages blancs ou colorés, 
par voie de vaporisage. En imprimant une couleur renfermant de la graine de Perse À 
et de l’acétate stanneux, et vaporisant une heure, on obtiendra un enlevage jaune. Le… 
bleu-enlevage consiste en bleu de Prusse vapeur, renfermant du prussiate et de l’acétate 
d’étain. 

NOIR D’ANILINE. 


Le noir d'aniline, en raison même de son mode de formation (oxydation de l’aniline, 
en présence d’un acide minéral), peut être réservé par les réducteurs, les corps alca- 
lins, ou par les sels à acides organiques (citrates, acétates alcalins, etc.), dont l’acide 
se substitue à l'acide minéral du sel d’aniline. Les réserves colorées sous noir d’aniline. 
sont généralement des couleurs à l'albumine, renfermant de l’acétate de sodium, de la 
craie, etc., el des poudres minérales, outremer, vert Guignet, vermillon, jaune de 
chrome, etc., que n’affecte pas la présence de corps à réaction alcaline ou réductricéen 
Le noir appliqué par impression au rouleau est oxydé, passé en vapeurs d’ammoniaque 
et vaporisé pendant un temps suffisant pour coaguler l'albumine. | 

MM. Storck et Strobel impriment des couleurs à l’albumine, au tannin, à l'acétate d’alu- ; 
mine, additionnées de sulfocyanure de potassium ou d’ammorium, plaquent en noir 
d’aniline-vapeur, et vaporisent. Ce procédé permet donc l'emploi des couleurs d’anilinem 
et des rouges et roses d’alizarine. Mais, comme toutes les couleurs-réserves, celles-là . 
ont l’inconvénient de paraître parfois coulées ou râpées. 1 

Le procédé d’enlevage-réserve pour noir de M. Prud’homme (1884), est seul employé | 
aujourd'hui. Il consiste à foularder les pièces dans un bain pour noir d’aniline, com- . 
posé essentiellement de sel d’aniline, de chlorate de soude et de ferrocyanure de potas- : 
sium. Les pièces, desséchées modérément, restent jaunes. On imprime aussi vite que 
possible après le séchage des couleurs alcalines à l’albumine : on vaporise deux minutes 
au large, on passe en bichromate de potasse, lave et savonne. 4 

Une modification à ce procédé permet, en le compliquant il est vrai, l’application des « 
couleurs d’aniline. Elle consiste, avant de foularder en bain pour noir, à mordancer le 
tissu en tannate d’antimoine. À cet effet, on foularde en tannin, on sèche et passe en 
solution d’émétique. Les pièces lavées et séchées reçoivent seulement alors le bain pour 
noir. Les couleurs d'enluminage ne renferment que des solutions de matières colo= 
rantes basiques, avec de l'acétate de soude. Celui-ci empêche le développement du : 
noir, et le tannate d'antimoine détermine au vaporisage la fixation des couleurs d’ani- 
line basiques. 

Les couleurs analogues au noir d’aniline, obtenues avec les toluidines, xylidines, la 
naphtylamine, etc., se prêtent aux mêmes enlevages alcalins. Le vert Havraneck (bleu 
au prussiate, avec addition d’un sel de chrome) est dans le même cas. Nous rappelle- 
rons aussi l’ancienne fabrication des bleus de Prusse rongés blanc ou jaune, au moyen 
d’une couleur à la potasse caustique et au tartrate de potasse pour le blanc, à la potasse | 
et au tartrate double de plomb et de potasse pour le jaune. Un passage en bichromate 
de polasse détermine la formation de chromate de plomb (Persoz, t. 3, p. 167 et t. 4, 
p. 414). É 

M. H. Kœchlin a proposé, pour faire sur laine le genre noir d’aniline, avec enlevage- 
réserve, la méthode suivante : On foularde le tissu dans une dissolution chaude de sul- 
fate d’aniline à 100 grammes par litre. Puis, on imprime une dissolution épaissie de 
sel d’étain à 800 grammes par litre, et on plaque par-dessus une dissolution de 
100 grammes de bichromate de potasse dans un litre d’un mélange à parties égales 


3 


d'acide acétique et d’eau. Le noir se forme à froid : on lave et savonne à 600: 


BISTRE DE MANGANÈSE. 


Les fonds bistres s’obtiennent en foulardant le tissu en chlorure de manganèse, puis 
en soude caustique, et en oxydant le protoxyde ainsi précipité, au moyen du chlorure 
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de chaux ou du bichromate de potasse. Le peroxyde de manganèse est facilement 
détruit par une foule de substances réductrices, telles que le chlorure stanneux, les 
acides oxalique et tartrique, l’hydroxylamine, etc. Ces agents pouvant être, sans 
inconvénient, associés à beaucoup de couleurs, il en résulte que le fond bistre se prête 
admirablement à des impressions couleurs enlevage. M. J. Dépierre a récemment pro- 
posé de foularder en chlorure de manganèse bien neutre, de sécher, puis de passer 
à 400, dans un bain renfermant 50 grammes de permanganate de potasse, et 30 grammes 
de sel de soude par litre d’eau. Ce bistre se laisserait plus aisément ronger que ceux 
obtenus par les autres procédés (Soc. /nd. Mulhouse, 1891, p. 36). En plaquant les 
bistres en sulfate d’aniline, on les transforme en noir d’aniline (procédé Lauth). Mais le 
noir d’aniline enluminé fabriqué de la sorte est bien inférieur à l’article noir d’aniline 
réserve-enlevage. En remplaçant l’aniline par la naphtylamine, on change le bistre en 
un grenat. 


COULEURS A L’ALBUMINE. 


Les réserves sous couleurs à l’albumine sont basées sur la propriété que possèdent 
les sels de mercure, de cuivre, de zinc, etc., de la coaguler sous ure forme spéciale. 
Elle n’a plus alors les propriétés physiques de l’albumine coagulée par l’action de la 
vapeur d'eau, qui forme une membrane continue, souple et élastique, capable de se 
wouler autour des fibres et de maintenir fortement les poudres colorées, qui lui sont 
confiées. Au contraire, l’albumine coagulée chimiquement par l’action des sels métal- 
liques n’a plus aucune adhérence avec la fibre et s’en détache facilement par l’action 
mécanique des lavages et par les savonnages. On emploie généralement le sulfate de 
zinc à la dose de 500 à 750 grammes par litre d’eau de gomme. Cette couleur addi- 
tionnée de citrate acide de soude, pourra fonctionner comme réserve, à la fois sous 
couleur albumine et sous chamois au fer. 


COULEURS DIVERSES. 


Une réaction très intéressante, observée par M. P. Jeanmaire (1), permet de faire des 
enlevages sur toutes les matières colorantes, qui sont détruites par l'oxygène naissant. 
Ses agents sont le ferricyanure de potassium, et le chlorate de potasse où de soude. 
Sous l'influence de la vapeur d’eau, le ferricyanure se transformerait en ferrocyanure, 
avec production d’oxygène et d’acide chlorique. Ce dernier changerait à son tour le 
prussiate jaune en prussiate rouge : il se formerait en plus de l’eau et du chlorure de 
potassium, avec dégagement d’oxygène. Le rôle du ferricyanure serait donc analogue à 
celui du vanadium. Gette réaction peut se passer à froid, en milieu acide, et on s’explique 
ainsi que les couleurs qui renferment un mélange de prussiate rouge et d’un chlorate 
(certains noirs d’aniline ou au campêche) soient d’une conservation difficile. Les seuls 
doeumenis publiés sur ce sujet sont dus à M. H. Schmid, qui emploie une couleur au 
prussiate rouge, chlorates de potasse et de soude, et carbonate de magnésie en pâte. 
- Le citrate de chaux, substitué à ce dernier corps, donne de très bons résultats. 

L'application de la couleur-enlevage se fait sur des fonds foulardés en alizarine, bleu 
d’alizarine, noir d’alizarine, gallocyanine, etc., accompagnées d’un mordant de chrome 
généralement, et avant de vaporiser ces couleurs. L’enlevage blanc se produit au vapo- 
risage, en même temps que la fixation des couleurs du fond. En ajoutant de l’acétate 
de soude à l’enlevage, celui-ci devient en même temps réserve sous noir d’aniline. Pour 
les rongeants colorés, en emploie du jaune ou de l'orange de chrome, du vermillon, du 
vert Guignet, etc., épaissis à l’albumine, et on y adjoint du ferricyanure de potassium 
et du chlorate de soude. 


pue 


(4) Moniteur scientifique, 1890, p. 901. 
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NOUVEAUX PROCÉDÉS ET APPAREILS POUR LA CONCENTRATION 
DE L’ACIDE SULFURIQUE 


Par M. M. GERBER. 


Depuis la revue que nous avons publiée sous ce titre en septembre 1892, il n’a pas été 


délivré de brevets nouveaux touchant la concentration de l’acide sulfurique. Nous 


complétons ici les indications de cette revue par l’exposé du procédé de L. Kessler, que 


nous avons pu voir fonctionner dans l’usine L. Kessler et Ce. « Ge qui distingue ce pro 
cédé », disions-nous (1), « c’est l’emploi raisonné de l’air chaud pour entraîner les pro=" 


duits volatils, renouveler l’atmosphère à la surface du liquide et activer ainsi l’évapoz 


ration ». À cette définition, il faut ajouter ceci : de manière à concentrer l’acide jusqu'à 


son maximum de densité à des températures relativement basses (2). 

L. Kessler a trouvé, en effet, que si l’on fait passer sur des surfaces suffisamment 
développées d’acide sulfurique, de l’air ou des gaz convenablement surchauftés, on 
arrive à porter cet acide à son maximum de concentration et même à le volatiliser 
entièrement à des températures bien inférieures au point d’ébullition de l'acide à 66°, 
inférieures même à la température d’ébullition dans le vide. Alors que l’acide concentré 
bout vers 3280 à la pression ordinaire, et vers 2300 dans le vide, la température de 
l'acide amené à 66° dans l’appareil Kessler ne dépasse pas 170° C. 

En principe, le nouveau procédé substitue à la concentration par ébulhtion ou distil- 
lation, sur laquelle sont basés tous les procédés actuellement pratiqués, la concentra- 
tion par évaporation seule. Dans la concentration en alambics de platine ou cornues de 
verre, l'atmosphère qui surmonte l’acide est chargée de vapeur d’eau à une tension 
correspondant à la tension de dissociation de l’acide sulfurique aqueux pour la tem- 
pérature actuelle ; la concentration est fonction de la température et, pour amener 
l’acide à ne plus contenir que 4 pour 100 d’eau, il est nécessaire d’élever peu à peu sa 
température jusqu'au point où la tension de dissociation de SO‘ H° + H°0 correspond 
au rapport de 96 environ d’acide réel pour 4 d’eau, c’est-à-dire jusque près du point 
d’ébullition d’un tel acide sous la pression ordinaire. 

Dans l’appareil Kessler, l'atmosphère surmontant l’acide est continuellement renou- 
velée par des gaz chauds et secs, ou du moins ne contenant qu'une proportion de 
vapeur d’eau inférieure à celle qui correspond à la tension de dissociation pour la tem- 
pérature où se trouve porté l'acide par le passage même de ces gaz. La concentration 
peut donc être poussée, pour une température donnée, bien au delà du point d'équi- 
libre entre l’eau et l’acide assigné par la tension de dissociation pour cette même tem- 
pérature. 

Il résulte de là que l’acide qui sort de l’appareil de concentration n'emporte que 
1200 C. au lieu de 3280 et que les vapeurs n’entraînent à l'extérieur qu'une quantité 
plus faible de chaleur perdue. De plus, en faisant servir les gaz sortant d’une concen- 
tration au degré maximum, à une, ou successivement à plusieurs autres évaporations 
_graduées, on arrive, avec la même chaleur initiale, à ne perdre que des gaz chauffés 
au-dessous de 1000, soit, dans la marche normale de l’appareil, à 85 C. environ. En 


échangeant d’autre part Îles températures des acides entrant et ‘sortant, on ne perd 


presque plus rien de la chaleur qui s’échappait avec l’acide concentré. 


La condensation des acides entraînés se fait au moyen d’une simple filtration de. 


vapeur et ne nécessite aucun refroidissement artificiel. Elle est si complète que les gaz 
incoercibles ainsi filtrés peuvent sans inconvénient être lancés en nature dans l’atmo- 


sphère. Les petits acides rentrent encore chauds dans l'appareil. 


(1) Loco citato, p. 663. 
(2) Voir Moniteur scientifique, juillet 1892, p. 220 des Brevets. 
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APPAREIL KESSLER. 
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LÉGENDE. 
— Arrivée des gaz dans l’apparcil. 


— Saturex, 

— Récupérateur, 

— Prise de vapeur. 
. — Condenseur. 


— Foyer. 


Celui-ci se compose de deux parties principales. L'une, à laquelle l'inventeur donne 
le nom de saturex (saturateur-extincteur), parce que les gaz s’y trouvent, dès leur pre- 
mier contact avec l’acide, saturés par les vapeurs dégagées de ce dernier et, par suite, 
y éteignent leur excès de chaleur de manière qu'elle cesse d’être brisante pour les 
parties composant le reste de l'appareil. Le saturex $ est constitué par une grande auge 
rectangulaire, en matériaux inatiaquables par lPacide concentré et chaud (pierre de 
Volvie, pierre ponce, grès) reliés avec un ciment également résistant à l'acide ; cette 
auge est divisée par une série de cloisons parallèles en compartiments, dont les uns, 
q, y, g, reçoivent les gaz, arrivant en © par un tuyau de fonte; ces gaz passent ensuite 
dans les canaux g'q'q'q en soulevant ou rasant la couche d’acide qui occupe le fond du 
saturex et montent dans le récupérateur. 
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Celui-ci est superposé directement ou latéralement au saturex dont il recoit les gaz 
el auquel il envoie ses acides. Il se compose d’une série de cases horizontales superpo* 
sées, percées d'ouvertures recouvertes par des sortes de caloties qui forcent les gaz à. 
souffler fortement sur le liquide acide ou à barboter au travers. L’acide chemine"hori 
zontalement, en couche de 2 à 4 centimètres de hauteur, d’une paroi jusqu’à la-paroi 
opposée, où il rencontre des tuyaux de rétrogradation, semblables à ceux qui 
amené, qui le descendent dans la case inférieure. Cette disposition est assez semblab 
à celle des plateaux des colonnes distillatoires de Derome ou de Savalle. : 

Au premier abord, il semblerait que ce dispositif n’offre pas de surfaces de conta 
assez développées entre l'acide et les gaz chauds pour que ceux-ci puissent, dans leu 
trajet à travers le saturex et les trois on quatre plateaux qui composent le récupérateur, 
_épuiser toute leur action. Une disposition analogue à la tour de Glover, où les gaz 
montent à travers des fragments solides arrosés d’acide, eût paru plus rationnelle. 

Cependant, en fait, on est surpris de la rapidité avec laquelle se produit l’échange dé 
chaleur entre les gaz et l’acide. Ainsi la température des gaz, qui est de 5000 enviro 
dans les canaux d’arrivée g, n’est plus, après un premier barbotage dans l'acide, que 
de 200° environ dans les canaux g’. Elle est en moyenne de 130° dans le premier pla 
teau du récupérateur, de 1150 dans le second, de 100 dans le troisième, enfin de 75 à 850 
dans le plateau supérieur. Il suffit de quatre compartiments bien construits, mesurant 
ensemble de 0®,80 à 1 mètre de haut, placés au-dessus du saturex, pour produire une 
concentration d’acide de 500 à 660 B. qu’on ne saurait oblenir avec une colonne dé 
Glover de 20 ou 30 pieds de hauteur. $ 

Le récupérateur pourrait être construit entièrement en plomb; mais, comme l'acide 
sulfurique dissout d’autant plus de sulfate de ce métal qu’il est plus concentré, il es 
préférable, pour obtenir un produit plus pur, d’établir aussi cette partie de l'appareil 
en grès naturel taillé ou en pâte céramique moulée. 

Dans la pratique, sur quatre cases composant le récupérateur, les trois cases du bas 
sont en grès, celle du dessus, où l'acide, d’ailleurs au minimum de concentration, n’est 
pas chauffé à plus de 1100, est en plomb. Au sortir du récupérateur, les gaz retenant 
encore un peu d’acide se rendent dans un réservoir, où ils sont filtrés sur du coke fin 

L’acide entrainé se colle à la surface du charbon et retourne dans le récupérateur, où! 
il est reçu dans deux cases supplémentaires qui le concentrent et le déversent par rétro- 
gradation dans le plateau où arrive l’acide des chambres. Il n’y a donc plus de petites\ 
eaux, l'appareil les évaporant au fur et à mesure et produisant ainsi un acide concentré 
d'autant plus pur. 

L’acide concentré sort du compartiment inférieur (le saturex) par un tuyau de porce 
laine placé sous joint hydraulique et passe dans un réfrigérant qui est en même temps 
l'échangeur de température entre l’acide des chambres et l'acide commercial. Ayant été. 
traversé par un Courant de gaz provenant de la combustion du coke et partant chargé. 
d'acide sulfureux, acide produit est forcément exempt de composés nitreux ; il est 
blanc et limpide comme de l’eau. Son degré est réglé sur les indications d’un thermo® 
mètre à mercure placé dans la case du bas. 

Pour faire circuler les gaz chauds dans l’appareil évaporatoire, L. Kessler avait IG\ 
choix entre deux moyens : où comprimer ces gaz au moyen d’une pémpe et les injecter 
dans le saturex, ou produire une aspiration à l'extrémité du récupérateur. C’est à c@ 
second moyen que l’on a eu recours. Les avantages de ce système sont d’ailleurs évin 
dents : dans le cas où une pression de quelques centimètres d’eau nécessaire po ir 
assurer la circulation des gaz eût régné dans lappareil, les fuites, impossibles à évitei 
à travers des joints aussi développés, eussent lancé dans l'air ambiant des gaz nuisis 
bles ou tout au moins désagréables et occasionné des pertes d’acide. +4] 

Avec l'aspiration, déterminée par un simple jet de vapeur dans un giffard de con 
struction particulière, les fuites n’occasionnent aucune incommodité pour les ouvriers, 
et ne troublent pas la marche de l'appareil, puisqu'il est nécessaire de mélanger une 
petite quantité d'air froid aux gaz chauds aspirés du foyer. dE a 


POUR LA CONCENTRATION DE L’ACIDE SULFURIQUE. 369 


L'expérience a montré, en effet, que les gaz ne doivent pas être trop chauds pour 
assurer le fonctionrement régulier de l’appareil. Lorsque ces gaz sont portés à plus 
de 5000 environ, l'acide produit marque moins de 660 Baumé. Ce fait, en apparence 
paradoxal, s'explique par la dissociation bien connue de l’acide monohydraté en eau et 
anhydride sulfurique ou pyrosulfurique, dissociation qui croît avec la température, très 
rapidement vers le point d’ébullition de l'acide à 66° Baumé. Pfaundler avait déjà 
reconnu, autrefois, qu'on obtient un acide plus concentré que l'acide SO'H*? + TT H°0 
obtenu par distillation à 338° centigrades (Marignac), lorsqu'on opère à température 
plus basse, avec le concours d’un courant d'air sec. 

La dépression, indiquée à chaque instant par de petits manomètres en U, à acide 
sulfurique, est, en moyenne, de 2 à 4 centimètres d’eau dans le saturex et de 1 ceni:- 
mètre dans les plateaux du récupérateur. 

Pour assurer l'étanchéité du système, le récupérateur est entouré de bandes de plom 
assujelties et maintenues par des barres de fer serrées à vis ; entre cette enveloppe 
extérieure et les plateaux superposés du récupérateur, on a battu de la terre ou du 

. sable formant garniture isolante pour réduire les pertes de chaleur par rayonnement et 
faire obstacle à la rentrée de Pair par les joints ou par les fuites accidentelles. En cas 
d’avaries, d’ailleurs fort rares, cette garniture s’enlève sans peine et il devient facile 
d'effectuer, sans autre déplacement que celui de quelques blocs de grès ou de pierre 
ponce, les réparations nécessaires. 

Le combustible employé est le coke menu d’asine à gaz que lon obtient à prix réduit 
Jorsqu’il est trop fin pour la vente. La consommation n’en dépasse pas 8 à 10 kilo- 
grammes par 100 kilogrammes d’acide à 66° produit avec l’acide venant directement 
des chambres à 520 Baumé. Cette consommation est un peu-augmentée par celle de la 
houille employée à faire fonctionner l'aspirateur à vapeur. 

Mais, comme il n’y a plus à évaporer de petits acides, et que l’appareil fonctionne 
sans poêles d’évaporation préparatoire, celte consommation de combustible est en 
somme la plus réduite à laquelle on soit arrivé jusqu'ici. 

A surface égale de section intérieure de plateaux, l'appareil produit plus d’acide à 
660, étant alimenté avec de l’acide à 520 des chambres, froid, que n’en fait un appareil 
en platine d’un système quelconque recevant l'acide à 620 Baumé chaud. 

L'inventeur pense d’ailleurs qu’il serait possible de se passer d’aspirateur avec un 
tirage de cheminée suffisant et d'employer comme gaz surchauffés les chaleurs perdues 
d’un four à chaux, à coke, à briques ou d’un haut fourneau. Pour une usine qui tra- 
vaillerait dans ces conditions, la dépense d'évaporation de l’acide sulfurique serait 
réduite à l’amortissement de l'installation et à des frais d'entretien insignifiants. 

La main-d'œuvre avec un foyer spécial est d’ailleurs presque nulle, le four à coke 
recevant en une seule fois la charge nécessaire pour le chauffage durant 24 heures. 

En résumé, le nouvel appareil Kessler réduit la main-d'œuvre et la surveillance à un 
minimum qui, sans doute, ne pourra être dépassé; il produit un acide à 66° couverts 
(96 pour 100 à 98 pour 100 de monohydraté) plus pur, sans petits acides, sans 
employer d’eau pour refroidir l’acide sortant ou condenser les produits volatilisés. 
Enfin, il réalise une économie importante sur le combustible consommé par les autres 
systèmes pour la concentration totale de lacide sulfurique. 

L'appareil fonctionne régulièrement depuis passé deux ans à l'usine de Clermont- 
Ferrand. Un second appareil y va être installé sans modification essentielle, en rempla- 
cement de l’encombrante tour de Glover. Si cet essai donne les résultats qu'on en attend, 
le nouvel appareil Kessler s’imposera sans doute comme un progrès des plus marquants 
dans la question de la concentration de l’acide sulfurique à laquelle le même inventeur 

* avait déjà donné il y a vingt-cinq une solution assez heureuse pour que beaucoup 
d’usines y soient restées fidèles durant un quart de siècle, ce qui est un grand espace 
de temps pour l’industrie chimique. 
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REVUE DE PHOTOGRAPHIE 


Les progrès de la photographie en 18914 et 1892. 
Par MM. J.-M. Ener et E, VALENTA. 
(Dingler’s Polytechnisches Journal, t. 285, p. 299.) 


I. — PHOTOGRAPHIE EN COULEURS NATURELLES. 


Après une longue période de repos, la question de la photographie en couleurs 
a fait l’objet d’un grand nombre de travaux depuis les essais couronnés de succès du 
professeur G. Lippmann, de Paris, qui a réussi à fixer les couleurs de la chambre 
noire. Les premiers essais de ce savant ont été faits sur plaques de verre albuminées,« 
sensibilisées à l’iodure d'argent et disposées sur un bain de mercure, le côté sensible. 
en contact direct avec ce métal. En exposant ce système à l’action de rayons normaux 
à la couche, il se produit entre les ondes incidentes et les ondes réfléchies des phénon 
mènes d'interférence au sein même de la couche d’albumine où se trouvent des zones. 
éclairées alternant avec des zones obscures. Si l’on développe et fixe comme d'habitude, 
on fait apparaître des bandes noires et blanches qui sont la photographie directe du. 
phénomène d’interférence; ces zones, dont l'épaisseur est du même ordre de grandeur 
que les longueurs d'onde des rayons lumineux, reproduisent, par réflexion, la couleur 
même des rayons qui les ont engendrées. A la lumière. transmise, la photographies 
obtenue est: négative, chaque couleur se trouvant reproduite par sa complémentaire 
A la réflexion, l’image est positive et montre bien la teinte de la lumière incidente, 
à la vérité comme une sorte d'irisation bien plutôt que comme une reproduction précise 
du spectre. Ge sont les couleurs des plaques minces, du même caractère que les anneaux 
colorés des bulles de savon. 4 

Lippmann a employé plus tard le bromure d'argent au lieu de l’iodure et le collodion 
au lieu d’albumine, avec le même succès. Les conditions de réussite sont que la couche 
sensible n'offre aucun grain perceptible au microscope ou du moins que ce grain, s’il 
existe, ait un diamètre moyen négligeable par rapport aux longueurs des ondulations 
lumineuses. + 

Ch. Thronig a répété et confirmé les expériences de Lippmann ; l'émulsion employéeh 
se composait de 25 grammes de bromure de cadmium dissous dans 280 centimètres 
cubes d’alcool et 5 centimètres cubes d’acide chlorhydrique. On prend 5 centimètres" 
cubes de cette liqueur et 40 centimètres cubes d’éther pour dissoudre 2 grammes de. 
pyroxyline et l’on ajoute, en remuant, une solution de 4 gramme de nitrate d’argent 
dans 10 centimètres cubes d'alcool. Temps d'exposition, 20 minutes au soleil (Amer. 
Journ. of Phot., 1891, p. 553). #4 

Consulter aussi sur la photographie en couleurs, d’après Lippmann, l’opuscule très 
substantiel de Berget (La photographie des couleurs, 1891, Paris, Gauthier-Villars). 

H. Xrone, de Dresde, est arrivé à photographier en couleurs, sans bain de mercure, 
en utilisant la plaque de verre elle-même comme surface réfléchissante. r8, BR: 

A. W. Vogel a étudié la cause des échecs éprouvés autrefois par les devanciers de 
Lippmann dans leurs tentatives pour fixer les photochromies. D’après la théorie de Zenker: 
les conditions nécessaires pour la formation des images colorées sont : 40 l’existence de” 
couches sensibles à des distances égales à la moitié de la longueur d’onde de la cou 
ieur; 2° un milieu aussi translucide que possible servant de support à ces couches. Or" 
on avait fait usage jusqu'ici, exclusivement, du chlorure d'argent partiellement réduit, 
de sous-chlorure (Ag*Cl) qui est à peu près également sensible aux divers rayons du 
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spectre. Ce sel se dédouble au fixage dans lhyposulfite en argent réduit et chlorure 
d'argent : 
Ag°CIl — Ag + AgCI, 


et ce dernier se dissout dans le bain fixateur, laissant dans la couche sensibilisée un dépôt 
d'argent métallique disséminé dans toute la masse et non réparti en couches à peu près 
régulières. Les conditions nécessaires pour la production des couleurs des lames minces 
ne se trouvent donc pas réalisées dans ce cas. Lippmann ayant opéré avec du bromure 
d'argent, il n’y a eu formation de sous-bromure d'argent qu'aux points où la vibration 
lumineuse était maximum et, par suite, ce n’est qu’en ces points, disposés en couches 
régulières, qu'il s'est déposé de l’argent métallique lors du fixage. Ici, le fixage réalise 
les conditions exigées pour la production de phénomènes colorés des lames minces, 
conformément à la théorie de Zenker. 

D'après Saint-Florent (Phot. Arch., 1891, p. 307), on obtiendrait des images colo- 
rées avec tous les papiers du commerce, à la gélatine ou au collodion et chlorure d’ar- 
gent, en exposant ceux-ci au préalable à la lumière jusqu’à ce qu'ils aient pris un éclat 
métallique, puis en les exposant pendant très longtemps à la lumière solaire directe 
sous un négatif coloré. Les auteurs de cette revue n’ont obtenu les résultats annoncés 
par Saint-Florent qu'avec les papiers commerciaux sensibilisés, débarrassés au préa- 
lable du citrate communément employé à leur préparation par un séjour de quelques 
minutes dans un bain à 3 pour 100 de chlorure de zinc et 5 pour 100 d'acide chlorhy- 
drique. Les papiers ainsi traités se prêtent bien à la production d’images colorées. 

H. Krone a repris les anciens essais de Becquerel et Poitevin et a obtenu des résultats 
assez avantageux avec une modification du procédé de Poitevin. Nous extrayons de son 
travail (Deutschen Photographenzeitung, 1891, p. 326) les indications pratiques sui- 
vantes, renvoyant au mémoire original pour les développements théoriques : 

19 Saiage du papier. — On prépare du papier photographique en le laissant nager à 
la surface d’un bain d’eau à 40 pour 100 de sel marin; 

90 Bain d'argent. — Le papier salé et séché passe dans un bain de sel d'argent; il 
est égoutté et dégorgé dans de l’eau distillée pour éliminer l'excès de nitrate d'argent ; 

30 Réduction. — La réduction du chlorure d’argent en sous-chlorure est provoquée 
par une solution à 5 pour 100 de sel d’étain. On expose les feuilles à la lumière diffuse 
jusqu’à ce qu'elles aient une belle teinte violette, puis on les sèche et on peut les con- 
server dans cet état; 

Lo Sensibilisation. — Elle s’obtient en laissant nager les feuilles durant 2 à 3 minutes 
à la surface d’un bain formé de parties égales de solutions concentrées de bichromate 
de potasse et de sulfate de cuivre; 

59 On expose sous un négatif coloré jusqu’à ce que les colorations paraissent à peu 
près également intenses ; 

6 On développe enfin dans un bain composé de 3 grammes de sublimé et 3 gouttes 
d'acide sulfurique pour un litre d’eau. 

De son côté, À. Æopp, de Munster (Suisse), a modifié le procédé de Poitevin en 
employant comme sensibilisateur une solution de bichromate de potasse, de sulfate de 
cuivre et de nitrate mercureux que l’on filtre pour séparer le précipité de chromate 


 mercureux formé ; cette liqueur sert aussi pour fixer les images. Les auteurs de cette 


note ont constaté que les rouges et jaunes verts sortent bien par ce procédé, qui laisse 


cependant à désirer pour les autres couleurs. Il offre aussi l'avantage de faire apparaître 


les couleurs sur fond blanc. 
Nous avons à signaler aussi dans la photochromie par voie indirecte, d’après le prin- 


- cipe imaginé dès 1865 par Æanconnet, une série d'essais et de recherches du plus grand 


intérêt. L'idée consiste à prendre trois clichés à travers des milieux de colorations 


- diverses (rouge, jaune, bleu); on imprime sur reports photolithographiques avec des 


encres de couleurs convenablement choisies pour reproduire par leur superposition les 
couleurs naturelles: 
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Ce procédé n’a pu être appliqué à l’époque parce qu'on n’avait pas de plaques assez 
sensibles pour le jaune et le rouge. Depuis la découverte des plaques impressionnables« 
aux couleurs (Vogel, 1873), le procédé de Ranconnet est devenu praticable et à donné, 
notamment entre les mains de Cros et Ducos, d'Albert et d’autres, de très brillants résuE 
tats. 

Albert employait un sensibilisateur unique : le collodion éosiné. L’éosine rend les 
plaques très sensibles au vert, moins sensibles au bleu, encore moins au rouge. De pluss 
les couleurs d'impression étaient choisies empiriquement. Ces circonstances expliquent 
les différences souvent très grandes de coloration entre les impressions héliochromiques 
et les modèles. 

H. W. Vogel a perfectionné ce procédé : 

19 En employant, au lieu d’un seul sensibilisateur optique (comme dans le procédé des 
Ducos), un sensibilisateur spécial pour chaque plaque, par exemple un pour le rouge; 
un pour le !jaune, un pour le vert, un pour le vert-bleu (Il est inutile d'en prendre un 
particulier pour le bleu, qui impressionne toujours assez le bromure d’argent), 

20 En se servant des sensibilisateurs optiques comme bases des couleurs d'impression 
ou, dans le cas où ces sensibilisateurs ne peuvent servir directement, en faisant usage 
de couleurs spectroscopiquement analogues. 

Cette seconde condition résulte de ce que la couleur d’impression doit réfléchir Les 
rayons qui ne sont pas absorbés par la plaque sensible correspondante et, réciproque-« 
ment, ne doit pas réfléchir les rayons absorbés par la même plaque. | 

Ce procédé a été étudié, dans ses plus petits détails, par Æ. W. Vogel et Æ. Vogel 
junior. Il a donné entre les mains d’Ulrich, photographe à Berlin, des impressions hélio- 
chromiques très heureusement venues. 


PHOTOGRAPHIE AVEC LUMIÈRES ARTIFICIELLES. 


Les inventions concernant les moyens de produire des lumières riches en rayons 
photochimiques ont été assez nombreuses dans ces deux dernières années, mais en 
vérité elles n’offrent qu'une originalité relative. 

Eder et Valenta ont comparé les différents moyens de production de la lumière ma- 
gnésium-éclair. 7 

Ils ont essayé des mélanges de poudre de magnésium et de permanganate de potasse, 
ou de bichromate de potasse ou d’ammoniaque, ou de salpêtre. La quantité de lumière 
émise en totalité par chacun de ces mélanges, pour un même poids de magnésium, est 
à peu de chose près la même. 

La durée de combustion du magnésium en poudre projeté à travers une flamme est 
en moyenne de 0 gr. 1 par 1/7 de seconde. Si l’on brûle à la fois une plus grande quan- 
tité de magnésium, la durée de l’éclair ne s'accroît pas en proportion du poids-de 
métal, mais dans un rapport diminué ; ainsi la combustion de 4 gramme de poudre de 
magnésium ne demande pas 10 X 1/7 de seconde, mais seulement à peu près 4/4 de 
seconde. 

Des mélanges explosifs du genre de ceux que nous avons cités brûlent en un espace 
de temps encore plus limité. Ainsi les mélanges de À à 4 grammes de poudre de 
magnésium avec la quantité équivalente (donnant la quantité d'oxygène théoriquement 
nécessaire) de chlorate ou de perchlorate de potasse, déflagrent en un temps moyen de 
4/10 à 1/20 de seconde. Les mélanges avec le permanganate (1 : 1) ou le salpêtre (1 : 4) 
brûlent un peu plus lentement, tout en émettant une même lumière totale, tandis que 
les mélanges avec des chromates, non seulement brûlént plus lentement, mais encore 
produisent une lumière plus faible. 

Les mélanges de poudre de magnésium avec le permanganate ou le salpêtre sont les 
plus recommandables pour les photographes amateurs, parce que leur manipulation 
est inoffensive et qu’ils peuvent être expédiés par la poste, qui n’accepte pas les mélanges 
chloratés dont l'emploi n’est pas sans danger (Pot. Correspond., 1891). 
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On à proposé plusieurs appareils pour la combustion instantanée des mélanges-éclair. 
Nous nous contenterons de signaler les lampes de Gaedicke, à Berlin (Æder, Jahrb. f. 
Photogr., 1892, p. 375), de Beaurepaire (Lampe météore, br. allemand, n° 52892) et de 
£. Hackh, à Stuttgart (Phot. Corr., 1891 et 1892). 

Abney à comparé diverses sources lumineuses au point de vue de leur activité pho- 
tographique au moyen de papier platinotype. Il a trouvé que la lumière électrique (arc), 
lorsqu'elle apparaît à l’æil, de l’intensité de 4 bougie normale, équivaut photographi- 
quement à 10 bougies agissant pendant 1 minute. Une lumière oxhydrique égale au 
photomètre à 400 bougies, équivaut photographiquement à S00 bougies. A intensité 


égale, la lumière électrique agit 4 fois plus que la lumière magnésienne (Bull. belge de 
| Phot., 1891, p. 858). 


Auer prépare depuis 1891 de nouvelles compositions pour incandescence oxhydrique 
où chalumeau au gaz d'éclairage qui développeraient une lumière allant jusqu’à 
80 bougies, très propre pour les usages photographiques, notamment les reproductions, 
les agrandissements ou la microphotographie (Zder, Jahrb. f. Phot., 1899, p. 380). 

L'aluminium en poudre très fine (vendu sous le nom de poudre de bronze d’alumi- 
nium), mélangé à du chlorate de potasse, brûle avec une lumière blanche moins belle 
toutefois et moins active que celle des poudres de magnésium-éclair et donne à peu près 
autant de fumée que celles-ci, bien qu'on ait affirmé le contraire. 


ÉMULSIONS AU GÉLATINO-BROMURE. 


J. Harrison indique la recette suivante pour la préparation d’une émulsion rapide : 

40 On fait gonfler 40 grammes de gélatine Nelson n° 1 dans 8 onces d’eau distillée, 
on ajoute 480 grammes de bromure d’ammonium et 10 grammes d'iodure de potassium ; 
on fait dissoudre à une douce chaleur ; 

20 On dissout d’autre part 100 grammes de nitrate d'argent dans 1 once d’eau et l'on 
additionne d’ammoniaque jusqu’à redissolution ;  # 

_ 80 On chauffe la solution n°4 à 4700 F., on y fait dissoudre en remuant 165 grammes 
de nitrate d'argent et, lorsque le sel est fondu et émulsionné, on ajoute la liqueur n° 2 
et l’on maintient le tout au bain-marie à 1700 F. pendant 2 heures. 

Après ce temps, on refroidit l’émulsion à 80° #., on ajoute 300 grammes de gélatine 
dure de Heinrich, on porte à 1000 F. jusqu’à parfaite dissolution de la gélatine, et l’on 
verse l’'émulsion dans une capsule entourée d’eau froide. La gelée est lavée comme 
d'habitude (Amat. Photogr., 1891, p. 207). 


Henderson décrit une nouvelle méthode de préparation des émulsions qui rappelle 
l'ancien procédé de Wonkhof. D’après cet auteur, pour éviter la formation de voiles 
rouges ou verdâtres, il est nécessaire d'empêcher le contact du nitrate d’argent avec la 
gélatine. Il obtient ce résultat en précipitant le nitrate d'argent en solution aqueuse par 
le carbonate d’ammoniaque, recueillant sur filtre et lavant le carbonate d’argent qu'il 
incorpore ensuite à la gélatine fondue, préalablement additionnée de la quantité de 

. bromure nécessaire pour transformer le carbonate argentique en bromure. 
. Pour des images très nourries (pour projections, par exemple), Z/enderson emploie, au 
lieu de carbonate, le citrate ou l’acétate d’argent (Phoïogr. News, 1891, p. 207). 


Bolton emploie également le carbonate d'argent pour préparer une très pure et fine 
émulsion ; toutefois le carbonate est produit au sein même de la solution de gélatine. 

- Celle-ci est d’abord ramollie dans l'eau froide, puis dissoute avec une quantité conve- 
* nable de carbonate de sodium. On ajoute alors le nitrate d'argent en cristaux et l’on 
 remue jusqu’à disparition du sel; il est nécessaire d’employer un excès de carbonate 
alcalin qui provoque la séparation de carbonate d’argent avec un grain très fin. On 
laisse digérer l'émulsion durant une heure à 40 degrés centigrades ; on ajoute la quan- 
_tité de bromure d’ammonium équivalente au sel d'argent et, après une nouvelle diges- 
tion d’une heure à 38° centigrades, on abandonne au refroidissement. La gelée es 
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divisée sous de l'alcool additionné d’un peu d'acide salicylique et CONSerVÉe pOur 
l'usage (Bull. Soc. française de Photogr., 1891, p. 116). 4 

Carl Dibbik Hellstrona a pris un brevet en Angleterre (n° 906%, du 11 juin 1890) pou 
l'emploi d’essoreuses à force centrifuge dans la préparation des émulsions. Son procédé. 
ne diffère pas beaucoup de celui de Plener, depuis longtemps connu. 0% 

D’après Aaffel, on prépare un gélatinobromure de bonne qualité pour les papiers 
photographiques, en dissolvant au bain-marie : ; 


Gélatine, os Rs UMR EN SE PE RME A EE ARR TES 12 

Bromutre de potassiu tie LME EUR et ! 5.9 

Acide citriqu'éns Se OMS RAS ARIANE RES 0.1 

Alon dexchromes. 2 MORE ERNST ERNEER RRRIREE 0.1 
0 


On porte à 100 centigrades pendant 10 minutes et l’on ajoute : 


Nitrate d'Argent: SURESNES PARENT PÈRE 7 grammes. 


On agite pendant 5, minutes et l’on abandonne au refroidissement. L’émulsion est 
ensuite lavée comme d'habitude, additionnée de 25 centimètres cubes d’alcool et d'assez 
d’eau pour former un volume total de 300 centimètres cubes. 

Le papier employé par Haffel est du papier albuminé dont l’albumine a été coagulée 
par la vapeur d’eau, de telle sorte que l’émulsion ne peut pénétrer dans la pâte du 
papier et qu’on obtient des images d'un remarquable brillant (Phot. News, 1891). 

Smith a construit une nouvelle machine pour étendre le gélatino-bromure pour la 
préparation des plaques sèches (Talbot, « Neuheiten », 4891, p. 299). #4 

W. Rebikow, de Saint-Pétershourg, a breveté un procédé d'épuration des solutions M 
d’agar-agar, consistant en échauffements et refroidissements successifs, décantations, | 
filtrages sur papier, ouate, etc., qui rendent ces solutions propres à la préparation 
d’émulsions et de papiers sensibilisés (Phot. Arch., 1891, p. 241). 


ÉMULSIONS AU COLLODION. 


Cette branche de l’art photographique a réalisé des progrès assez importants. 
Gaedicke a présenté à la Société des amis de la photographie, à Berlin, des plaques 
eu collodion sec qui sont d’une bonne sensibilité pour les couleurs G à D du spectre, 
tandis que le violet les impressionne relativement peu. Le procédé de préparation de« 
ces plaques n’a pas été publié (Photog. Wochenbl., 1891, p. 355). 
Wilkinson dit avoir obtenu des émulsions collodionnées de la plus haute sensibilité 
en réalisant la préparation du sel d’argent haloïde au sein d’une solution de gélatine; « 
il sépare ensuite le sel d’avec la solution de gélatine et l’émulsionne dans du collodion. 
On doit à von Hubl la description détaillée d’une excellente méthode de préparation 
de plaques sèches collodionnées orthochromatiques ou non. Nous en reproduisons les 
recettes : | 1 
On prépare une solution n° 1 en dissolvant 40 grammes de nitrate d'argent dans 
50 centimètres cubes d’eau et ajoutant une quantité d’ammoniaque exactement suffi-« 
sante pour redissoudre le précipité formé. On ajoute 100 centimètres cubes d'alcool et 
on laisse refroidir. N. 
D'un autre côté, on dissout 30 grammes de bromure d’ammonium dans 35 centimètres | 
cubes d’eau, on ajoute 70 centimètres cubes d'alcool absolu et l’on chauffe jusqu’à dis= 
solution (liqueur n° 2). | | $ 2 
Dans un flacon de verre, on mélange 450 centimètres cubes de collodion brut à 
4 pour 100 de coton nitrique avec la solution n° 1 et l’on ajoute, en trois portions, en 
agitant chaque fois pendant quelques minutes et en opérant dans la chambre obscure, 
la solution n° 2 encore chaude. On agite encore pendant 5 minutes, puis on ajoute une 
quantité d’eau suffisante pour provoquer la formation de flocons au sein de émulsion. 
On verse alors dans beaucoup d’eau : 40 litres environ, et l’on agite. 
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Dans ces conditions, le collodion bromuré argentique se précipite sous forme sablon- 
neuse, se dépose rapidement et peut être lavé à froid par décantation. 

Finalement, on jette sur filtre, on lave à l’alcool et l’on redissout dans 800 à 1000 cen- 
timètres cubes d’un mélange à parties égales d’éther et d’alcool. 

L’émulsion mère ainsi obtenue est sensibilisée par addition de 0 gr. 5 de codéine ou 
de narcotine ; la présence de ces alcaloïdes la rend beaucoup plus impressionnable. On 
l’emploie après 3 ou 4 jours à la préparation de plaques sèches sur une mince pellicule 
de caoutchouc. En y additionnant une solution d’éosinate argentique (éosine argen- 
tique) : 0 gr. 5, acétate d’ammonium : 1 gramme, alcool : 30 centimètres cubes ; chauffer, 
étendre ensuite avec 120 centimètres cubes d'alcool et ajouter quelques gouttes d’acide 
acétique), on obtient d'excellentes plaques orthochromatiques. 

Le Dr Jonas a préparé une émulsion collodionnée rendue sensible aux couleurs par 


addition d’une solution d’éosine argentique et de picrate d’ammoniaque (Photog. Cor- 
resp., 1891). 


RÉVÉLATEURS POUR PLAQUES AU GÉLATINO-BROMURE. 


* Bothamley (Eder. Jahrb. f. photogr., 1892, p. 164) a comparé les divers sulfites du 
commerce employés comme agents révélateurs. Le sulfite neutre de sodium est en géné- 
ral assez pur; le bisulfite au contraire est souvent très impur et cause des irrégularités 
fâcheuses. Les métabisulfites qui cristallisent fort bien et sont d’une assez grande pureté, 
se recommandent particulièrement pour la préparation des bains révélateurs. 

Le colonel J. Waterhouse a analysé le révélateur vendu sous le nom de graphol. Il 
l’a trouvé composé d’iconogène associé à du borax, du sucre de lait et du carbonate 
de lithine. Il a étudié la part de chacun de ces composés sur l’action des révélateurs 
simples iconogène et hydroquinone. 

Cette étude l’a amené à constater que les alcalis caustiques peuvent être avec avan- 
tage remplacés par le borax dans les révélateurs à base d’iconogène ou d’hydroqui- 
none, ce qui est un avantage pour les pays chauds. La formule suivante donne de bons 
résultats : 


MÉRRORON OR RE nee nl nuseint home À parties. 
PR 7 Rita ec à eo . 2 — 
DE CERCLE DD DD een nie « selon eee re 2 — 
DR ae 6 à GS TS EE PR ES PE OL 100 


L’addition de sucre de lait augmente l'intensité du négatif (Phot. Mith., 28, p. 195). 

Pour développer normalement des plaques dont la durée d'exposition a été trop 
longue, F#. Cobb ajoute au révélateur une certaine quantité de nitrate de potasse ou 
donne un bain préalable de ce sel dissous dans 240 parties d’eau (Yearbook of Photogr. 
1891, p. 72). 

Le révélateur de MVoel, le kinocyanogène (C*H°*0"?), qui se dissout dans l’eau ou 
l'alcool en vert bleuté, s'emploie en combinaison avec sulfite et carbonate de soude et 
aleali libre (Amateur Photogr., 1891, p. 384). 

MM. A. et Z. Lumière, de Lyon, ont publié une importante étude sur les corps 
réducteurs de la série aromatique qui peuvent être employés comme révélateurs (1). 

Ils ont constaté que les conditions nécessaires pour qu’un dérivé aromatique puisse 
être employé à ce titre sont : 

1° Que le corps contienne au moins, soit deux groupes hydroxyles, soit deux groupes 
amidogènes, soit un hydroxyle et un amidogène directement fixés au noyau benzi- 
nique ; 

% Que les propriétés révélatrices sont plus développées dans les composés contenant 
ces groupes dans la position para ; 

30 Qu'un plus grand nombre de groupes hydroxyles ou amidogènes dans la molécule 
n'influence pas le pouvoir révélateur ; 


EE SO SE Se 


(4) Voir Moniteur scientifique, année 1892, p. 30. 
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40 Que les règles ci-dessus s'appliquent aussi dans le cas où lon a affaire à une 


molécule complexe contenant plusieurs noyaux benzéniques où d’autres composés 


cycliques, lorsque les groupes hydroxyles ou amidogènes sont attachés au même noyau, 


5° Des substitutions dans les groupes AzH* ou OH annulent immédiatement la pros 


priété de la combinaison de fonctionner comme révélateur s’il ne reste pas dans la molé 
cale au moins deux de ces groupes intacts ; 


60 Enfin des substitutions de l'hydrogène des groupes méthines du noyau ne semblent 


pas affecter les propriétés photographiques des révélateurs de la série aromatique. 
Ces règles s'appliquent, sauf l'exception de la phénylhydrazine (C°H°. AzH.AzEP), 


qui constitue à elle seule un révélateur, à tous les dérivés de la benzine. 

Les auteurs donnent un tableau d’ensemble de ceux des composés aromatiques connus 
qui sont ou pourraient être utilisés comme révélateurs. 

Ces résultats ont été confirmés et étendus par le D' M. Andresen. Gomme les auteurs 
précédents, ce savant range tous les révélateurs de la série aromatique sous les trois 
types : 

Az H° Az HP OH 
1) CHE 2) C'H‘ < 3) ce 
Az H° OH OH 
EE D D 
Diamidobenzol, Amidophénol. Dioxybenzol. 


On sait que chacun de ces types peut exister sous trois modifications, isomères de 
position ; parmi ces modifications, celles de la para et de l’orthosérie sont d’énergiques 
révélateurs, tandis que l’isomère méta est inactif. 

Ainsi, dans la série para, on emploie avec succès l'hydroquinone, le para-amidopnénol 
et la paraphénylènediamine. 

Dans l’orthosérie, on a la pyrocatéchine et l’orthoamidophénol ; l'orthophénylènedia- 
mine développe également l’image latente. 

La résorcine, le méta-amidophénol ou la métaphénylènediamine n’offrent aucune 
propriété révélatrice. 

On trouvera dans les Berichte, de Berlin, une élude de Zincke et Küsler sur le pro- 
cessus chimique du développement des images photographiques par les révélateurs aro- 
matiques, notamment par l’iconogène : 

A7 


OH 
NaSO* 


Nous ne nous y arrêterons pas ici. | 

Andresen prépare un révélateur à base de para-amidophénol, le rodinal, que les au- 
teurs de cette revue ont trouvé formé de para-amidophénol, potasse caustique, sulfite 
de potassium et eau. 

D’après Wicker, l'addition de carbonate de lithine au révélateur pyrogallique active 
le développement de l’image latente. La formule indiquée est : 


Pyrogallol {acide pyrogallique)................ 2 grammes. 
Solution à 1/20 de carbonate de lithinc.,...... 2 centimètres cubes. 
D ULLPENE SOUIUM 0" RC PR ER 12 grammes. 
: MU MSN RE ARR ER en 480 centimètres cubes. 


(Photogr. Arch., 1891, p. 53). 


L'addition de carbonate de lithine est recommandée dans le même but par Pronquart 
(Rev. Photogr., 1891, p. 461). 

Nous ne pensons pas que les légers avantages qu'offre la lithine sur les autres alcalins 
compensent l'augmentation de prix résultant de l'emploi de ce corps rare. 

L'acide hydroquinonemonosulfonique préparé par Stebbin, par l'action de l'acide sul- 
furique concentré sur l’hydroquinone, donne, avec le carbonate de sodium, un révéla- 


PORN à 


satiect dur dit à he 


es décioe dose “one dont de don 
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teur pour plaques au gélatino-bromure, qui fournit de beaux diapositifs de ton jaune 
brun (Phot. Arch., 1891, p. 326). 

Newton recommande l'addition de stannate de sodium au révélateur à l’iconogène 
pour les instantanés. 

On a proposé de divers côtés d'associer l’iconogène à l’hydroquinone pour la pré-- 
paration de révélateurs. 

Citons ici la formule de V. Angerer, de Vienne, d'un excellent usage pour les déve 
loppements rapides : 


° 
ours ieu ce 1250 grammes 
A  . ..,,.,............:....... 150 — 
To mt 22.5 — 
à UN. NN 7.5 — 
À JL SR EP PNNNNNNNIPRRE TRE TE 250 grammes. 
; HDPMA IE MO pOfRESIUM. ..,:..,...,.,......4.., 4 160 


On mélange A et B dans le rapport 5 : 1 (Phot. Arch., 1891, p. 128). 
… Des formules analogues dues à Chapruan (Phot. Wochenblait, 1891), à Vredenburgh 
_(Phot. Arch., 1891, p. 133) ont obtenu quelques succès en Angleterre. 
| Parmi les révélateurs au para-amidophénol, nous relevons les deux suivants de Zder 
et Valenta : 


1 1 il 
( Para-amidophénol. . .........,...., 4 grammes, 4 grammes. 
À DL, AU O On PARENTS 1000  — 1000  —- 

4 PME Me SOdium 4... .....,... 80 — 120 — 

1 Soude (Carbpnaté)..,....,..,., .4:... 50 — » 

| Carbonate de potasse, .............. » 40  — 


F 
…. Les frères Lumière remplacent dans ces formules la soude ou la potasse par la lithine 
(Revue suisse de Photogr., 1891, p. 395). 

. La maison Hauf, de Feuerbach, a récemment lancé dans le commerce deux nouveaux 
_ révélateurs qui donnent de très bons résultats. L'un est le sulfate de monométhylpara- 
L  amidométacrésol : 


‘ OH (1) 


crc H° (3) 


» 
7 
1 AzZH.CH* (4) 
poudre blanche, soluble dans l’eau, que l’on vend sous le nom de métol. 
. Les solutions ‘de métol, additionnées de sulfite, se conservent sans altération pendant 
_ fort longtemps; en présence des carbonates alcalins, eiles restent limpides et constituent 
i un révélateur rapide, énergique, donnant des épreuves irréprochables avec les plaques 

au gélatino-bromure et aussi à une moindre concentration avec les plaques au chlorure 
et au chloro-bromure. 

Pour les plaques bromurées on suivra la formule : 


1 
OM EAU MSMIIÉe. D. ......,..,.,.. ... us... 1000 parties. 
; SUR ON EPA SOEUN LEP PNR A OR Re 100  — 
nu en na mo e 10 — 
2... ....... ducs ie 1000 parties. 
DE eme a ae une ee ON 100 — 


… Mélanger 60 centimètres cubes de A et 20 centimètres cubes de B. Le mélange se con- 

serve pendant plusieurs semaines en flacons bien bouchés. L'image apparait presque 
instantanément sur les plaques dont le temps de pose a été normal et se renforce régu- 

- lièrement; en 2 à 3 minutes, l'opération est terminée. 

_ Eu remplaçant dans la solution B le carbonate de potassium par celui de sodium, on 

- prépare le révélateur avec volumes égaux de A et de B. Gette seconde préparalion agit 
un peu plus lentement. 
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L'autre substance révélatrice préparée par Hau/ est un sel du diamidophénol (4): 
OH | 


ca E° É 


Az H° 


D 


vendu sous le nom d’amidol en petits cristaux très solubles dans l’eau. Cette solution s se À 
colore en rouge faible ; sa réaction est acide. La recetje indiquée comporte : 54 


Amidol .. su5us 228 er ER CMOS CREER 5 parties. 
Sulfite de sodium RS RS 50, -— : 
Eau. ire Me ee RER SR 1000 — 


Le docteur Æ. Just recommande pour ses papiers au gélatino-bromure le révélateur 
rapide de Lainer ou le rodinal. £ 
RENFORÇAGE OU AFFAIBLISSEMENT DES NÉGATIFS. —— FIXAGE. 


D'après Vidal, on remplace partiellement un négatif gélatiné en le couvrant d’une 
couche d’asphalte et le plongeant durant quelques heures dans une solution de matière 
colorante (rouge d’aniline, chrysoïdine,.etc.) que la gélatine absorbe avec facilité. On: 
enlève ensuite la pe llicule d’ aSphalte au moyen de la benzine (Mon. de la Ph 
1891, p. 87). 

Doll à publié (Phot. Corresp., 1891, p. 425) un procédé analogue : il emploie une s0- | 
lution étendue de carmin et affaibli ou détruit la couleur, daïs les endroits du négatif 
qui doivent être éclaircis, au moyen d'eau de javelle. 

À. Bottone emploie pour renforcer les négatifs, notamment les reproductions de des-. 
sins au trait, un bain composé de 4 pour 100 de bromure de potassium et autant de 
sulfate de cuivre. 

Le négatif, fixé et lavé, est fénee dans cette liqueur où il ne tarde pas à prendre 
une teinte blanche perlée, qui, par un traitement ultérieur, après lavage, par l'ammo= 
niaque étendue (1 partie alcali volatil, 12 parties d’eau) vire au brun foncé (Yearbook ofu 
Photogr., 1891, p. 115). 

Pour affaiblir les négatifs trop durs, Paul Ladewig recommande un bain composé de: 


Eau distilée. , 224528 RES ES 150 grammes. 
Bichromate de polassé.:..:,, 6. RE ER 1  — 
Acide chlorhydriqueé,. 400 3  — 


Alan... 3e PE de PR ter ER bi 


+ On y maintient la plaque jusqu’à ce que l’argent réduit ait repassé à l’état de chlorure 
et que la plaque paraisse uniformément blanche. On lave alors et développe dans un 
bain révélateur étendu ou épuisé. Cette méthode a déjà été indiquée autrefois par 
Elder. 

Haddon emploie pour affaiblir les négatifs, au lieu de ferrocyanure, une solution des 
ferricyanure et de sulfocyanure d’ammonium, qui peut servir aussi à pâlir les épreuves. 
sur papier. 


FILMS. — PLAQUES PHOTOGRAPHIQUES SOUPLES, 


Les plaques souples, connues en Angleterre sous le nom de Æilms, trouvent de j jour 
eh jour une clientèle plus étendue parmi Fes photogruphes amateurs. Plusieurs fabriques 
en livrent d'excellente qualité. Nous citerons : Thomas, à Londres (Pall-Mall-Films)s. 
Perutz, à Munich; les frères Lumière, à Lyon (brevet Balagny): enfin Graffe et Jouglas 
au Perreux (Seine). 


æ 


(4) Sans doute : OH : AzH? : AzH? = 1 : 2 


+ 


LES PROGRÈS DE LA PHOTOGRAPHIE EN 1891 ET 1892, 379 


AGRANDISSEMENTS. — IMAGES AU GÉLATINO-BROMURE D'ARGENT. 


Pour remédier aux défauts des agrandissements de négatifs en diapositifs au bromure 
d'argent, le docteur Stolze propose de tirer de ceux-ci un négatif sur plaque. L’appa- 
reil employé, construit par Feraros, figurait à l'exposition photographique londonienne 
de 1891. 

La compagnie Æastman, de Londres, fabrique un très bon papier au gélatino-bromure 
pour agrandissements. Elle emploie comme source lumineuse une lampe à arc de 500 
bougies. On développe dans un bain faible d’oxalate de fer, on lave à l’eau alunée addi- 
tionnée d'acide acétique et on renforce les parties trop claires en y promenant au pinceau 
un révélateur convenable. Les images obtenues sont noires. 

Pour obtenir des images brunes, Hair Brown choisit un papier au gélatino-bromure 
- peu sensible, expose pendant un temps assez long et développe dans un bain préparé 

avec : 


= 


MO D AL Le Réduite due à à ea de 10 grammes. 
D ne autel e 54 mu cn au an à 60 — 
PROS 2, 5 <>. ele ee 0 uses 40 20 — 
ne a hr sde pee 600 — 

HORREUR GE CLOS MUC nue de ve. qucve ose se PARENT SNS een 15 grammes, 
EE ST A RE Là 85 — 


Mélanger 100 centimètres cubes de À avec 100 centimètres cubes de B et étendre avec 
400 centimètres cubes d’eau: L’image lavée et blanchie à l’eau oxygénée est ensuite 
nuancée dans un bain d’urane composé de : 


En. ee secette COOP PPS EEE .. 240 grammes 
Meet cristalisables :. 114.1... 1.5 — 
MAEHCYARIEONNe pOtASSIUM. . . .,........,..,....., ! 4 —— 
ne een ale uns menus dus vois cj08e 4 — 


(Brit. Jour. of Photogr., 1891.) 


C.-J. Scaper recommande un procédé donnant des images noires bien neutres, même 
lorsque l'exposition n’a pas été tout à fait correcte. On développe avec un révélateur 
composé de : 


DREAM RB A nee peu de eues css que à 4.5 grammes. 
Se MBNtTe Le, SOUIUNT-.. : 2. à De one ee coco 24 = 
nn do dune os en ee 760 centimètrés cubes. 


On dissout d’abord le sulfite dans l’eau, on acidule légèrement avec de l’acide citrique 
puis on ajoute l'iconogène : 


DR ONE CRlQNÉe.. :,......,... nike RE 24 grammes, 
nr ieteiiets cie o etais te OR 240 centimètres cubes. 

C) Bromure de potässium........................ 12 grammes. 
eee dec ne eee VOL AE 48 centimètres cubes. 


Pour l’usage on mélange : 


mn mn care ve 0 2 RTE 145 centimètres cubes. 
En eu le ane à pee 0 6 10e SONT L8 — 
eve ve 1 goutte. 


Si le développement est trop rapide on ajoute 2 ou plusieurs gouttes de C. 
Pour éclaircir, on passe dans un bain composé de : 


a nu ar eu ve NS 480 — 
et l’on nuance en bain de plaline (Phot. Wochenbl., 1891, p. 255). 
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PAPIERS PHOTOGRAPHIQUES. 


Æ.-W. Burton a publié une série de recettes pour la préparation d’émulsions pour pa- 
piers de faible sensibilité. Toutes comportent une dose plus où moins forte d'acide. 
citrique. Comme exemple, nous rapporterons la formule suivante pour négatifs de force 
moyenne : 


+ 0 


Solotion A: Nitrate d'argent Met RE Ne 40 grammes. 
Eau. distillée;5219026 0 ORNE ER ENT RPRRUE 200 centimètres cubes. 
Solution B. Gélatine/molle, 42 Re RER REe TS 8 grammes. 
Chlorhydrate d'ammoniaque.....,............. 8 — 
Acide gitrique. 52 ar RER Te 12 — 
Soude  caleinée: ie ne PR Ne 4.5 — 
FAURE dre SC SR EE ES Sie SRE 400 centimètres cubes. 


On mélange les solutions préalablement chauffées à 40-50; après filtration, on peut 
étendre l'émulsion (Brit. Journ. of Phot., 1891, p. 440). 
Pour papiers au gélatino-chlorure, la même revue indique la formule : 


Gélatine "2 Se ER ONRCPSRERRRS 60 grammes. 
Sel ammontac. 5. Liv. ARLES 2 — : 
Acide citrique; ;. :. 2, 1487048 CORRE Ce 

Soude cristallisée (cristaux)... 4 US ke 
BRUT les ME EC I RE 1000 — 
Onsjoute ensuite: nitrate d'argent. | MC EEE 10  — 


Une émulsion spéciale pour diapositifs s'obtient, d’après Stoudage, en ajoutant à une 
solution de gélatine dans l’eau du nitrate d'argent et du chlorure d’or avec de l’acideh 
citrique. Les copies sont fixées en bain de sulfocvanure d’or. 

Pour obtenir des copies brunes ou noires bien ombrées, Æ. Valenta a préparé un pa- 
pier à l’'émulsion de résine dont les images très brillantes ne rentrent pas comme celles 
des papiers sensibles ordinaires. 

Ce papier s'obtient en préparant le papier brut de Rives dans une émulsion de résine 
(colophane française) contenant du sel ammoniac. On le sensibilise au moment d’en 
faire usage en le laissant nager sur une solution argentique à 12 pour 400 durant 3 mi- 
nutes environ. On fait sécher à fobscurité, on expose pendant 10 minutes aux vapeurs 
d'ammoniaque et on place: en châssis. Les impressions obtenues, fixées en baïn acide, 
sont de nuance brun-rouge. On peut leur donner des tons violets foncés, jusqu'au 
noir, en les passant, avant fixage, en bain d’or et leur donner l'aspect des plus belles 
impressions en platine en faisant suivre le bain d’or d’un bain de platine : 


Chloroplatinate de potassium, ,................ 1 gramme. 
Eau, . 24 MUR ORNE ER CNRC 250 centimètres cubes. 
Acide Mmitrique RNA RECENSE RP 30 gouttes. 


Legros recommande, pour développer les épreuves sur papiers au gélatinochlorure 
(Aristopapier, Celerotyppapier, etc.), un révélateur à l'acide gallique (Bull. Sec. fr. de 
Photogre 1891,-p..152).8 

Enfin Æ. Valenta à formulé un révélateur universel s'appliquant à tous les papiers à 
émulsions gélatinées ou résineuses (Aristo celerotyppapiers d'Obernetter, de Lumière 
au citrate d'argent, papiers de celloïdine, et autres analogues). Il se compose de : 


Fan. ...,....4.5 CR ER RE 1000 grammes. 
Atiie pyrogalliques: à, Ar ENS 10 — 
Sulfte de sodium 22% PT sat IOÉOUENEEES 
Agile! Gtrique.… .,i le.) LANDE NES ; 11 — 


Toutefois, le papier à l'émulsion de résine de Valenta ne se développe bien dans ce 
bain que s’il est sensibilisé en présence d'acide citrique : 


Nitratéld'argent, ..…...,,. 405 OCR : 10 grammes. 
ACHIENOMMQUE. 2, 0 2 NU 2 re CSP TS ere 10 — 
Fan Pau eu dde vous sd RON TRE 100 — 


et simplement séché sans exposition aux vapeurs d’ammouiaque (Phor. Corresp., 1892). 
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DIAPOSITIFS SUR VERRES ET IMAGES POUR PROJECTIONS. 


L’art des projections a pris dans ces dernières années un nouvel essor, La vieilie /an- 
terne magique s’est transformée, et, d’un objet d'amusement, est devenu un puissant 
moyen d'instruction pour les enfants : c'est le procédé d’enseignement par les yeux, de 
l'avenir. Signalons parmi les appareils les mieux construits UE de Ploessl, à Vienne, 
qui se distingue par la simplicité ct la perfection de son fonctionnement et se trouve 
déjà employé dans beaucoup d’écoles. 

Edwards prépare des plaques spéciales pour projections « Speciallransparencyplates » 
très estimées. D’après Z'der et Valenta, on obtiendrait des plaques analogues au moyen 
du procédé de Mellington modifié par Eder (1). Ces plaques sont à peu près 10 fois 
moins sensibles que les plaques au gélatino-bromure; on les développe dans les mêmes 


-révélateurs employés par £'dwards pour ses « specialtransparencyplates D 


1) M eu een nug ve een ne ee 3 grammes, 
eV LAN vins 100 — 
Soude (calcinée)...,........ are RP EN LENS 2 PORC 200 — 
TOM 7 lors eee 100 — 
M DÉLAI. 4... 2. de nur eu mennee te Jr 
es de ne dns cn sat ee « 1000"  — 


Ce bain se conserve longtemps et donne des tons d’un très beau noir. On peut aussi 
employer : 


2) AO D MBA IQUE LU. 20, des 12 grammes. 
MO ee ee atae ee du dé eee vy à 1.5 — 
D due su ee Le ea de 760 centimètres cubes. 
D... coco ce 60 centimètres cubes. 
MAOMUTE Aa MON. ......,............. 36 grammes, 
ee ele tmobere re 2 roue ee 0 1e 760 centimètres cubes. 


Mélanger A et B à volumes égaux au moment de l'emploi. Le temps de pose doit être 
double environ pour le révélateur 2 que pour celui à l’hydroquinone (1) (Anthony’s Bult., 
1891, p. 324). 

D’après Godby on obtient de très beaux tons pourprés avec un révélateur au pyrogal- 
lol ammoniacal ainsi composé : 


A) Pyrogallol (acide pyrogallique)..,......,..... Abu RE ON 3 parlies. 
DID QUE IdO SOU. ,...,.......1..... 0. 0... 8 — 
7 he uni eio une 13 — 
Ne ide 260 —- 

ce 6 parties. 
MAUR... à 4 so ed e so ee ec 96 — 
Ferracyanure (cyanure jaune)..,....,.....:........... ARS 
ADR ven oo SARA Rd rte GRO 200, — 


» Mélanger au moment de l'usage A et B par parties égales. 


L'abbé Sabachi prépare une émulsion à copies directes pour diaposilifs en faisant 


« gonfler 35 grammes de gélatine dans 500 centimètres cubes d’eau et chauffant ensuite 


| 


à dissolution. Il ajoute, en remuant avec une baguette de verre, une solution de 
- 7 grammes de nitrate d'argent dans 36 centimètres cubes d’eau, puis, en agilant vive- 
ment 1 gr. 6 de chlorure de strontium dissous dans 35 SEULE cubes d'eau, et enfin 
une liqueur citrique préparée avec : 


RMS ne es een se ace: ce 3 gr. à 
OR eee ee mue de Ce 35 centimètres cubes, 
AUORMUE CAUSTIQUE. /, 4... este 50 gouttes. 


L’émulsion peut être employée directement (Phot. française, 1891). 


(1) Voir le Traité de Photographie de Eder, IL° partie. 
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A. Pringle a fait connaître des formules d'émulsions analogues (Phot. Wochenbl.),« 
et notamment une émulsion de collodion au bromure d’argent qui peut être employé 
sèche. Le même auteur propose de revenir à l’ancien procédé à l’albuwine (albumin 
iodée et passage en bain d’argent) pour les images destinées à un fort agrandisseme 
en raison du grain de la pellicule, si fin qu'il n’apparaît pas dans les Images projetées… 
(Journ. of the Camera Club, 1891). 4 


Pour la projection d'images en couleurs naturelles, Zves propose de superposer.exa 
tement sur l'écran trois images en rouge, en vert et en violet. A. Scott a construit ne 
lanterne spéciale pour le même objet; “il projette à la fois 4 images en carmin, jaune, 
vert et bleu {Phot. Nachr., 1891, v. 410). 


+ 


RENFORÇGAGE, NUANÇAGE EN BAIN D'OR ET DE PLATINE. — BAINS DE RENFORÇAGE 
ET DE FIXAGE. 


Pour les papiers du genre « Aristopapier », J. Bourier indique un bon bain de ren: 
forçage qui se conserve longtemps sans altération. Ce bain se prépare avec : 


AU, nier Lie den se ON TEE 1000 parties 
Carbonate.de Sodium. 2 RE D — 
Acide benzoïque.: . 4, ST ES 1 — 
Chlorure d'or. A TE ES PR ER RREE 1 — 


Sur papiers argentés, on obtient des tons noir-platine avec un bain de : 


Benzoate dé SOMME ET EEE MERE TER 20 grammes. 
Potassb taustique Ni HSE pe RE TRS O.1 — 

LOUE PR ORAN PERS NT DER ee ... 450 — 

Solution de chlorure d’or (4 : 150)............. 0 centimètres cubes. 


D'après Fourtier, les copies sur papiers argentiques ordinaires virent au brun sépis 
par un lavage à l’eau et carbonate de sodium, et passage au bain de chlorure de palla- 
dium (Phot. Mages, 1891, p. 212). 


Mercier recommande d'employer de préférence des bains de renforçage et de fixage 
alcalins, au lieu des bains acides employés jusqu'ici, qui agissent en partie en sulfurant 
le sel d'argent. | 

Mercier “emploie : 


Pour bain de renforçage et'fixage "RS 1000 parties. 
Potasse caustique, eNvIirON. 4 0.2 0 CRE 0.3 — 
ou carbonate de potasse. 44e NP CREER B) — 


(Bull. Soc. française Photogr., 1891). 


D’après Z. Nare (Phot. Arch., 1890), on donne aux reproductions argentiques lap=« 
parence de belles épreuves au platine en les passant dans un bain de : 


Baux, , 2,4 CR IN RS ER ER EEE ITS 1000 grammes. 
BOrAX. : : : . NI LR SI TR MORE ERP PER EE ar — 
Ghlorure d'or. 25e Ne RE EE NN ÉRR ER REE Lis 


jusqu'à ce qu’elles aient pris un ton brun très chaud, puis en les immergeant dans lé" 
bain de platine suivant : 


AU de brun à «mie des 1000 à CN ER UE CODES . 2880 parties 
Chlorure de platine et de pOlassium. 4. 12 — 
ACHAT Re RUE PR CDS PRES !. 30 — 
Chlorure de sodium... ist SNS ee 48 — 


où ellés virent en peu d’instants au noir pourpré. 
P 
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Brunel (Revue de Photogr., 1891, p. 180) recommande un bain de renforçage au 


platine : 
Chlorure de platine et de sodium,....,.............., 2 parties. 
D... NC LOC 2 — 
LOTEUS ACER RE 4 — 
à, near or le 1000 — 


Les auteurs de cette revue pensent qu'il est préférable de ne pas employer de sel 
d'acide organique dans ces préparations. Les acides nitrique ou phosphorique donnent 
plus vite et plus sûrement de beaux tons platinés. 

L'emploi des préparations de renforçage et fixage qui réalisent ces deux opérations 
dans un seul et même bain, se répand de plus en plus. Ces bains se composent en gé- 
néral de sulfite, de sulfocyanate, de chlorure d’or, d'alun, d’acide citrique et de sels de 
plomb. 

On doit à Lumière, de Lyon, une excellente formule pour un semblable fixateur avec 
renforçage, destiné à son « papier au citrate d'argent ». La voici : 


M D et. Lune En Gr 500 parties. 
NP 00 A odm ee een une he none none 00 200 — 
0 ŒAMIGODIAQUES. 2,4 : he du do sine aiale vinae exe de 25 — 
din date aura een on € 30 — 
Acétate de plomb en solution à 10 pour 400........,.... 40 — 


La liqueur trouble est filtrée, conservée telle et, pour l’usage, étendue à raison de son 
volume d’eau. Pour 100 centimètres cubes de liqueur et 100 centimètres cubes d’eau, on 
ajoute 7 centimètres cubes de solution de chlorure d’or au centième. 


PAPIERS POSITIFS INSTANTANÉS. 


A.-J. Leeson a proposé de préparer les papiers positifs au moment de s’en servir ; on 
peut ainsi obtenir des effets variés. Le papier salé s'obtient au moyen du bain suivant : 


Chlorhydrate d'’ammoniaque. ,........,.....,.....,,: 7 grammes. 
EL. di lat une ua sand 12 — 
LETTRE ARE ler grec nelle Eee 1000 — 


« Le sel en quantité variable, suivant la force du cliché, n’est ajouté que quand la solu- 
- tion de gélatine est presque refroidie. On sensibilise au moyen du bain suivant : 


een à à ann man dLpne es den meta 4 Ces PE de 2 grammes, 
joint CNAUÈES LR 10 — 


On ajoute ensuite de l’ammoniaque, gouile à goutte, jusqu’à redissolution du préci- 

. pité. On divise ensuite le bain en deux parties égales, on ajoute de l’acide nitrique à 

. l’une d'elles jusqu’à réaction acide. On réunit les deux parties et on ajoute de l’eau dis- 

- tillée, de manière à doubler le volume. Le liquide sensibilisateur est appliqué au pinceau 

sur le papier salé placé sur une glace. On interpose entre le papier et la glace un papier 

- buvard pour éviter les taches. On doit employer le papier de suite. Pour conserver le 
+ papier plus longtemps, on emploie une solution contenant de l'acide citrique : 


? RM BONE nn... eme me eos à AA ART LUN 60 grammes. 
M Re Un. Lu nu. OR es 

+ Eau. . sa CCC CC és... a 500 ra 

- Tous les virages peuvent convenir; le suivant donne de bons résultats : 

: BD EE WI LAON 80 grammes, 
| D DPMAB PA OR RE En etanincun pe oo ae à 0 à NAN ONE 0 gr. 25. 

À LUE JEROSRNRNNRRERER SORA RC RS 3000 grammes. 


L'épreuve doit être tirée un peu plus qu'avec le papier albuminé (The Amat. Photog.; 
1892). 
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LA GRANDE INDUSTRIE CHIMIQUE 


Action de l’acide sulfurique pur ou chargé de composés nitrel TS 
et de l’acide nitrique sur diverses sortes de plomb. ; 


Par MM. G. LunGe et ERNST ScHMip. 
(Zeitschrift für angew. Chemie, 1892, Gp. 42.) 


La grande industrie chimique, notamment pour la fabrication de l'acide sulfurique, 
consomme d'énormes quantités de plomb; aussi est-il singulier qu’on ne sache pas 
encore de façon précise quelles sont les propriétés chimiques ou plus exactement 
quelle est la composition du plomb qui résiste le mieux à l'acide sulfurique pur ow 
chargé d'impuretés, parmi lesquelles nous n'avons guère à envisager que les composés 
oxygénés de l’azote. D’après certains auteurs, le plomb pur résisterait moins bien à. 
l'acide sulfurique que du plomb impur, que le plomb allié d’antimoine par exemple; 
d’autres chimistes, dont la compétence n’est pas douteuse, Glover, par exemple, el 
Cookson (1), sont de l’avis contraire. De même, on a attribué au cuivre en très faible 
quautité, une action préservalrice. 

La question n’est pas simple et même, par voie d’expérimentation directe, 1 n’est pas, 
facile de déterminer l'importance relative de chacun des facteurs qui peuvent augmenter. 
ou diminuer la résistance du plomb à l'acide sulfurique : les impuretés de celui- -ci, les 
quantités et la nature des métaux alliés au plomb, l’homogénéité et la cohésion super-\ 
ficielle du métal, la température, etc. 

La pratique industrielle a cependant montré depuis longtemps de quelle influence peut 
êlre la qualité du métal sur sa résistance à l’acide sulfurique. Hochstetter cite l'exemple 
de marmites à concentralion mises hors d’usage après 8 jours de travail. C’est là un 
fait exceptionnel, il est vrai, mais il n’est pas indifférent qu’à travail égal, une marmite 
de concentration, une chambre de plomb, une tour, etc., dure deux fois plus ou" 
moitié moins de temps suivant la qualité du plomb employé à sa confection ; et des écarts # 
de cet ordre s’observent tous les jours. 

Une étude approfondie de la question était donc à souhaiter, aussi bien dans Pintérêt 1 
de l'industrie chimique, que dans celui des plomberies. | 

On croyait savoir, avec une certaine précision, qu’une teneur en zinc et bismuth est 
très défavorable ; que le cuivre à petites doses offre des avantages ; quant à la présence 
de l’antimoine, les avis étaient contradictoires. On a aussi prétendu, c’est du moins ce 
que nous avons entendu dire par les fabricants, mais sans qu'à notrè connaissance on 
ait jamais élucidé ce point par expérience, que le plomb est d’antant moins attaqué 
qu’il contient plus d'oxygène (oxyde de plomb). Quant aux autres éléments qui accom= 
pagnent d'habitude ce métal, le cadmium, l’arsenic, l’étain, Pargent, leur proportion 
dans les plombs du commerce est toujours très faible: en général on peut présumer 
que leur présence est plulôt nuisible. | è 

Dans ces conditions, il nous a semblé que nos investig ations pouvaient se borner 
à rechercher l'influence des éléments concomitants : antimoine, cuivre et oxygène. 2 

Quant à l'acide sulfurique, nous avons fait varier sa concentration, sa teneur en 
acide nitreux (sulfate de mitrosyle) et en acide nitrique ; enfin et avant tout la tem- 4 
pérature. ; 8 

Comme matières premières, nous avons employé les acides du commerce que nous 
avons amenés, par dilution ou addition d'acide fumant, de cristaux de chambre de 
plomb, etc., à l'élat voulu. 


(1) Ghem, News, t. 45, p. 105. 


Nous avons fait préparer spécialement par des producteurs de plomb le métal pur 
ou allié dont nous avions besoin. Nous avons employé : 
Plomb tendre n° 1, donnant à l’analvse : 


ACTION DES ACIDES SULFURIQUE ET NITRIQUE SUR LE PLOMB. 385 


Cuivre ...... 0.001 pour 100. Feti PAR AE 0.0005 pour 100, 
DISMULHEE NU. 0.044 _— Etain PDU 0,000% 1 
Antimoine ,,.... 0.000%  — Argentin 0.000 — 
rSenIe Ne ee 0 _ 


Plomb dur, contenant : 


OT NL ui ne cale 97.98 pour 100. 
ST 10 RRORNRE 0,05 pour 100. METRE EU 0.04 pour 100. 
Hikmuth...!..... 0.01 — États AS hs Por 0.04% — 
Antimoine. ...,.. 1841 — Arsenic ...... 10-10 — 


Alliage plomb-antimoine, contenant : 


HT. EL RME EE 78.07 à 80.56 pour 100. 
Cuivre. .,.. 0.1 à 0,3 pour 100. Étain tn 0.1 pour 100. 
Antimoine.. 18.1 à 18.3 — Arsenic. .... 1.0 à 3.1 pour 100. 


Ce dernier métal n’est pas tout à fait homogène, d’où les écarts trouvés à l'analyse. 
En moyenne nous y avons trouvé plus de 0.14 pour 100 de cuivre. 


Plomb tendre n° 2 (analyse d'après Frésénins ; argent dosé par coupellation) : 


PO RIDER nie drst te RGB à 99.98 pour 100. 
RÉCIT AIN 0.0034 pour 100. Cadmium, .... 0.00025 pour 100. 
Bisinufh. 0... 0.0019 — Nickelet cobalt. Traces. 
Antimoine ,.... 0.0029 — AFBENE RE rate à 0000 TRE 
HSDR Me Sn Traces. CITE CNE 0.0902 _ 
Arsenic........ 0.0047 — Oxygène...,.. 0.0025 _ 


Avec ce plomb tendre n° 2, nous avons fait préparer des alliages avec 0.2 pour 100 
d’antimoine et avec 0.02 — 0.1 — 0.2 et 1 pour 100 de cuivre. 

Comme méthode de recherche, nous avions le choix entre plusieurs procédés qui 
tous avaient été appliqués par les expérimentateurs précédents : 

40 Détermination de l'hydrogène dégagé pendant la réaction ; 

90 Détermination de la température à laquelle se déclare subitement une réac- 
tion vive; 

3° Dosage direct du plomb entré en dissolution; 

4° Détermination de la perte de poids de plaques de plomb exactement mesurées et 
pesées, de dimensions à peu près égales. | 

De ces procédés, le premier conduit à des résultats erronés, et n'est applicable que 
dans des cas spéciaux très limités. 

Le second, intéressant à certains ütres, n'est cependant pas susceptible d’une appli- 
cation générale. 

Le troisième, en apparence le meilleur, ne mérite cependant aucune créance, ainsi 
qu'il a été démontré. 

Nous nous sommes arrêlés au quatrième procédé, basé sur la détermination de la perte 
de poids, procédé qui donne des résultats très sûrs, mais qui est long et exige de la 
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part de l'opérateur beaucoup de patience et de dextérité, Il faut faire subir aux plaques 
d'épreuve une préparation, les mesurer et les peser soigneusement, puis, après ’opé- 

ration, les laver, les débarrasser mécaniquement à la brosse de toutes impuretés 
sécher, etc. Lorsque l'on a soin d'opérer toujours dans des conditions identiques, = 
les moindres détails sont à considérer, comme par exemple, la disposition de la plaques 
dans le bain acide, etc., — on obtient des résultats tout au moins comparables et, dans“ 
l'espèce, c'est là le seul point important. 3 

Les plaques de plomb qui ont servi à nos expériences ont été obtenues en découpant, | 
à l'emporte-pièce, dans des feuilles laminées d’une épaisseur de 3 à 3.5 millimètres, 
des rectangles de 20 X 15 millimètres. Pour le plomb antimonié, on a préparé ces 
éprouvettes par coulée dans un moule. 

On a ménagé un mince trou dans chaque plaque pour pouvoir la suspendre à un 
peut crochet de verre. 4 

Avant l'essai, on a exactement poli toutes les surfaces de l’éprouvetie au papier 
émeri de plus en plus fin, mesuré au micromètre sa superficie totale, essuyé à la brosse 
fine, séché sur chlorure de calcium et pesé. 

Après l'opération, les plaques d’épreuve ont été lavées à l'eau distillée, débarrassées 
à la brosse mouillée du sulfate adhérent, essuyées avec du papier à filtrer, séchées sur k 
du chlorure de calcium et pesées. La perte de poids a été calculée d’après la surface. 
initiale. y 

Les essais à la température ordinaire et en présence de l’air ont été exécutés dans” 
des becherglass où l’on a suspendu à des crochets de verre deux plaques d’épreuve. 

Pour les expériences à températures élevées, on s’est servi de matras coniques de. 
400 centimètres cubes environ de capacité; les plaques y ont été fixées, comme précé- 
demment, à des baguettes de verre étirées en double crochet et traversant le bouchon 
à deux trous du matras. Le second trou était fermé par ane soupape de Bunsen (tube : 
de caoutchouc fermé à l’extrémité avec fente latérale) permettant à l'air de s'échapper . 
par la dilatation, sans qu’il puisse cependant y avoir rentrée de l’air extérieur. 

Nos premières expériences ont porté sur la comparaison de la corrosion produite par 
l'acide sulfurique sur différentes sortes de plomb avec la quantité d'hydrogène dégagée. : 
La mesure du gaz dégagé par le contact prolongé du plomb et de l’acide sulfurique 
paraît être fréquemment empioyée en Angleterre comme moyen de déterminer Ja résis- « 
tance du plomb, bien que les recherches de Boyd (1) aient montré combien celte mé- 
thode est sujette à caution. 

En fait, il se dégage toujours un peu de gaz lorsqu’on abandonne le plomb dans l'acide … 
sulfurique; mais la quantité de gaz n’est nullement en rapport avec la corrosion réelle, 
avec la perte de poids du métai. 

Si la perte de poids du plomb était proportionnelle au volume de gaz produit, on . 
aurait, d’après l'équation : | | 


Pb + H*SO' — PhS0: + H?, 


206 gr. 4 de plomb — 2 grammes hydrogène ou 1 cent. cube hydrogène = Ogr. 009243 
de plomb. Nos essais prouvent que le gaz dégagé est bien de l'hydrogène (trouvé : 
99,55 vol, pour 100 H et 0,65 vol. pour 100 SO? ; pas de HS). Cependant la perte de 
poids n’est pas dans le rapport voulu avec le volume d’hydrogène. as 4 


Plomb mou n° 1 : 


Corrosion calculée d’après le gaz dégagé, ........... 0 gr. 0015 à O gr, 0112 parc. c. 
Corrosion réelle (perte de poids trouvée), .,,........ 0 gr. 0128 par c. c. 
A —————————— ; à rs 
(1) Journ. Soc. chem. Ind., 188%, p. 230. 
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Plomb dur (1.8 pour 100 d'antimoine) : 


Corrosion calculée d’après le gaz dégagé. .......,... * 0 gr. 000093 par c. c. 
Corrosion réelle (perte de poids trouvée). .......... 0 gr. 0193 par c. c. 


“Plomb antimonié (48 pour 100 d'antimoine) : 


Corrosion calculée d’après le gaz dégagé. ........... 0 gr. 000086 à 0 gr. 000075 par c. c. 
Corrosion réelle (perte de poids LOUVÉC) SR SE O gr. 0459 par c. c. 


Pour le plomb tendre, il y a donc équivalence assez approchée entre l'hydrogène 
dégagé et le plomb attaqué ; pour les plombs antimoniés, au contraire, la corrosion 
réelle est 200 fois environ plus forte que ne l’implique le volume d'hydrogène formé. 
On voit donc combien il est illusoire de mesurer la résistance du plomb à l'acide sulfu- 
rique par le volume du gaz dégagé. 

On peut s'expliquer la différence constatée par des phénomènes galvaniques. Les 
alliages antimoniés se recouvrent, sous l’action de l'acide sulfurique, d’un enduit pul- 
vérulent gris ou noirâtre, formé surtout d'antimoine, sous lequel apparaît le plomb 
avec une surface rugueuse, noire. Le plomb tendre au contraire, sous une couche de 
sulfate facile à détacher, conserve son éclat métallique. I est probable que hydrogène 
formé au début de l’action, dans le cas de l’alliage plomb antimonié, cesse bientôt de 
se dégager parce que le plomb ne se substitue plus à l'hydrogène de l’acide sulfurique, 
mais bien à de l’antimoine du sulfate d’antimoine formé en même temps. Un essai 
direct nous à démontré la justesse de cette interprétation (1). 

Ces faits expliquent la préférence de beaucoup de fabricants pour le plomb anti- 
monié. De ce qu’ils voient beaucoup moins de gaz se dégager avec cet alliage qu'avec 
le plomb pur au contact de l'acide sulfurique chaud, ils déduisent que le premier 
métal est moins attaqué que lé second, et ils ne se rendent pas compte que, dans le pre- 
mier cas, la perte de poids est néanmoins plus considérable, comme le montrent à l’évi- 
dence les essais qu’on verra plus loin. 

IL y a un cas cependant où c'est ayec raison qu’on peut préférer le plomb antimonié 
au plomb pur : c’est lorsqu'il s'agit de conserver l’acide sulfurique en vases de plomb 
hermétiquement clos, par exemple pour les transports outre-mer. Napier (2) cite le cas 
de réservoirs de plomb qui, sous la pression intérieure due au dégagement de gaz, se 
sont distendus au point de faire sauter les bandes de feuillard qui garnissaient les 
caisses d'emballage et ont fini par crever. L’expertise a montré que l'acide était bien pur 
et le plomb employé à la confection des récipients d’une pureté exceptionnelle, exempt 
notamment d'antimoine. Des réservoirs analogues en plomb contenant 0,42 pour 100 
d’antimoine s'étaient fort bien comportés. Nos essais rendent bien compte de ces diffé- 
rences : avec le plomb pur la corrosion est moindre, mais elle dégage beaucoup de gaz, 
tandis que le plomb antimonié, bien que corrodé plus profondément, ne donne qu’une 
proportion très faible de gaz. 


. LE — Action de l'acide sulfurique sur le plomb pur et sur le plomb allié d'antimoine. 


Sortes de plomb employées : plomb mou n° 1; plomb dur à 1,8 pour 100 d’anti- 
moine ; plomb antimonié à 18 pour 100 Sb. 

Acides employés : acide concentré, d — 1,84 ; le même additionné de cristaux deg 
chambres de plomb à concurrence de 1 pour 100 Az*0*, que nous appelons pour abréger, 


(1) Il est regrettable que les auteurs ne donnent aucun détail sur cet essai. Pour s'expliquer la corro+ 
sion profonde sans dégagement d'hydrogène, il faut admettre une série d’actions successives du plomb sur : 
le sulfate d’antimoine, puis de l’antimoine sur le sulfate de plomb formé; mais on comprend mal que dans 
ce cas, ces actions ne se limitent pas aux portions de métal rendu pulvérulent au début de l'attaque et 
qu’elles se poursuivent à la surface du métal compact sous-jacent. 

(2) Chem. News, 1880, t. 42, p. 314. 
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acide nitrosé ; acide étendu, d = 1,125 à 1,765. Les nombres expriment en grammes la 


perte de poids du plomb par mètre carré de surface it}, La 


a) Action de l'acide concentré à la température ordinaire. 
(Durée de contact : 8 jours. — Nombre d'essais : 69.) 


ACIDE CONCENTRÉ| ACIDE NIIROSÉ | ACIDE NITROSËÈ k 
avec | 


NATURE DU PLOMB. en en 
PRÉSENCE DE L'AIR. L'ABSENCE DE L'AIR. ACCÈS DE L'AIR. 


Plomb mon 10 12e eee 128.1 159.5 188.1 
Plombidurss. 2 NI RP REC RER ER RE 130.2 161.7 190.1 
Plomb antimonié . LINE UE RL 149.1 200.1 228.5 


b) Action de l'acide concentré à 100° centigrades. 
(Durée de contact : 6 heures. — Nombre d'essais : 56.) 


ACIDE CONCENTRÉ| ACIDE NITROSÉ ACIDE NITROSÉ ||" 
NATURE DU PLOMB, AVEC AIR. SANS AIR. AVEC AIR. | k 


| a 


RE ET 


Plombimou DOME 3." -ecl-Qle- ci 86.8 94.10 106.0 
PlombEdUrT en rte eur PR 804.4 114.1 464,5 
Plomb'antimonié. 4... gens ete 194,0 345.6 379.5 


c) Action de l'acide concentré à 200° centigrades (2). 


(Durée de contact : 3, 4 et 6 heures. — Nombre d'essais : 36.) 


ACIDE NITROSÉ 
AVEC AIR. 


ACIDE CONCENTRÉ| ACIDE NITROSÉ 
AVEC AIR. SANS AIR. 


NATURE DU PLOMB. 
( a 


a) Durée 3 heures. 


Plomb mou no de True cer ; à =: 
PloMD' dur 2 Merise see cree 3833.83 3475 .1 3877.4 
PlombhantiMonte PREMIER NL ee 2400 .0 325.9 3989 .4 
G) Durée 4 heures.” 
Sr A cc not: SAR PEr CAE PE 4798 .9 4470 .5 5010 .1 
y) Durée 6 heures. 
Plomb mou n° M PP OMENRenenr 565.4 _ + 
Plomb dur. rm Re RENAN AE DE 7398.5 
9 


BlombriantimMOnié Mmes retirer serie 


d) Action de l'acide étendu à 100 et 200° centigrades. 
(Durée de contact : 6 heures. — Nombre d'essais : 78.) 


ACIDE PUR A : | 
LE LE MÈME NITROSÉ|LE MÈME NITROSÉ |}. 
NATURE DU PLOMB. pe SANS AIR. AVEC AIR. 


0 | 


A 100° centigrades. 


Plomb mounald. 2... REA De 47.0 31.0 37.4 

PlombidUnee ares eds NE EL 48.8 47.2 46.3 

Plomb anLMONtE, L..., 2.20: 52.5 78.8 76.5 
A 200° centigr ades, 

Plomb Rome, ee RAT 191.9 à es 

PO de Le cu cn celte HE 1503.2 S 


Blombhantmonment. 0... CPR 59 


° (4) Toutes les valeurs expérimentales sont des moyennes d’un assez grand nombre d'essais concordants. 
(2) Eu raison de la concentration de l’acide par chauffage à l’air libre, les résultats de la colonne 3 sont 


sans doute un peu trop forts. 
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Une seconde série d’essais a été exécutée avec le plomb mou n° 2 et avec le même 
allié à 0.2 pour 100 d’antimoine. 


e) Action de l'acide concentré à la température ordinaire. 
(Durée de contact : 30 jours. — Nombre d'essais : 22.) 


ACIDE NITROSÉ 


SANS AIR. 


NATURE DU PLOMB. ACIDE PUR 
SANS AIR. 


2 OR ese/u ie e ete nie eherr Norme té, 


D A D M due Ua un dti os de 348.1 1062.5 
F 852.9 


f) Action de l'acide concentré à 10Ù° centigrades. 
(Durée de contact : 10 heures. — Nombre d'essais : 26.) 


NATURE DU PLOME. SA his Li 
PE 0 2 ED SES | GÉORDONI CEA CANDIDAT SPECTRE EN 
SO D nr be ae ohe o caige curioele à 79.1 7907 

9 


A 0 pour LU0)Sb.... .................:. 114590 A4. 


g) Action de l'acide concentré à 200° centigrades. 
(Durée de contact : 3 et 10 heures. — Nombre d'essais : 30.) 


ACIDE PUR 


ACIDE NITROSÉ 


NATURE DU PLOMB. SANS AIR. SANS AIR. 
oo 

«) Durée 10 heures. 
PIOMDIMANNUND Le eee oo + ASE D TE NP Re 601.4 615.3 
Le même + 0.2 pour 100 Sh........................ 647.6 834.1 

&) Durée 3 heures. 

D DE TUR R  la-fee mers aie se ecole Be pese eee 190.0 — 
Le même + 0.2 pour 100 Sb........................ 195.1 = 


h) Action des acides étendus à A00° centigrades. 
(Durée de contact : 10 heures. — Nombre d’essais : 24.) 


- ACIDE PUR ACIDE NITROSÉ 
NATURE DU PLOMB. A L’ABRI DE L'AIR. A L’ABRI DE L'AIR. 
Plombimonn2.-..."...7..,................... #5.7 39.7 

Le même + 0.2 pour 100 Sh........................ 63.5 41.2 


IL résulte du tableau a que l'acide concentré à la température ordinaire, corrode 
moins le plomb mou que le plomb dur, et celui-ci moins que le plomb antimonié à 
froid ; à circonstances égales, l’acide nitrosé corrode plus en présence qu'à l'abri de 
l'air. L'influence de l’antimoine est surtout sensible lorsque l’on compare l’action de 
l'acide pur à celle de l'acide nitrosé. 

Le tableau e, essais faits dans les mêmes conditions que 4, mais avec un plomb con- 
tenant une faible quantité d’antimoine, semble au contraire indiquer qu'une très petite 
addition d’antimoine rend le plomb plus résistant à l’acide sulfurique concentré à la 
température ordinaire. 

Des tableaux à et f, il ressort que l’acide sulfurique concentré à 4000 centigrades, 
attaque beaucoup moins le plomb pur qu'aucune autre sorte de métal. Le plomb dur 
(1.8 pour 100 Sb) est même plus attaqué que le plomb antimonié à 18 pour 100. 
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L'acide nitrosé corrode toujours plus que l’acide pur et son action est plus marquée au 
contact qu'à l'abri de l’air. «4 
À la température de200 centigrades (tableaux e et g), les phénomènes se produisent 
dans le même sens, mais avec beaucoup plus d'intensité qu’à 1000 centigrades. Le … 
plomb antimonié souffre en général plus que le plomb dur. L’acide nitrosé, en présence 
de l'air, garde toujours le premier rang comme action corrosive. La 
I semble bizarre au premier abord, que l'acide nitrosé à l'abri de l'air, agisse moins 
dans certains cas que l'acide pur ; l’anomalie n’est qu’apparente, car l’air sec qui tra 
versait continuellement l’acide pur entraîne à 200e plus d’eau que d’acide sulfurique ÿ" 
l'acide se concentrant sensiblement, les conditions ne restent plus égales et le renvers 
sement des résultats s'explique. 
Les acides étendus (tableaux d et k), agissent à 1000 et à 2000 moins sur le plomb 
mou que sur le plomb dur, moins sur celui-ci que sur le plomb antimonié. La diffé- 
rence, déjà marquée à 100°, est énorme à 2000. Il est remarquable qu'ici les acides” 
nitrosés corrodent moins le plomb pur ou allié à un peu d'antimoine que ne le fait” 
l'acide pur. Avec le plomb antimonié à 18 pour 400 de Sb, la corrosion est de nouveau Le 
normale, c’est-à-dire plus forte avec l'acide nitrosé qu'avec l'acide pur. Une circonstance … 
constamment observée dans les essais donne la raison de cette différence: la couche 
de sulfate formée dans le cas des acides nitrosés est, en effet, beaucoup plus adhé2 
rente. Lorsque l’on plonge la plaque de plomb dans l’acide nitrosé étendu et chaud, 
il est probable que c’est l'acide nitrique présent qui agit en premier lieu sur le métal ; 
le nitrate de plomb est, au moment même de sa formation, transformé en sulfate par 
l'excès d’acide sulfurique présent, et l’enduit ainsi produit doit avoir une consistance, « 
une homogénéité superficielle plus grandes que celui qui résulte de la corrosion par 
l'acide sulfurique seul. Ces considérations ne s’appliquent bien entendu qu’à des acides 
nitrosés d’une concentration déterminée. Si ces acides sont plus concentrés, l'acide … 
sulfurique dissout le sulfate de plomb et met à uu de nouvelles couches de métal, sur 
lesquelles la corrosion se poursuit sans obstacle. Si au contraire, l'acide est plus 
étendu, la quantité d’acide nitrique qui s’y trouve tout formé, augmente en proportion 
de la dilution, et l'enduit de sulfate de plomb devient insuffisant pour protéger lé 
métal contre l'attaque par cet acide. | 

Nous résumerons comme il suit les résultats des essais qu’on vient de lire : ; 

19 À froid il n’y a pas de différence sensible entre le plomb mou et le plomb conte- 
nant 0.2 pour 100 d'antimoine ; mais le plomb dur à 1.8 pour 100 d’antimoine est 
sensiblement plus atiaqué que le plomb mou ; 

29 A chaud le plomb pur résiste toujours plus que le plomb contenant de l’antimoine." 
Parmi les plombs antimoniés, celui qui contient 0.2 seulement de Sb résiste mieux quê. 
celui qui en contient 1.8 pour 100; l’alliage à 18 pour 100 d’antimoine offre plus de 
résistance que le plomb dur à 1.8 pour 100, moins que le plomb à 0.2 pour 100 Sb. 
Les différences s’accentuent très vite avec l'élévation de la température ; 

3° Les acides contenant des vapeurs nitreuses corrodent, à toutes les températures, 
toutes les sortes de plomb plus vivement que l'acide non nitrosé, de même concen- 
tration ; 

4° Enfin les acides nitrosés agissent plus en présence qu’à l’abri de l'air. 1 

Il ressort encore de nos essais, malgré les temps différents des épreuves, que le plomb 
mou n° 2, plus pur que le plomb mou n° 4, lui est aussi supérieur comme résistance à 
la corrosion par l'acide sulfurique. Ainsi nous avons eu : 


Acide concentré à froid : 


Plomb mou n° À, perte en: 9 jours... CRE 198 gr. À par mètre carré. 
Plomb mou n° 2, perte en 30 jours................. 348 gr. — 


Plomb moù n° 4, perte en 6 heures. ,.......:. stats 86 gr, 8 par mètre carré 
Plomb mou n° 2, perte en 40 heures, ,.,,:.......... 79 gr. 1 — 
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Acide concentré à 2009 centigradess 


Plomb mou n° 4, pérte en 3 heures..,,...,.,.:....... 277 gr. 6 par mètre carré. 
Plomb mou n° 2, perte en 3 heures,,,.,.....,....... 190 gr. 0 — 


IL, — Action de l'acide sulfurique sur le plomb pur et sur le plomb allié avec du cuivre. 


Les auteurs ont été conduits à étudier cette action surtout en raison des résultats 
aïnoncés par Hochstetter (1). Ce chimiste a conseillé d’allier au plomb de 0.01 à 0.02 
… pour 100 de cuivre, pour lui communiquer une immunité relative contre l'acide sulfu- 
rique chaud ; il a pu, grâce à ce moyen utiliser, en fabrication courante, pour la con- 
féction des marmites de concentration, du plomb qui s'était montré spécialement sen- 
… sible à l’action de l'acide sulfurique, au point que les marmites établies avec ce plomb 
- nôn allié dé cuivre, avaient été mises hors d’usage en huit jours. Noùs passons une 
discussion des résultats de Hochstetier et rendons la parole à MM. Lunge et Schmid 
pour l'exposé de leurs propres recherches. 

Comme métal nous avons employé pour ces essais le plomb mou n° 2 dont nous 
avons donné plus haut l'analyse détaillée. Nous avons fait préparer avec ce plomb 
quatre alliages à 0.2 — 0.1 — 0.2 et 10 pour 100 de cuivre. Ge dernier alliage ne peut 

» être obtenu homogène ; quelques soins que l’on prenne durant la fonte et la coulée du 
méta!, on y trouve toujours des taches de cuivre non allié. Pareil fait s’observe quel- 
quefois, même avec l’alliage à 0.2 pour 100 de cuivre. 

Les acides employés, la méthode d’expérimentation et le mode d’expression des 
résultats sont restés les mêmes que pour la précédente étude. 


SÉRIE [. — Action de l'acide concentré à la température ordinaire. 


(Durée du contact : 30 jours. — Nombre des essais : 56.) 


ACIDE PUR ACIDE NITROSÉ 
NATURE DU PLOMB. d—1.8M3. ‘À pour 400 Az203. 


Plomb mou n° 2 348.1 1062.5 
Le même 0.02 pour 100 Cu 419.7 1002.4 
— 0.1 — 773.8 975.9 

+ 0. 

1 


9 355.4 1028.2 
REA 0 .. 936.0 1204 .3 


SÉRIE Il. — Action de l’acide concentré à 100° centigrades. 


(Durée de contact : 10 heures. — Nombre d'essais : 68.) 


NATURE DU PLOMB. ACIDE PUR. ACIDE NITROSÉ. 
DTA nd ue mes us sx po nié 1081 19.7 
Le même + 0.02 pour 100 Gu...................... 2921 80.5 
- + 0.1 Le og Be PRE ESP A EN 80.9 81.3 
0.2 42 “70 0) A PAT EADETTE ESS PERSAN CR EEE LESC 80.1 83.1 
1.0 


96.0 


1) Bull. Soc, Ind. du nord de la France, 1890, p. 231. — Voir également Moniteur scientifique 
1891, p. 424. 


392 ACTION DES ACIDES SULFURIQUE ET NITRIQUE SUR LE PLOMB. 


SÉRIE III. — Action de l'acide concentré à 200° centigrades. 
(Durée de contact : 3 et 10 heures. — Nombre d'essais : 78.) 


DURÉE DES ESSAS:,. 2.0 LU 10 heures. 3 heures. 

NOMBRE . D'ESSAIS 2 ment 68 10 

NATURE DU PLOMB. ACIDE PUR. ACIDE NITROSÉ. ACIDE PUR. 

POI D ITNOU DO Dee en ere ee 601.4 615.3 190.0 
Le même + 0.02 pour 100 Cu......... 605.1 651.8 193.1 
—_ + 0.1 EN OUR 486.4 659.6 185.7 
ER NP MO UP 496.1 ” 652.4 189.4 
— —- 1.0 DR SE dr 492.0 643.2 175,2 


SÉRIE IV. — Action de l'acide étendu d — 1.720, à 100° centigrades. 
(Durée de contact : 10 heures. — Nombre d’essais : 60.) 


NATURE DU PLOMB. ACIDE PUR. ACIDE NITROSÉ. 


De la discussion de ces tableaux il résulte : 

1° Qu'’à froid Pacide sulfurique concentré pur attaque moins le plomb pur que le 
plomb allié de cuivre. Cependant l’alliage à 0.2 pour 100 de Cu, résiste aussi bien ou un 
peu mieux que le plomb pur. 

L’acide chargé de composés nitreux attaque à peu près de la même façon le plomb 
mou et les alliages de cuivre, quelle que soit leur teneur: 

20 A 100° centigrades, les acides concentrés, purs ou nitrosés, agissent d’une manière 
pour ainsi dire identique sur le plomb mou et sur ses alliages cuivrés. Il est donc bien 
constaté qu à 1009 centigrades, pas plus qu'à la température ordinaire, le plomb allié 
de cuivre ne résiste mieux à l’acide sulfurique que le plomb pur; 

3° Mêmes conclusions pour le cas des acides étendus d — 1.120. Le plomb à 0.20 
pour 100 de Cu offrirait un léger avantage à l’égard de l'acide nitrosé ; 

4° À 2000 centigrades, on n’observe pas de différence marquée entre le plomb puret 
le plomb allié à 0.02 pour 100 de cuivre ; mais pour une plus grande teneur en cuivre, 
la résistance du métal à l'acide concentré pur s’accroît notablement. Cette différence | 
disparaît dans le cas de l'acide nitrosé concentré. | 

Ainsi, à 200°, le plomb pur offrirait à l'égard de l'acide concentré pur une résistance 
de 20 pour 100 inférieure à celle de l’alliage à 0.2 pour 100 de cuivre; à l'égard de 
l’acide nitrosé, au contraire, une résistance plus forte de 10 pour 100 environ. 

En résumé, les essais qui précèdent conduisent à ces conclusions que, pour les tem- 
pératures inférieures à 2000, c’est-à-dire pour la confection des chambres et pour la 
plupart de ses autres emplois dans l’industrie chimique, le plomb pur est préférable au 
plomb cuivré. Au-dessus de 2000, pour les marmites à concentration tenues très chaudes 
par exemple, le plomb allié à 0.4 — 0.2 pour 100 de cuivre se comporte mieux dans 
l’ensemble que le plomb pur; cependant l'avantage n’est pas très marqué et 1l disparaît 
même lorsque l’on a affaire à des acides nitrosés ; l’alliage cuivré ne pourrait donc pas « 
plus être recommandé même pour la confection des marinites à concentration que pour … 
celles destinées à recevoir l'acide le plus chaud, déjà débarrassé de vapeurs nitreuses. 


| 
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Nous verrons cependant, dans la troisième partie de ces recherches, que ces conclu- 
sions doivent être modifiées lorsqu'il s’agit de températures encore plus élevées que 
200; dans ce dernier cas, le cuivre peut être justement considéré comme exerçant sur 
le plomb auquel il est allié une action protectrice marquée. 


IT. — Recherches sur la corrosion vive et subite de diverses sortes de plomb 
aux lempéralures supérieures à 2000 centigrades. 


Plusieurs chimistes se sont déjà occupés de cette question : Hasenclever (1), 


… Bauer (2), Mallard (3), enfin Hochstetter (4). 


. Bauer a trouvé que le plomb pur est transformé subitement et violemment en sulfate 


au contact de l'acide sulfurique concentré chauffé à 2300-2400 centigrades ; des alliages 


à 5-10 pour 100 d’antimoine se dissolvent lentement, sans réaction brusque, à peu 
- près entre les mêmes limites de température. Par contre, des alliages à 4 pour 100 d'an- 


miimoine où 1 pour 100 de cuivre ne sont attaqués vivement que vers 250° et entière- 


- ment dissous que vers 2800 centigrades. D'un autre côté, 0.73 pour 100 de bismuth allié 


au plomb abaisse déjà le point de réaction vive à 160. 

Nous avons pensé pouvoir trouver dans les phénomènes de cet ordre lexplication 
des faits observés par Hasenclever et par Hochstetter ; aussi nous avons soumis à l’action 
de l'acide sulfurique fortement chauffé les différentes sortes de plomb employées dans 
nos précédents essais. 

L’acide sulfurique concentré, d — 1,842, agit d’abord très peu sur le plomb mou pur 
(ne 2). Jusque vers 175, il ne se dégage que de rares et petites bulles de gaz ; les choses 
restent les mêmes jusqu’à 220° environ ; au delà, les bulles deviennent plus grosses et, 


- à 2600, le plomb se dissout instanément en faisant bouillir et écumer l'acide, avec pro- 


duction de gaz sulfureux et de soufre libre. Si l’on cesse de chauffer au moment où la 
réaction vive se déclare, celle-ci ne s’en termine pas moins et le thermomètre s’élève à 
275° centigrades (5). 

Avec le “plomb allié à 0,2 pour 400 de cuivre, le dégagement gazeux ne commence 
que vers 2600 ceniigrades ; 11 reste toujours assez faible et, Si l’on continue à chauffer 
jusqu’à ébullition (310° centigrades), le plomb se dissout très lentement, sans réaction 
brusque comme celle observée avec le métal pur. 

Le plomb allié à 4 pour 100 d’antimoine commence à dégager quelques bulles de 
gaz vers 1750 ; le dégagement s’accentue vers 225° et augmente à pariir de là avec assez 
de régularité jusqu’à 2750, température où le métal se dissout brusquement avec la 
même réaction tumultueuse que le plomb pur et formation de SO? et de S. 

Si l’on fait bouillir de l'acide sulfurique étendu avec du plomb, l'acide se concentrant 
peu à peu et son point d'ébullition s’élevant en conséquence, on constate que l'attaque 


- vive a lieu, pour ie plomb pur à 280°, pour le plomb à 4 pour 100 d’antimoine à 300°, 


PRINCE PS TES | RS ANR 


soit à une température d'environ 20° au-dessus de celle observée lorsqu'on opère direc- 
tement avec l'acide concentré. 

- Ces essais montrent que la réaction brusque, violente, de l'acide sur le plomb est un 
peu retardée par l'adjonction de 1 pour 100 d’antimoine et qu'elle est réellement empê- 
chée par 0,2 pour 100 de cuivre. 

Pour suivre le phénomène de plus près, nous avons institué les expériences suivantes 
fondées, commé les premières, sur la détermination directe de la corrosion par perte de 
poids. 

On a chauffé en vases ouverts avec 1e l'acide de densité 1,66, bouillant à 1800, des 


(1) Berichte, 1872, p. 502. 

(2) Berichle, 1875, p. 210. 

(3) Bull, Soc. Chim., 1874, p. 114. 

(4) Loc. cit. 

(5) Pour quelles proportions de plomb et d’acide ? 
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échantillons de plomb pur, de plomb à 1 pour 400 d’antimoine et de plomb à 0,2 pour 


100 de cuivre. Dans chaque expérience, on à exposé 5 échantillons de plomb pure 
5 échantillons du plomb allié à une température fixe dans un même bain de scie 


a) Plomb mou et alliage antimomé. p 
(Contact : 10 heures à 220- 22° centigrades ; d de l’acide final — — 4.77. e 


| PERTE DE POIDS RAPPORT 


\ ENJURAMANS Dis <00na 08e 
NATURE DU PLOMB. par mètre carré ph N oe 4 
de surface. L nat || 


Plombniou n°. 2.52 Les Roca ee EI 224 gt. 3 1 | 
Lé ôthe + 1 pole AUD SL PAC ENTER MIRE 5975 gr. 1 26.64 | 


+ 


LE Plomb mou et alliage cuivré. 


EN GRAMMES 
NATURE DU PLOMB. par mètre carré pes CAR 
de surface. Le PORT. 

is PRET 


æ) Contact : 9 heures à 240-255° ; d de l’acide final = 1.81. 
PIOMD MOUMIE AR MAMMA LE TER AE TE EE PS : 3752 gr. 5 26.61 
216 gr. 2 
B) Contact : 10 heures à 235°; d de l'acide final = 4.79. 


PIOMD MOU RAP TER TT ere les M D TE | 2724 gr. 7 17.03 
160 gr. | 


ET TRES Re men 


On voit que, si dans nos précédents essais nous n’avons pu constater d'avantage au 
plomh- -cuivre sur le plomb pur jusqu’à la température de 2000 où l’alliage se comporte 
à peine un peu mieux que le plomb mou et à l’égard seulement de l’acidé sulfurique. 
pur, l’itifluence favorable du cuivre ressort d’une façun évidente aux températurés supé- 
rieüres à 2000. À 2350, F'alliage plomb-tuivre résiste déjà 17 fois plus, à 2550 il résiste 
26,5 fois plus que le plomb vierge. 4 

Les conclusions de notre eusiène série d'essais doivent donc être modifiées ainsi 
qu'il suit : 4 

Pour résister à l’acide sulfurique pur à des températures supérieures à 2000, les“ 
alliages de plomb à 0,1— 0,2 pour 100 de cuivre sont préférables au plomb pur, ne 
que les alliages antimoniés sont absolument défavorables. 


IV. — Jnfluence de la teneur en oxygène du plomb sur sa résistance à l'acide sulfuriques« 


Nous avons entendu exprimer maintes fois par les spécialistes compétents Pidée que 
la résistance du plomb à la corrosion par l’acide sulfurique est en rapport avec la teneurs 
du métal en oxyg ène, c’est-à-dire en oxyde, et qu’elle augmente avec la proportion de“ 
PbO. Cette idée n’a jamais, que nous sachions, été contrôlée par l’expérience. Nous . 
nous sommes proposé de combler cette lacune. 4 

Nous décrirons ailleurs la méthode analytique qui nous a permis de doser avec toute 
la rigueur nécessaire l'oxygène contenu dans le plomb ; disons ici que cette méthode estM 
basée sur la réduction de l'oxyde du métal par l’hydrogène sec et pur et La pesée dé“ 
l’eau formée. | 

Nous avons trouvé ainsi dans : 


Plomb/pur n°2... 00 NON 0.00237 pour 100 d'oxygène. 


Le même + 0.02 pour 400 Sb................. 0.00363 — 
NDS Cu SCORE 0 .00250 ce 
= MRMOMO ee — ;: Cu, SEE 0.00343 — 4 1e 
Re ON NE 0.003866 dau ES 
= PARODNE EL Cu. PRES 0.03664 EE “#4 


| 
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Les alliages cuivrés sont donc un peu plus riches en oxygène que Le plomb pur: mais, 
sauf pour lalliage à 1 pout 100 de Cu qui, nous l'avons dit, n’est pas un métal homogène, 
l'augmentation de la teneur en oxygène reste confinée entre des limites assez étroites. 

Nous avons vainement essayé divers artifices pour charger le plomb pur d'oxygène. A 
pêine avons-nous réussi à oblenir en faisant barboter dé l'air pendant 20 minutes dans 
le métal fondu, un produit contenant 0,00499 pour 400 d'oxygène. 


En partant du plomb n° 2 contenañt 
nous avons. obtenu : 
Par 1 fusion un métal à. . 
Par 10 fusions un métal à. 


he o.s 


Pise strain lente tion 


ss. sure, 


Ges divers échantillons, traités par l'acide sulfurique concentré à 


pendant 10 heures, ont perdu les poids suivants en 


rs ac ARR OMR OR ER 89 
Li RER CRM PES 100 
ln 113 
in cen OEs 20 PRET EEE 107 
D 8 ag eo CAO SCT NT ENTRE EE 109. 


b) 0.00131 
c) 0.0022% Me 
1) 0.00328 


(4 


e) 0.00499 


«© Evo CE 


a) 0.002387 pour 100 d'oxygène, 


1500 centigrades, 
gramimes par mètre carré : 


qui sont entre eux comme 100 
— 113 
— 126 
— 121 
— 122 


On voit qu’il n’y à aucun rapport eutre la résistance du plomb à l'acide sulfurique et 
sa teneur en oxygène, teneur qu’on ne peut d’ailleurs faire varier qu'entre des limites 
très étroites. Le fait que l'échantillon a, qui n’est pas celui dont la proportion d'oxygène 
est la plus faible, a été moins corrodé que dans les autres échantillons, doit être attribué 


à cette circonstance que a est le plomb mou type 


nous au laboratoire et sans doute moins compacts. 


CONCLUSIONS. 


, laminé industriellement sous une 
i 4. s 3 
pression beaucoup plus forte que les échantillons 6, 


c, d et e, préparés et laminés par 


Aù point de vue de l’industrie chimique, nous résumerons comme suit les principaux 
. résultats de nos essais : 


10 Pour ja fabrication de l’acide sulfurique, dans 


la grande majorité des cas, c'est le 


plomb mou le plus pur qui constitue la meilleure matière pour la construction des 
appareils, en première ligne des chambres de plomb, réservoirs, tours et autres sem- 
. blables; puis aussi pour les marmites de concentration en tant que leur température 
ne puisse jamais, même momentanément, dépasser 2000 cenligrades ; 

Le plomb mou le plus pur est moins attaqué qu'aucun alliage à base d’antimoine ou 
_ de cuivre par l'acide sulfurique concentré ou étendu, mélangé ou non de vapeurs 
- nitreuses dans l'intervalle de températures comprises entre la température ordinaire 
et 200v. 

20 La présence d'une petite quantité d’antimoine (0,2 pour 100) n’est pas ou n'est 
que peu nuisible; à froid un tel métal résisterait plutôt un peu mieux, — mais fort peu, 


— que le plomb non antimonié. S’il s’agit done de 


contiuniquer au métal un peu de 


dureté ou de ténacité, l'addition d’une petite duse d’antimoine est indiquée, mais seule- 
mient dans le cas où le plomb tie doit être mis au contact que d’acides froids. De plus 


« fortes doses d’antimoine rendent le plomb moins résistant à l’acide sulfurique el d’au- 


tant moins que la température s’élève davantage. Pour des appareils destinés à subir lé 
contact de l'acide à des températures plus élevées que l'ordinaire, le plomb conténant 


de l’antimoine est donc à rejeter absolument. 
A la vérité, une teneur de 1 pour 100 d’antimoine 


élève d'environ 20° la teitipérature 


a laquelle le plomb se transforme brusquement en sulfite puis en sulfate sous l'action 


de l’acide concentré ; mais, comme cette température ne peut être atteinte, pour ünè 
marmite de concentration en travail normal, que dans le cas où le métal contiendrait 


Er) N 
- à Er 
" 

For 

} 
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une proportion exceptionnelle de bismuth, et comme, d’une autre part, une addition de a. 
cuivre exerce dans le même sens une action beaucoup plus complète, si Pon considère 
aussi que la présence du cuivre est bien moins nocive, dans les limites de température 
usuelles, que celle de l'antimoine dont la présence entraine l’usure bien plus rapide des 
appareils, on voit que l’usage du plomb antimonié doit être condamné même pourldes 14 
marmiles à concentration. Un pareil plomb n’est à ‘recommander que pour le Seul cas 
où l’on se propose de conserver de l'acide froid dans des réservoirs hermétiquemente 
clos, en raison de la réduction du dégagement gazeux beaucoup plus abondant au con 4 
tact du plomb pur. Wr à 
3° On ne peut obtenir pratiquement d’alliages homogènes à plus de 0,2 pour 100 de 
cuivre. à 
Une teneur de moins de 0,1 pour 109 en cuivre a peu d’influence, en bien ou en mal, A 
sur la résistance du plomb à l'acide sulfurique froid. De même une teneur de 0,2 pour ? 
100 jusqu'à 100° centigrades. À 2000 le plomb contenant de 0,1 à 0,2 pour 400 de cuivre 
esl en moyenne un peu moins corrodé que le plomb pur; toutefois Pavantage est très 4 
peu Iarqué et il repasse au plomb pur dans le cas de l'acide nilrosé. 
Il n’y a donc pas de motif dans les circonstances ordinaires d’ employer, même pour . 
construire les marmites à concentration, un alliage plomb-cuivre de préférence au. | 
plomb pur. Toutefois, lorsque le plomb employé, sans doute à cause d’une teneur Inu=" 
sitée en bismuth, est susceptible-d’éprouver la corrosion vive, instantanée, à une tem” Ë 
pérature sensiblement inférieure à PAL où se produit ce phénomène pour le plomb pur . 
(environ 2600), une addition de 0,1 à 0,2 pour 100 de cuivre est indiquée pour rémé=M 
dier à ce défaut. On peut recommander cette même addition au métal des marmites à 
concentration les plus chaudes comme mesure de précaution. Au-dessus de 2000, cette 
teneur en cuivre exerce une action protectrice tout à fait marquée, elrconstance dont il 
convient de tenir compte dans les cas, en pratique fort rares, où le métal doit être mis” \ 
au contact de l’acide sulfurique, à des températures dépassant 2000 centigrades. 
4° La teneur du plomb en oxygène (oxydes) est toujours très minime et elle n’exerce« 
aucune influence sur la résistance du plomb à l'acide sulfurique. ; 
5° Enfin le dégagement de gaz qui Se produit par le contact prolongé de l acide avec 
le plomb n’est nullement en rapport avec la corrosion effective du métal. Ce dégage- | 
ment est maximum pour le plomb mou et minimum pour le plomb dur dont la corrosion 
est cependant beaucoup plus profonde. 


Nous allons compléter cette étude par la publication du mémoire suivant, des mêmes 
auteurs, paru dans le même journal (Zeitschrift für angew. Chemie, 189, p. 666). 


L. — Attaque du plomb par l'acide sulfurique très concentré ou fumant. 


Cette étude a été exécutée, d’après la même méthode employée à la détermination de 
la corrosion du plomb par l'acide sulfurique ordinaire, dans un appareil spécial où l’on 
a évité tout bouchon ou joint en caoutchouc qui n’eût pas résisté aux vapeurs d'anhy= 
dride sulfurique. Cet appareil se compose d’un matras avec bouchon creux rodé à 
l'émeri; le bouchon se prolonge à la partie inférieure, d’abord en une partie creuse 
conique, percée d’un trou qui laisse passage aux gaz dégugés, puis en une tige de verre 
pleine terminée en double crochet pour supporter les plaques d'épreuve. Le bouchon se 
termine en pointe déhouchant au centre d’une sorte d’entonnoir évasé qu’on remplit dem 
sable fin; on couvre la pointe avec un bout de tube à essai dont les bords viennent se 
noyer dans le sable, de manière à former joint. x 

Comme il n° y avait plus d'intérêt ici à étudier l’action à des températures élevées, 
nous avons opéré à la température uniforme de 50° centigrades,. : 

On a employé : a) acide sulf urique pur, concentré, d — 1,84, comme moyen de con 
trôle; 6) l’acide monohydraté, préparé par congélation, mais contenant un peu d'eau 
parce qu’il était conservé depuis assez longtemps : c) à g) divers acides fumants conte- 
nant de 10 à 45 pour 100 SO, se 
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Tous ces acides ont été soigneusement titrés, puis mis en contact pendant 10 heures à 
509 avec les plaques d’épreuve. 
Le tableau suivant résume les résultats obtenus : 


ne - PERTE 
NATURE DE L'ACIDE ns | en ooge | evemus | RAPPORTS | NOMBRE 
pour 400. pour 400. er 64.0—1 DRSSSIES 


mètre carré. 
nn Î Ê 


Acide concentré. .......,,.... 79.30 96.57 64,0 1.00 6 
Acide monohydraté, .......... 80.69 98.85 867.5 13.56 6 
Acile monohydraté réel, .,.... 81.63 100.00 1300.0 20.31 interpolé 


graphiquement, 


TENEUR 
en SO hbre. 

HOMONMARE EL NP... 83,49 10.11 1899.6 2927 6 
ES LIeUSE SOON 85.31 26.02 2052 .5 32.1 6 
ÉRRRE 87.10 29.77 2008.8 31,4 6 
OR TN Li 88.92 39,68 1801.5 28.2 6 
RL | 89.90 45.01 1649.7 .8 6 


On voit qu’à partir de l’acide concentré commercial, l’action corrosive de l’acide s’ac- 
croit très rapidement. Le monohydrate à 98,85 pour 100 H?S0! attaque déjà le plomb 
13 fois 1/2 plus que l'acide anglais à 96,57 pour 100; le monohydrate industriel obtenu 
par congélation et récemment préparé attaquerait déjà 20 fois plus. 

Pour une teneur de 20 pour 100 en anhydride, c’est-à-dire pour un acide fumant com- 
posé de 80 pour 100 de SO‘H* et 20 pour 100 de SO*, l’attaque atteint son maximum, 
32 fois celle qu’on observe avec l'acide sulfurique anglais. Au delà la corrosion diminue, 
fait assez singulier, mais qui s’explique par ce fait que, pour les acides fumants faibles, 
le sulfate formé se détache en poudre de la surface métallique, tandis qu’au contact des 
acides fumants forts, il se produit aussitôt d’épaisses croûtes de sulfate, compactes, 
qui se détachent irrégulièrement en plaques et qui protègent temporairement le métal 
sous-jacent. Si l’acide avait été agité pendant l'expérience, il est probable que l’on 
aurait constaté une corrosion croissante avec la concentration de l'acide fumant. 


IT. — Action de l'acide nitrique sur le plomb. 


On sait que l’acide nitrique étendu dissoût facilement et vite le plomb, tandis que 
l’acide concentré l’attaque fort peu, apparemment par suite de la formation d’un enduit 
de nitrate de plomb qui, soluble dans l’eau ou dans l'acide étendu, est insoluble ou à 
peu près dans l’acide nitrique concentré. 

On peut donc faire usage de vases, tuyaux, ustensiles divers en plomb pour conserver 
ou manipuler l’acide nitrique concentré. Bien que l’industrie mette cette circonstance à 
profit depuis longtemps, nous ne croyons pas qu'il ait été fait aucune étude sur la cor- 
rosion réelle du plomb et sur les limites de concentration de l'acide entre lesquelles 
cette corrosion est assez réduite pour ne pas former obstacle à l'emploi du plomb pour 
cet usage spécial. 

Nos recherches ont porté uniquement sur le plomb le plus pur dont nous ayons pu 
disposer, le plomb mou n°2, employé dans nos précédentes recherches, et dont l'analyse 
complète se trouve rapportée dans notre mémoire. 

Nous avons employé : 

a) De l'acide nitrique chimiquement pur, exempt au moins pratiquement de vapeurs 
nitreuses, à différents degrés de concentration ; 

b) De l’acide nitrique fumant rouge ; 

c) Pour comparaison, de l'acide sulfurique concentré et de l'acide monohydraté à 
98,85 pour 100 de H*S0"; 
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d) Enfin des mélanges à volumes égaux de ce dernier acide avec de l'acide nitrique 
pur et de l'acide nitrique fumant. 
Le contact à été maintenu pendant 30 jours à la température ordinaire. 
Nombre total des essais : 64. 
1. — Essais avec l'acide nitrique pur. 


| ACIDE 
dr . | sulfurique 

| 

| 


8 9 10 11 concentré 


pour 
comparaison, 
mme 


Poids spécifique. . ... 1,24011.262 4 .305/1.330N .348/4.371 14.404114 42511 .458/1 48011 .498 » 
Teneur en H Az 0° 
pour 400... .....| 33.8! 41.6! 48.3! 52,4! 55.5] 59.6| 65.4! 74.0| 79.3] 86.1l 93.4 » 
Perte de poids en 
gramme par mètre 


CAFÉ Pierre 3741 480%! 900 | 552 | 398 | 264 194.2] 496 | 546 | 733 | 378 343 
9.3 | 4.6 | 2.8 | 2.4 | 1.34] 4 4.005! 3.76) 2.65| 4.94" 4.76 
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IL. — Essais avec divers acides et mélanges d’acides. 


MÉLANGE DE 1 VOLUME 
ACIDE ACIDE ACIDE d'acide sulfurique monobydraté |h 


ACIDE 
NATURE À 
NITRIQUE PUR SULFURIQUE SULFURIQUE avec: 
DE L’ACIDE n° 7 NITRIQUE concentré | monohydraté | 7 en 


du tableau 
précédent. 


96.57 pour 100198.,85 pour 100 acide nitrique | 4tide nitrique 


JE : 
ou du mélange H?S 04, H?S Oi. d = 1.498. 1 IS 


fumant rouge. 


ee 


Poids spécifique, .…, 4.40% 1.520 » $ » » 

Perte de poids......| 194 gr. 2 699 gr. 343 gr. 4042 gr. 38 gr. 2 35 gr. 

Rapports en posant 
UTC Er PP 1 3.04 1.76 20.74 0.2 0,18 


Si on reportait ces résultats sur un graphique, on verrait, en ce qui concerne l’acide 
nitrique pur (tableau I), une dépréssion assez régulière et rapide de la courbe entre les 
densités 1.2 et 1.3, puis moins rapide entre 1.3 et 4.4. Le minimum est atteint avec la 
densité 1.404 et reste à peu près stationnaire jusqu'à 4.493 ; à partir de là, la courbe se 
relève et, à la densité 4.480, la perteŸde poids est déjà 3 fois el demie celle qu’on 
observe au minimum. 

Doit-on attribuer la corrosion plus active avec les acides plus concentrés à ce que la 
protection du métal par lenduit de nitrate de plomb est plus que compensée par 
l'énergie de l'acide ? Résulte-t-elle de ce que les acides plus concentrés s’obtiennent 
plus difficilement exempts de vapeurs nitreuses (acide hypoazotique ou acide nitreux) 
qui paraissent activer la corrosion ? (4). Nous ne pouvons nous prononcer, pas plus que 
nous ne voyons la raison des irrégularités observées pour les acides dont lé poids spé- 
cifique dépasse 1.480, 

Notre tableau Il montre que le plomb est plus attaqué à froid par l'acide sulfurique 
concentré que par l'acide nitrique d = 4.4, L’acide sulfurique « monohydraté » a une 
action 20 fois plus énergique que l'acide nitrique à 65.1 pour 100 (2). | 

Par contre, et ce résultat surpendra sans doute bien des chimistes comme il nous à 
surpris nous-mêmes, l'attaque du plomb par les mélanges d'acides nitrique et sulfu- 


(1) Voir Veley, J. Soc. Chem. Ind., 1891, p. 214. 

(2) Il est assez surprenant que les auteurs n’aient pas songé à chercher le point minimum avec un acide 
répondant à an hydrate défini, par exemple l'acide Az O3H —+ 2 H?0 qui s’écrirait Az (O0 H)5, et dont la 
teneur en Az OSH est égale à 63.63 pour 100 ; ou avec l’acide 2 Az OH + 3 H?0 dont Dalton, Million et 
d’autres ont admis l'existence en formule de structure (Az?0O vu (O HS. 


É 


OI PS 


AE ET 
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rique très concentrés ou fumants est extrêmement faible. Il en résulte cette conclusion 
intéressante pour l’industrie que de pareils mélanges, à la concentration nécessaire 
pour certaines nitrations, nitrocellulose, nitroglycérine et autres analogues, peuvent 
être manipulés avec autant de sécurité dans le plomb que dans le fer. 


. II. — Action de l'acide sulfurique chargé de vapeurs nitreuses à différents degrés 


de concentration et de diverses teneurs en acide nitrique, sur le plomb. 


Comme complément aux études qu’on vient de lire, les auteurs ont étudié avec beau- 
coup de soin l’action de l'acide sulfurique à divers degrés de concentration et avec 
des teneurs variables d’acide nitrique et de vapeurs nitreuses (sulfate de nitrosyle) sur 
le plomb pur. Les résullats acquis précédemment (1), ayant affirmé dans toutes les 
circonstances la supériorité du plomb le plus pur, il n’y avait pas lieu d'étendre les 
recherches aux sortes dures ou aux alliages. Malgré cette simplification, la parue 
expérimentale de cette étude a été très compliquée et très difficile en raison de la vola- 
tilité et de l'instabilité des composés azotés. Elle n’a cependant qu’un intérêt documen- 
taire — et, à ce titre, nous croyons inutile de la reproduire — car elle a conduit à cette 
conclusion que l’acide nitrosé (acide des chambres de plomb) à la température du 
travail normal, de 65° à 700, attaque le moins le plomb lorsque son poids spécifique 
oscille entre 1.50 et 1.60, c'est-à-dire dans les limites même de concentration que, pour 
d’autres motifs, les fabricants s’attachent toujours à maintenir dans les chambres. 


CONCLUSIONS. 


40 En ce qui concerne l’action de l’acide sulfurique plus concentré que l'acide anglais 
(environ 96 pour 100 de SO‘H*) ou fumant sur le plomb, on consiate que la corro- 
sion augmente rapidement avec la concentration de l’acide au delà de 96 pour 100. 

Déjà l'acide à 99 pour 100 de S O‘H* (acide monohydraté commercial, acide premier 


blanc) ne doit plus être conservé ni manipulé dans des ustensils en plomb; encore 


moins l’acide sulfurique fumant ; 
20 L’acide nitrique de densité 4.37 à 1.42, attaque très peu le plomb à froid. 


_L’acide nitrique plus concentré attaque plus vivement, mais guère plus cependant que 


l'acide sulfurique à 96 pour 100. Des mélanges d'acide sulfurique concentré et d’acide 
nitrique concentré ou fumant ont une action très faible sur le plomb ; 

8° L’acide sulfurique nitrosé concentré attaque toutes les sortes de plomb, à toutesles 
températures, plus fortement que l’acide sulfurique pur. Pour l'acide étendu, d = 1.72 
et, jusqu’à 1.76, la corrosion semble un peu moindre qu’avec l'acide pur, en raison de 
la protection d’une couche assez épaisse et compacte de sulfate de plomb. Pour des 
acides encore plus dilués, l’attaque augmente, sans doute en raison de la propor- 
tion d’acide nitreux formé par l’action de l’eau sur le sulfate de nitrosyle (cristaux des 
chambres de plomb). | 

En ne comparant entre eux que les acides nitrosés, on reconnaît que leur action sur 


le plomb, à une température de 65°-70o, est la plus faible lorsque leurs poids spécifiques 


sont compris entre 1.60 et 1.50, limites de concentration que ne dépasse pas l'acide 
des chambres en travail normal. La corrosion du plomb augmente aussi bien avec les 
acides plus étendus qu'avec les acides plus dilués et, dans le dernier cas, en propor- 
tion de l'acide nitrique préexistant ou engendré par la dilution. 


a —_—————————————————————— re 


(1) Première étude des mêmes auteurs. 
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Sur la production électrolytique du chlore et de la soude. 
Par MM. C.-F. Cross et E.-J. BEvAN. 
(The Journal of the Sociely of Chemical Industry, du 31 décembre 1892, p. 963 à 966.) 


Le problème de la fabrication économique de la soude et d’un chlorure décolorant par l'électro- 
lyse d’une solution de sel a depuis longtemps attiré l'attention des inventeurs ; mais c’est seule- 
ment dans ces dernières années que l’on a réalisé quelques progrès notables. { 

Les principales difficultés ont été jusqu’à présent : 1° la construction d’un diaphragme qui offrit 
assez peu de résistance pour permettre à l'électrolyse de se produire avec une force électromotrice. 
raisonnablement modérée, et qui, en même temps, fût capable d'empêcher efficacement la recombi-… 
naison des produits de l’électrolyse; 2° la construction d’une anode qui ne s'usât pas trop vite. 

Ces difficultés, à ce qu’il nous semble, ont été vaincues, et nous croyons que l’on peut espérer“ 
pour bientôt de grands succès. 

Nous ne nous proposons pas, dans la présente étude, de défendre l’un quelconque des. 
nombreux procédés qui sont soumis au public, mais de discuter le problème d’une façon géné- 
rale, dans l'espoir de montrer qu’il est possible d’avoir un procédé électrolytique économique. 
Nous aurons néanmoins l’occasion de décrire un peu en détail deux procédés que nous avons plus 
ou moins pratiqués : celui de Greenwood et celui de Lesueur. | 

Dans le premier, l'électrolyseur est une cuve rectangulaire en ardoise ou en une autre matière 
convenable, divisée en compartiments au moyen de diaphragmes. Ceux-ci sont constitués par un 
certain nombre de cloisons en verre ou en ardoise, en forme de V, placées dans un cadre en acajou. 
Les intervalles entre les cloisons sont garnis d'amiante. De l'un des côtés du diaphragme se trouve” 
la cathode, qui est en fer, de l’autre côté se trouve l’anode. Celle-ci est construite d’une façon” 
spéciale. Elle est formée par un cérlain nombre de morceaux de charbon de cornue dur que l’on. 
a cimentés ensemble en les imprégnant de goudron et en les chauffant ensuite à une baute tempé-_ 
rature. L'intérieur est garni d’alliage typographique. Les cathodes et les anodes, dans chaque élec- : 
trolyseur, sont reliées ensemble en arc parallèle, les électrolyseurs eux-mêmes étant en Série. On” 
dispose des tuyaux pour que la solution de sel passe par tous les compartiments de l’anode et de 
la cathode respectivement. 

Le chlore dégagé se rend dans un grand tuyau qui lui est réservé. On évapore la solution 
caustique lorsqu'elle a traversé un nombre suffisant d’électrolyseurs et l’on enlève l'excès de sel 
non décomposé. Le traitement ultérieur du chlore n’exige pas d'observations spéciales. 

Dans le procédé Greenwood, on n’a pas pourvu au renouvellement des diaphragmes ni des 
anodes, car on admet que les unes et les autres sont indestructibles au point de vue pratique. Le 
temps seul pourra montrer si cette supposition est exacte. 

Dans le procédé Lesueur les dispositions sont très différentes. 

Les électrolyseurs consistent en une cuve de fer ayant un fond incliné sur lequel repose la 
cathode. Celle-ci est formée d’un anneau de fer garni de plusieurs morceaux de toile de fil de fer. 
Plusieurs pelits trous, percés dans le haut de l’anneau, permettent à l'hydrogène de s'échapper. 
C’est aussi pour le même effet que le fond de la cuve est incliné. Le diaphragme repose sur la 
cathode. Il est formé de deux parties, une feuille de papier-parchemin ordinaire et une double 
feuille d'amiante collées ensemble au moyen d’albumine de sang coagulée. 

Le diaphragme étant installé, on place dessus le vase de terre intérieur. Ce récipient, par son 
poids, forme joint étanche. Il y a ordinairement de 6 à 42 électrolyseurs dans chaque cuve. 
L'anode a été préalablement placée à l’intérieur du vase. Elle consiste ex morceaux de charbon de 
cornue ordinaire, logés dans une masse de plomb, ce qui permet d'obtenir le contact électrique. 

Les luts sont en porcelaine; ils servent à empêcher le chlore de s’échapper. Grâce à eux, il est 
possible de séparer électriquement chaque électrolyseur des autres qui se trouvent dans la même 
cuve. Sans cela, il faudrait enlever l’élément si quelque chose venait à se déranger. 

L'élément élant en place, on verse dans le vase extérieur une solution saturée de sel jusqu'à ce 
qu’elle arrive juste au-dessus du bord supérieur. On verse dans le compartiment de l’anode le“ 
même liquide jusqu'à 12 millimètres environ au-dessus du niveau du liquide dans le comparti- 
ment de la cathode : &’est pour empêcher tout transport de solution du vase extérieur au vase 
intérieur, transport qui serait plus préjudiciable que l'inverse. 

On renouvelle les diaphragmes toutes les 48 heures : pour cela, on relève simultanément la t0ta- 
lité des vases intérieurs dans chaque cuve. 

Au fur et à mesure que le charbon s’use, on abaisse les anodes au moyen de vis, de manière à 
les rapprocher des cathodes autant que possible. Au bout de 6 à 8 semaines de fonctionnement, il 
faut les renouveler. A cet effet, on démonte les éléments, on fond le plomb et on le coule à nou 
veau. 
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Lorsque l’électrolyse a duré assez longtemps pour que la solution de soude caustique atteigne 
une congentration de 10 pour 100, on décante le liquide et on précipite l’alcali à l’état de bicar- 
bonate. 

Maintenant que nous avons décrit l’apparcil Greenwood et l'appareil Lesueur, nous allons dis- 
euter le problème au point de vue économique : nous baserons nos estimations sur les nombres 
obtenus dans le fonctionnement du système Lesueur qui produit actuellement une demi-tonne de 
chlorure décolorant en poudre par jour. 

Le prix de l'installation varie avec chaque procédé, mais pour le reste on peut admettre que les 
nombres sont approximalivement exacts. 

Dans le calcul des prix, l'élément le plus important est la force motrice. Les opinions diffèrent 
considérablement au sujet du prix du cheval-vapeur ; nous croyons toutefois qu’il ne dépasse pas 
un demi-penny (5 centimes) par heure. 

Nous arrivons à cette estimation en prenant pour base un rendement égal, par heure, à 2,400 
chevaux-vapeur indiqués, et en supposant que l’on emploie deux machines de 1200 chevaux-vapeur 
chacune. 

Dans une conférence faite récemment à la Junior Engineering Society, le D' John Hopkinson 
disait que l’on peut produire une unité du Board of Trade (1000 watts) à raison de 1/3 de penny 
(0,033) par cheval-vapeur et par heure. 

Aux bornes des électrolyseurs, les 2,400 chevaux-vapeur, convertis en énergie électrique, n'équi- 
vaudront qu'à 2,000 chevaux électriques, si l’on admet que la conversion et les fuites entrainent 
une perte de 17 pour 100. 

Nous avons maintenant à examiner quelle quantité d'énergie électrique on peut obtenir au moyen 
de 2,000 chevaux électriques. Cela naturellement dépendra de la force électro-motrice absorbée 
par la décomposition. En pratique, on a trouvé qu'avec des dispositions comme celles que pré- 
sentent les procédés Greenwood et Lesueur, la décomposition du sel peut être effectuée avec un 
courant fonctionnant à 4 volts 4/2. En fait, 8 volts au moins suffisent; mais, dans ce cas, la quantité 
de matière décomposée par l'appareil est petite et l’économie serait probablement plus que contre- 
balancée par les surcharges de l'installation. 2000 chevaux électriques X 746 — 1,492,000 watts. 
Eu divisant ce nombre par 4 1/2, nous arrivons à un courant de 331,535 ampères, égal à 
7,957,320 ampères-heures. 

Chaque ampère-heure est théoriquement capable de produire 0 liv. 00292 de chlore (1 gr. 325) ; 
par conséquent, 7,957,320 X 0,00292 = 23,935 de chlore par 24 heures. En prenant un rende- 
ment pralique de 80 pour 100, nous trouvons que notre courant de 331,553 ampères fournira 
18,580 livres (8,427 kil. 888), ou 8 tonnes anglaises 3 (8 tonnes françaises 427 kilogrammes) de 
chlore par 24 heures, ce qui équivaut à 22 tonnes anglaises 43.de poudre décolorante contenant 
37 pour 100 de chlore. 

Chaque ampère-heure produira 0 liv. 0033 (149 gr. 688) de soude caustique (Na OH). Par un 
calcul analogue, nous trouvons un rendement de 9 tonnes anglaises 378 de soude caustique par 
24 heures. 

Ces produits, aux prix de vente actuels, vaudraient 239 livres sterling 13 schillings 6 pence 
(5,991 fr. 20). 

Pour le prix de production, en faisant le total des prix du sel, de la chaux, de la force motrice, 
du travail, des tonneaux et emballages, et en tenant compte de la dépréciation des électrolyseurs, 
des dynamos, des cuves, des pompes, des bâtiments, etc., en faisant également entrer en ligne de 
compte l'administration et les frais généraux, nous trouvons 121 livres sterling (3,095 francs). 

Là où il faut renouveler les diaphragmes et les anodes, comme dans le système Lesueur, on est 
. obligé d'ajouter une nouvelle somme. Célle-ei peut s'élever à 30 livres sterling (750 francs). Quant 
à l'acide carbonique, employé pour convertir la soude caustique en carbonate, nous pouvons l’es- 
timer à 2 livres sterling (50 fr.). Nous arrivons à un coût total de 153 livres sterling (3,895 fr.). 

Lorsque c’est de la soude caustique que l’on veut obtenir, il faut ajouter au coût de production 
les frais d’évaporation. Ils ne doivent pas s'élever à plus de 1 livre sterling par tonne anglaise. 

Voilà où l’on en est actuellement au sujet de la soude ct de la poudre décolorante électrolytique. 

Le procédé Lesueur fonctionne actuellement à Rumford-Falls (Etats-Unis), et produit trois tonnes 
de poudre décolorante par jour. D'autre part, le procédé électrolytique Hermite a parfaitement 
réussi sur le continent. Il produit actuellement 3,000 tonnes de poudre par an. L 

En dépit des prédictions très affirmatives de certaines autorités, quant à l'impossibilité absolue 
d’avoir un procédé électrolytique d’un bon rapport dans la fabrication de la soude, nous 0sons 
penser que l’électrolyse est destinée à jouer un rôle très important dans le développement de 


l’industrie des alcalis. 


617° Livraison. — ‘Série. — Mai 1893. 26 
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ALCOOLS. — VINS. — BIÈRES. 


Sur la fermentation du moût de raisin et de pommes 
par diverses levures pures. 


Par MM. E. Mac et K. PORTELE (1). 
(Landw. Vers, Station, t. XLI, p. 233.) 


Ce travail, exécuté par M. Portele pendant l’automne de 1891, a eu pour but de déter 
miner dans quelle mesure l'emploi des leyures pures pourrait rendre des services dans 
la pratique. Les recherches déjà effectuées dans cette voie ne paraissent pas fondées Sur 
des bases exactes, et les conclusions qui en ont été tirées semblent au moins prématurées: 4 

Les expériences ci-dessous décrites ne sont peut-être pas à l'abri de toute cause. 
d'erreur, et n’ont pas, par conséquent, toute la généralité désirable, parce que les rai 
sins et le moût de l’année 1891, mis à notre disposition, étaient de qualité médiocre, et 
qu'on n’a pu se procurer que lardivement les quantités de levures nécessaires aux 
essais en grand: nous ne considérons donc ces recherches que comme préliminaires et 
destinées seulement à éclairer l& marche à suivre. 

Les levures employées étaient-pures et provenaient du laboratoire de M. Jôrgensen ; 
elles étaient les suivantes : 

19 Saccharomyces cerevisiæ 1, Hansen, levure haute employée dans les brasseries 
d'Edimbourg et de Londres ; 

20 Saccharomyces ellipsoidus 1, Hansen, levure basse, recueillie à la surface des 
grains de raisin; 

3° Saccharomyces ellipsoidus 11, Hansen, levure basse troublant la bière ; 

40 Saccharomyces Pastorianus 1, Hansen, levure basse donnant à la bièreun goût amer; 

0° Saccharomyces Pastorianus III, Hansen, levure basse troublant la bière è 

60 Saccharomyces apiculatus : 

10 Monilia candida : se trouve en couche blanche sur le fumier de vache frais et se 
rencontre aussi sur les fruits à jus. Elle ne sécrète aucun ferment inversif, mais peut 
fermenter directement la saccharose et la maliose, même à 400. 


[. — EXPÉRIENCES EXÉCUTÉES AVEC LE MOUT DE BOURGOGNE BLANC. 


Les raisins, cueillis le 30 septembre 189 ont été pressés de suite et le moût filé a 
été stérilisé par la chaleur au bain-marie. Le moût a un poids spécifique de 1,0926, son 
extrait est égal à 18,73 pour 100 d’après la méthode de Klosterrenbourg; le sucre 
inverti, dosé au Febling est 21 gr. 76 au litre ou 19,94 pour 100; l'acidité totale en 
acide tartrique 7 gr. 35 au litre, et l’azote 0,589 par litre, 

On introduit environ 1,250 centimètres cubes de moût dans des ballons de 4 lil. 3/4, 
et l'on stérilise de nouveau par une forte ébullition ; avant que celle-ci soit terminée, 
on ferme avec ur tampon de coton stérilisé à 450; on flambe encore le col du ballon 
et ce tampon, et on l’abandonne au repos jusqu’au 16 octobre. A cette date, on ense- 
mence l’une des levures indiquées dans les ballons dont le moût est resté clair: aupa- 
ravaut On avait mis fermenter un peu du même moût avec les levures, et on ensemen- 
çait autant que possible avec la même quantité de ce liquide en fermentation. | 

Comme contrôle, on a laissé plusieurs ballons sans ensemencement : ils sont restés . 
stériles pendant la durée des expériences. É | 

La fermentation se produisit jusqu’au 25 octobre à 19-20o, ensuite jusqu’au 31 octobre 
à 25-280, Les ballons commençant à se clarifier, l'expérience fut interrompue le 2 no- 
vembre et on examina les vins. Par suite de leur contact prolongé avec l’air à des tem- 

(4) Voir aussi le travail de M. Bungener sur les levures (Moniteur scientifique, 1890, p. 665 et 780). 
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pératures assez élevées, la plupart des vins avaient un goût d’éventé, ce qui ne permet 
pas de percevoir de petites différences de bouquet. On examina les levures au micro- 
scope pour chaque ballon, et on retrouva la forme primitive, sans mélange d’autres 
organismes. 

Une partie du vin fut placée dans des bouteilles que l’on transvasa le 4 et le 5 no- 
vembre, le 21 février et le 6 avnil, et que l’on examina enfin le 29 avril. Les liquides ense- 
mencés avec le Sacch. apiculatus et la Wonilia candida avaient incomplètement fermenté; 
une nouvelle fermentation faible recommençait dans les flacons, d'autant plus que 
d’autres ferments avaient pu s’y introduire pendant les transvasements. 

Voici les observations faites sur les divers vins : 

1° Fermentation avec le Sacch. cerevisiæ. — La fermentation commence le18 octobre, 
atteint son maximum le 21, et se termine le 23 octobre; pendant tout le temps, le liquide 
est fortement trouble ; le 2 novembre il avait un goût d’éventé sensible, et était encore 
un peu doux; le 29 avril, le vin contenait beaucoup de GO*, parce qu’il fermentait 
encore faiblement : l’éventé était à peine sensible ; 

20 Sacch. ellipsoïdus 1. — Fermentation très violente du 18 au 22 octobre; le 
23 octobre le liquide commence à s’éclaircir ; le 2 novembre, la dégustation y reconnaît 
un goût d’éventé, moindre que pour le vin précédent. Ce vin était beaucoup mieux fer- 


_menté et moins doux qu'avec le Sacch. cerevisiæ. Le 29 avril, 1l avait un léger goût 


rappelant celui des vins de dessert du Midi; 

30 Sacch. ellipsoidus 11. — Fermentation moins violente. Le liquide commence à 
s'éclaircir le 23 octobre ; il a un goût d’éventé désagréable qu'il conserve encore le 
29 avril; 

40 Sacch. Pastorianus 1. — La fermentation, commencée le 18 octobre, fut très vio- 
lente le 19 et se ralentit le 20 ; pendant toute la durée, le liquide resta presque absolu- 
ment clair, la levure se déposant au fond; goût d’éventé, moins sensible au 29 avril, 
par suite d’une continuation lente de la fermentation ; 

50 Sacch. Pastorianus 111. — Le liquide fut pendant la fermentation un peu moins 
limpide que le précédent ; éventé le 2 novembre et encore très doux. A la fin d’avril, le 
vin avait une âcreté particulière, 1l était piquant; certains dégustateurs comparaient ce 
goût à celui d'une solution d’acide sulfureux ; 

6° Sacch. apiculatus. — Le liquide se troubla de suite et ne commença à s’éclaircir 
que le 31 octobre. Au 2 novembre, il était encore tout à fait doux, avec cependant une 
certaine âcrelé ; 

1 Monilia candida. — La fermentation commence le 18 octobre ; Le liquide se trouble 
et l’on voit apparaître un voile de Monilia. Le liquide commence à s’éclaircir le 5 no- 
vembre. Le 10 novembre, il était très doux avec un goût de fruit particulier, Dans la 
suite, ce liquide fut infecté par d’autres organismes. 

Les résultats des analyses sont réunis dans le tableau suivant : 


GRAMMES PAR LITRE, 
ALGOOL ÿ a 
en volume : GLYCÉRINE, 


ACIDITÉ SUCRE 
Ve, : XERAIT. | . : 
pour 100 COOL totale. EXTRAIT ioverti. 


En 


Moût (16 octobre)....... à 217.6 
Fermenté par : 


Saccharomyces Creuse : ; 2 46.24| 19.15 
= Ellipsoidus I... ; s 26.83 2.33 
Ellipsoidus Ÿ à LERRE à : 29.38 4,91 

Pastorianus I : à : 34.45 9.54 

Pastorianus I11... : J6. , 37.85| 15.00 
Apiculatus..,... ‘ À “ 182,14] 154.37 

Monilia Candida, , .0! 47. k 130.34! 104.22 
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II. — ExPÉRIENCES AVEC LE RAISIN DE NOSIOLA BLANC. 


Elles ont été conduites d’une façon analogue aux précédentes, et ont montré que, 
ici encore, le Sacch. ellipsoïdus 1 paraissait fournir le meilleur vin, quoiqu'il n'yailm 
eu que des différences de goût très faibles pour les diverses levures. { 

De plus, on a distillé le vin pour extraire lalcool; celui-ci a été redistillé et, dans 
chaque cas, on l’a ramené à la même teneur en alcool par addition d’eau. On a ensuite 
goûté les divers alcools six mois après la distillation : FU 

19 Sacch. cerevisiæ. — Odeur et goût pas très fins ; 

20 Sacch. ellipsoidus 1.— Tout à fait analogue à de l'eau- ei de vin, jeune ettrès u 
doux au goût ; ‘% 

30 Sacch. ellipsoïdus 111. — Semblable au précédent, mais moins agréable de goût 
et ressemblant moins à l’eau-de-vie de vin ; | 

40 Sacch. Pastorianus 1. — Moins doux, odeur piquante, saveur brûlante, analogue … 
à de l’eau-de-vie additionnée d’aldéhyde et d'acide formique ; 

50 Sacch. Pastorianus 11. — Voisin du précédent, moins désagréable ; 

6° Sacch. apiculatus. — Se rapproche de l'alcool obtenu avec l'Zllipsoïdus I, mais 
un peu liquoreux, et n’a presque pas de goût ; 

10 Monilia candida. — Arome de fruit très fin. 

On a déterminé également le poids de levure produit dans chaque cas; pour cela la 
levure était jetée sur un filtre à l’aide du même vin, lavée deux fois avec de l'eau 
alcoolisée à 10 pour 100, séchée à 1000, puis pesée. Ensuite on la dissolvait dans Peau 
bouillante et l’on déterminait dans le liquide filtré le bitartrate de chaux, que Pon 
déduisait du poids de levure. On a trouvé ainsi : 


sers DU sucooz Levure [CRAMM ES PAR LITRE 

volatils répondan : 

Des. te L'gramme pour Tr ororré ACIDES 

d’alcoo ss fermenté. de levure. de vin. totale. volatils. 
: gr gr. gr. 

Saccharomyces Cerevisiæ.. 7,,..... 0.311 2.04 20.98 | 3.54 7.2 0.232 
— Ellipsoidus fe AM AE 0.322 2.65 16.52 5.60 7,2 0.210 
— Ellipsoïidus IT. . ....| 0.449 2.26 18.56 3.93 152 0.332 
— Pastorianus I, ..... 0.086 1.53 27.151000; 74 7.3 0.064 
— Pastorianus L11.....| 0,325 2,23 17.75 3.86 1 41 0.224 
— Apiculatus. …,.:..,. 3.091 0.93 44,87 0.74 7.6 1.024 

Monihia Candida. .......,..:.... 1.295 3.40 11.16 3.90 7.5 0.572 


Au point de vue des acides volatils, c’est le Sacch. Pastorianus qui en fournit le 
moins, bien que le vin qui en provient ait un goût âcre et brûlant. Au contraire, dans 
toutes les recherches faites avec Le Sacch. pie lah) on a trouvé un taux extrêmement 
élevé en acides volatils, près de 40 fois la dose fournie par le Sacch. Pastorianus L. 
Cependant on n’a pu constater la présence d'aucune trace de ferment acétique. 

Au point de vue de la glycérine, les vins de Bourgogne ont donné des résultats un 
peu trop élevés, ceux de Nosiola des nombres plus bas, mais dans les deux cas, on a 
trouvé moins de 7 parties de glycérine pour 100 d'alcool, contrairement à l'opinion 
généralement admise, 


IT. — EXPÉRIENCES AVEC LE MOUT DE, POMMES. 


Le 26 ociobre on a pressé des petites reinettes jaunes de Cassel et le moût a été sté- 4 
rilisé par la chaleur, ensuite il a été décanté, filtré et stérilisé à nouveau dans des bal 
lons par quantité de 1 litre environ. Sa composition était la suivante : ê 


Poids spécifique à 170,B............... ne. 1 .08856 
Extrait nonr100s., OR RUE rx 19:01 


Ne UE 


TE LE 


D ee 
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Extrait suivant la méthode Klostenenbourg ................ 11.51 
OR OO LÀ 4 nu nb At VIN à 9.46 
SHRHRICAnne pour 00 2... ut PEER Le 2.34 


PASS ee Que R SE bled vols terate rs eh ete ia ter 


Velo e a ae) lolo ete steel rs re 


La fermentation fat très faible ; la perte de poids ne dépassa pas 8 grammes, et ce 
maximum fut atteint par l’apiculatus, alors que le Sacch. cerevisiæ ne produisait une 
perte de poids que de 1 gr. 1; cela était dû à la pauvreté du milieu en azote, et l'on 
voit par là que l’apiculatus peut se développer dans un milieu peu azoté, tandis que le 
Sacch. cerevisiæ exige de plus grandes quantités de cet élément. On essaya d'ajouter, 
mais sans succès, de la gélatine et du blanc d’œuf, tandis que le tartrate d’ammoniaque, 
surtout additionné de phosphate de potasse, donna une fermentation active. 

On a reconnu à la dégustation les résultats suivants : 

19 Avec le Sacch. cerevisiæ, le cidre est un peu visqueux ; goût de pommes un peu 
gâtées, pas vineux ; 


20 Sacch. ellipsoidus I. — Goût agréable, vineux, mais en vieillissant un peu âcre ; 
30 Sacch. Pastorianus 1. — Cidre excellent, mais moins vineux qu'avec l’elhipsoï- 
dus I ; 


40 Sacch. Pastorianus III. — Analogue au précédent, mais un peu inférieur et moins 
clair ; 

50 Sacch. apiculatus et Monilia. — Ont donné des cidres déjà très aigres au bout de 
six mois, et l'on n'a pas retrouvé pour le dernier l’odeur de fruits obtenue dans la fer- 
mentation du moût de raisin. 

Au mois de juillet, tous les cidres étaient clairs ou à peine louches. Ceux obtenus avec 
les Sacch. elhipsoïdus 1, Pastorianus I et Monilia sont jaune clair, les autres un peu 
bruns. Le léger dépôt observé dans les bouteilles contenait de petites cellules de levure 
et quelques bactéries. Celui de la Wonilia renfermait beaucoup d'organismes étrangers. 


. Composition des cidres après addition au moût de 3 gr. 98 de tartrate acide d'ammoniaque. 


Re GRAMMES PAR LITRE. ou 
en ; 
volume | acimiré | acies exrrarr.| SUCRE | GLYCÉ- | AZOTE Dur 100 
pour 100. | tartrique. | volatits. | © ‘['inverti. | nine. | total. alcool. 
MOD EDAMDIDR Se Le cr. + à » 6.1 » : 1155.7 |126 » |0,5954 » 
Saccharomyces Cerevisiæ........ 7.12 6.9 0.19,| 22.84| 0.95| 2.58 10.301 | 0.53 
— Ellipsoidus 1.,...| 7.07 8.6 0.41 | 23.56] 1.01] 2.95 |0.330 | 0.48 
— Ellipsoïidus II1....| 6.88 7.0 0.25 | 24.62! 1.04! 3.88 [0.330 | 0.498 
— Pastorianus I...,| 7.18 7.0 0.044] 23.51] 0.92] 4.33 [0.344 | 0.44 
— Pastorianus II1..| 7.02 7.0 | 0.100] 22.65] 0.82] 3.42710.260 | 0.597 
— Apiculatus....... 6.04 6.9 1.05 | 38.381.15.20| 3.42 [0.538 | 0.42 
Mona Candida. ".:,....... 6.24 9.6 2.66 | 25.88| 3.38] 2.81 10.382 | 0.44 
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La proportion d'azote pour 100 d'alcool varie peu, sauf pour l'apiculatus, qui demande 
fort peu d'azote, tandis que le Sacch. cerevisiæ et le Pastorianus III sont les plus exi- 
geants. On vérifie de plus l'affirmation de Nessler, que les moûts de pommes ne peuvent 
fermenter complètement que par addition de sels ammoniacaux. 


L] 
IV. — EssAIS DE FERMENTATION EN CUVE. 


On n’a pu commencer ces essais qu’à la fin de la vendange; les raisins étaient un peu 
pourris et la fermentation spontanée se déclarait très rapidement. 

Cependant on à pu opérer avec un Negrara blanc. Les diverses levures étaient ense- 
mencées dans un peu de moût de Nosiola stérilisé, puis le liquide en fermentation ajouté 


ur ‘à 
2 ñ "ra 
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à du moût de Négrära préparé immédiatement ; pour 1 hect. 1/2 à 2 hectolitres de 


Negrara, on employait environ 1 lit. 1/2 de moût en fermentation. “1 
Après 7 jours, on a déterminé l'alcool et dégusté les produits : 


RACES DE LEVURES. RES CARACTÈRES ORGANOLEPTIQUES. [ln 


Saccharomyces Cerevisiæ,...,..,..:.+.:. 3.11 pour 100. | Doux. 
— Ellipsoidus 1.,.........| 7,19 — Moins doux. 
2 Ellipsoidus II. ,....... 7.78 re Moins doux. 
se Pastorianus TI. .....::. 8.17 — Goût particulier, âcre. 
æ Pastorianus 117,..,.:.. 7,60 = Goût analogue, moins fort. 
- Aniculalus, #1, 54e 2 13 — Goût âcre, rappelant l’acide acétique. 
Manilia Candida. .1s.04.4.. 4042: 92% EE Goût spécial, rappelant la pomme. 


Re ee 


La fermentation commencée le 23 octobre, le 2 décembre le vin a été soutiré, et on! 
Va goûté les 11 décembre, 18 mars et en juillet. | 

Les levures dans chaque dépôt élaient très mélangées ; à la dégustation, le Sacch. 
ellipsoidus 1 donnait le meilleur vin ; le Pastorianus 1 avait un goût âcre, et le vin était 
moins rougeâtre que les autres. Le vin ayant fermenté spontanément avait moins bon 
goût que celui provenant du Sacch. ellipsoidus I et du Pastorianus 1. 

La conclusion générale de ces recherches est que l'emploi de diverses races de levures 
produit dans les vins des différences de composition, de goût et de bouquet, plus ou 
moins notables, mais capables cependant d’influer sur la valeur marchande des pro- 
duits ; il semble qu’on puisse tirer de pareilles expériences des résultats intéressants 
pour la pratique, à condition de multiplier les recherches avec des levures absolument 
pures. Quant aux recherches entreprises avec des mélanges de levures spontanées ou 
isolées de grands crus, il ne semble pas qu’elles puissent conduire à des résultats cer- 
tains, malgré les magnifiques conclusions que l’on a signalées de divers côtés et qui ont 
besoin au moins de confirmation nouvelle. Il semble impossible en effet de pouvoir 
obtenir avec de la levure de Sauterne, cultivée dans un moût concentré de Sicile, le 
bouquet riche des crûs de Bordeaux. 

Au point de vue des résultats obtenus avec les levures employées, Le Sacch. ellipsoïs 
dus I et le Pastorianus 1 paraissent seuls utilisables pour la production de win; les 
deux Pastorianus I et ZI le déposent sous forme granulée el laissent le vin presque 
complètement clair; il serait peut-être intéressant d'essayer ces deux levures pour la 
fabrication des vins mousseux. 

Quant à l’apiculatus, c'est certainement un ferment nuisible que l’on doit écarter 
autant que possible ; il fournit en effet des vins peu atténués, riches en acide acétique 
et se clarifiant mal. 

L'emploi de levüres pures parait plus indiqué pour le cidre que pour le vin, car les 
levures spontanées de cidre sont très impures, el les levures telles que le Sacch. ellip- 
soïdus et Sacch. Pastorianus donnent un produit plus fin et ressemblant davantage au 
vin de raisin; cependant il est encore douteux qu’il soit préférable de recommander des 
levures pures ou simplement des levures de vin purifiées de bactéries. f 

I1 faut donc encore de nombreuses recherches, mais un point paraît dès maintenant 
définitivement fixé. Comme Müller de Thurgovie l’a déjà fait remarquer, il est recom- 
mandable de prélever avant la vendange une certaine quantité de raisins absolument 
sains et d'abandonner le moût à la fermentation spontanée; on emploie ensuite ce 
liquide en pleine activité à ensemencer le reste de la vendange. La fermentetion se 
déclare alors plus rapidement et les autres ferments ne peuvent plus se développer 
Cette pratique est encore plus à recommander lorsque les raisins: sont partiellement | 
gâtés à la vendange, parce qu’on arrêle ainsi le développement, non seulement des 


| 
| 
| 
| 
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… levures comme l’apiculatus, mais encore des bactéries et des moisissures de toute 
espèce. 

[Les recherches qui précèdent sont d’un haut intérêt pour les producteurs de vin; 
cependant on peut y faire quelques objections. D'abord les moûts ont été stérilisés 
par la chaleur, même deux fois, et l’on sait quelles modifications l’ébullition apporte 
«dans la composition du moût de raisin ; peut-être eût-il été plus prudent d'employer la 
— stérilisation à froid par filtration à travers une bougie Chamberland. En second lieu, 

… les levures employées étaient certainement pures, puisqu'elles venaient du laboratoire 
— de M. Jürgensen; mais on peut regretter que MM. Mach et Portele se soient bornés à 
examiner au microscope les dépôts de levures après fermentation. On sait également 
que ce n’est pas là un caractère permettant d’affirmer la pureté du levain, surtout au 
point de vue des levures étrangères ; l'examen du temps de formation des spores eût 
été plus concluant. Enfin, dans quelques essais, des bactéries ont été introduites, et il 
est certainement possible, au moyen d’un bouchage approprié, d'effectuer le transvase- 
ment des liquides ensemencés sans contamination.| (Vote du traducteur.) 

P. Prrir. 


Recherches sur les microbes acétifiants. 
Par M. WERMISCHEFF. 
(Annales de l'Institut Pasteur, Février 1893.) 


En éclairant le mystère de l’acétification, le travail classique de M. Pasteur a soulevé 
une multitude de problèmes que l’on peut essayer d'aborder par les méthodes de la bac- 
tériologie moderne, et dont quelques-uns présentent, outre leur intérêt scientifique, une 
Véritable importance industrielle. A quoi tiennent par exemple les difficultés que l’on 
rencontre à régulariser la marche d’une vinaigrerie? La semence qu’on transporte de 
cuve en cuve est-elle homogène ou composée de plusieurs espèces vivantes? Il ÿ a une 
forme de développement en voile mince et plissé; une autre en pellicules grasses el 
épaisses ; celles-ci peuvent-elles provenir d’une transformation du microbe en voile, sous 
l'influence de la vieillesse ou des conditions d’alimentation? Ces productions différentes 
appartiennent-elles au contraire à des microbes différents ? 

C’est une question que j’ai commencé à étudier, et je publie mes premiers résultats 
dans cette note préliminaire. Je suis parti d’un ferment obtenu par le procédé de M. Pas- 
teur, c’est-à-dire en exposant à l'air, dans une étuve à 20-220, un mélange de vin rouge, 
d’eau et de vinaigre. Un voile se forme. Pour séparer les espèces qu’il peut contenir, je 
les sème sur de l’eau de levure alcoolisée à 5 ou 7 pour 100, acidulée avec 1 à 2 mil- 
lièmes d'acide acétique, et additionnée de 10 pour 100 de gélatine, de façon à donner 
un milieu solide qu’on stérilise par trois chauffages à 100°, espacés de 24 heures. On 
obtient, en diluant suffisamment la semence, des colonies isolées sur lesquelles on prend 
des semences nouvelles qn’on soumet de nouveau à la même méthode de séparation. Je 
- suis arrivé ainsi à obtenir des colonies que je pouvais considérer comme provenant 
chacuné d’un Seul germe, mais qui présentaient des aspects assez variés que j'ai pu 
ranger sous les six types suivants : 

10 Colonies rondes, plates, minces, un peu brunes à un faible grossissement, homo- 
gènes d’aspect et mates, avec un aspect un peu chagriné; 

90 Colonies identiques aux précédentes, sauf que le milieu est plus coloré que les 
bords ; L 

80 Colonies transparentes, presque brillantes, en mamelon entouré d'une petite dé- 
pression dans la surface de la gélatine; 

4° Golonies d'aspect brillant, rondes, presque noires au bord, brunes au centre, 
n'ayant plus du tout l'aspect chagriné; 

5° Colonies rondes, brunes, brillantes, ayant la forme d’un bourrelet déprimé en son 

centre, lequel souvent n’est pas rond, mais crénelé; 
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6 Colonies diffuses plus ou moins rondes, blanchâtres, ressemblant à une goutte de 
lait diluée dans le milieu gélatinisé. Au microscope leur surface est brune, transparente; 
mais comme couverte d’un feutrage indistinct. Ces colonies sont assez souvent à une 
petite profondeur au-dessous de la surface. 

Toutes ces colonies, prises sur des vases de Petri, ont été ensemencées avec les pré- 
cautions requises dans des matras Pasteur contenant du vin blanc ordinaire diluédes 
son volume ou des 2/5 de son volume d’eau. J'ai obtenu partout une acétification actives 
mais il s’est révélé des différences remarquables dans l'aspect microscopique de Ja 
substance des matras ensemencés. | 

Dans les uns, le liquide est devenu trouble et a donné au bout de quelques jours Un 
dépôt farineux; dans d’autres, j'avais le voile mince bien connu, grimpant le long des 
parois, et surnageant un liquide très limpide; dans une troisième série, le liquide en 
restant limpide se couvrait ou se remplissait de flocons glaireux. | 

Ces trois formes persistent après des séries d’ensemencements successifs sur MIlICU 
liquide et solide, et en les comparant avec les six types de colonies formées sur gélatine 
alcoolisée, j'ai vu que les types 1, 2, 3, 4 et 5 donnaient toujours les cultures à liquide 
limpide et à pellicule cireuse, ou bien le liquide trouble avec dépôt farineux. 

Une semence provenant de l’une de ces cultures donnait indifféremment les cinq types 
de colonies sur gélatine; l'aspect microscopique des microbes est d’ailleurs partout le 
même, de sorte que les différences chservées tiennent à des différences dans le mode ou 
les conditions de développement sur le milieu solide. 

Comment expliquer alors les deux formes de développement des cinq premiers tynes® 
Il est facile de voir que le voile mince superficiel sur liquide limpide et le précipité 
farineux dans un liquide trouble dérivent l’un de l’autre. On peut, en partant d’une 
culture à voile, arriver, par des ensemencements successifs, à une culture à précipité, 
et inversement. En agitant une culture à voile, on disloque la pellicule superficielle, et 
elle tombe en flocons au troublent le liquide et forment au fond le précipité farineux. 
Il m'a paru qu’en vieillissant, la pellicule entrait plus facilement en suspension dans le 
liquide, et je sais qu'à Orléans, dans la fabrique où est mis en œuvre le procédé de 
M. Pasteur, on ne laisse jamais vieillir la couche acéüfiante sur le liquide, de peur de 
lui enlever sa limpidité. | 

Au contraire des cinq premiers types de colonies qui donnaient presque indifférem- 
ment les deux formes du développement que je viens d'étudier, le sixième type m'a 
toujours donné la peau glaireuse à la surface. Celte peau s’y épaissit, tombe; à sa place 
il s'en forme une autre, tantôt reliée à la précédente, tantôt isolée, et le liquide entier « 
finit par se remplir de masses glaireuses et assez résistantes pour qu'on puisse les ma= « 
nier. C’est la forme de peau ou de mère du vinaigre si connue dans l’industrie. J'ai eu 

É 


beau faire varier la composition chimique des liquides, les conditions d'aération et de 
température, cette forme se reproduit toujours identique à elle-même. 

M. Brown (1) a constaté le premier que ces productions glaireuses se colorent en blen 
quand on fait agir successivement sur elles l’acide sulfurique et la teinture diode. Il 
les a appelées du nom de Bacterium zylinum. Celles que j'obtenais se comportaient de 
même, tandis qu'il m'était impossible de produire la même réaction avec les pellicules 
de mes deux premières formes de développement. Ces masses glaireuses m'ont paru se 
développer plus vite que les formes en voile, surtout lorsque l’air ne se renouvelle pas 
facilement à la surface des liquides. | 

Il est évident qu’elles absorbent aussi de plus fortes proportions des éléments nutri- 
tifs. Au point de vue de leur puissance acétifiante, il n’est pas sûr qu’elles soient infé- 
rieures à la forme en voile, et si l'industrie les redoute, c’est pour d’autres raisons. 
Quoi qu’il en soit de ces points sur lesquels je reviendrai, voyons si ces différences 
dans l’aspect des colonies et les formes de développement se retrouvent dans la forme 
des microbes, 


(1) On an acetie ferment which forms cellulose (Journ. Chemic. Soc., 1886, p. 432). 
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Le microbe donnant les voiles minces surnageant un liquide transparent et les préci- 
pités farineux au fond d’un liquide trouble, ressemble tout à fait, pour ses formes et ses 
dimensions, à l'être que M. Pasteur a décrit et figuré sous le nom de ferment acétique. 
Ce sont des bactéries étranglées en leur milieu et pouvant se présenter, surtout lors- 
qu’elles sont vieilles, sous forme de micrococcus ou de diplococcus. Elles sont entourées 
d’une enveloppe glaireuse, d'aspect brillant, qui devient surtout visible quand on colore 
au bleu de méthylène et au dahlia. Le microbe se teint en bleu foncé, l'enveloppe prend 
une nuance plus claire. On observe parfois des chapelets dont quelques grains, surtout 
ceux des extrémités, sont gonflés. 

Parfois aussi, dans une même chaine, la division en articles, très nette sur une parlie 
de la longueur, devient indistincte sur d’autres, de sorte qu'on a des formes bacillaires 
plus ou moins allongées. Les articles isolés possèdent ce balancement sur place qui a 
été noté par Knierim et Mayer. 

Quant au microbe des peaux gélatineuses, il est difficile à observer dans la masse 
dont il fait partie. Il faut pour cela prendre une pellicule glaireuse, jeune et aussi mince 
que possible, la laver à l’eau, puis avec de la potasse étendue, puis à l'acide chlorhy- 
drique dilué. Ces traitements l’amincissent : on la dessèche et on la colore aux cou- 
leurs d’aniline. Sur les bords de la préparation, on voit des bâtonnets de couleur foncée, 
courts, serrés lun contre l’autre dans la masse cellulosique qui les englobe. 

Mais un examen plus attentif montre que ces bâtonnets sont formés de chaînes de 
coccus que le traitement a condensés et serrés étroitement. Ces coccus se voient très 
nettement quand on examine un fragment imperceptible de la pellicule glaireuse, 
même sans coloration. Ils sont un peu plus allongés que les coccus de la forme en 
voile. 

Ces coccus peuvent, comme les précédents, donner des filaments, et je suis d'accord 
avec M. Brown sur ce fait qu’il n’y a pas alors de renflements irréguliers le long du 
chapelet. 

Il y a donc au moins deux formes de ferment acétique dans mes expériences. Faut-il 
les assimiler aux Bacterium aceti el Bacterium pasteurianum décrits par Hansen? Je 
w’ai pas pu réussir la réaction indiquée par ce savant, celle de la teinture d’iode qui 
colore l’un en jaune, l’autre en bleu. Il v a d’ailleurs sans doute de très nombreuses 
espèces de ferment acétique. Ainsi je n’ai jamais rencontré dans mes essais ces pelli- 
cules demi-solides, couvertes de bosselures assez régulières, qui donnent à la surface 
du liquide l'apparence d’un rayon de miel, et que M. Duclaux a décrites autrefois (1). 
Cette question de la fermentation acétique aurait besoin d’être étudiée de plus près 
qu'elle ne l’a été jusqu'ici. 


Dosage du glucose, par M. Rossez (W. für Brauerei, 1892, p. 31). 


On remplace, dans la liqueur de Febling, l'acide tartrique par la glycérine avec 
34 gr. 56 de sulfate de cuivre pur, 150 grammes de glycérine pure et 130 grammes 
d’hydrate de potasse, le tout faisant un litre : on à une dissolution se conservant indéfi- 
niment; À centimètre cube = 5 milligrammes de glucose. 


_—_— 


(4) Sur les causes de la fermentation acétique (Landw. Versuchstat, t. 46, 1873). — Voir aussi sur le 
même sujet Hansen, dans les Comptes rendus du laboratoire de Carlsberg, et Brown, loco cilalo, et : Action 
chimique de culture pure de Mycodorma aceti (Journ. Chemic. Soc., 1886, p. 172). 
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La vulcanisation du caoutchouc par la « chaleur sèche » 
avec emploi d’un vuleanisateur perfectionné, ; 


Par M. CHaRLes-A. Fawsrrr. 
(The Journal of the Sociely of Chemical Industry.) 


Pour la vulcanisation du caoutchouc, il y°a quatre procédés en usage : lé procédé 


par la vapeur, le procédé par la chaleur sèche, le procédé à froid et le procédé par 1e 


chlorure de soufre. 
Le procédé par la vapeur est employé presque exclusivement pour tous les objets dits 


mécaniques ; les objets à traiter sout entassés, soit sans protection, soit recouverts, pat 


tiellement ou en totalité, dans de grands récipients en fer où l'on fait arriver de la 
vapeur directe, jusqu’à la température convenable, pendant un temps qi varie selon la 
qualité, l’épaisseur, etc., des objets. Les trois autres procédés sont employés principa- 
lement dans le traitement des étoffes imperméabilisées. 

Le procédé par la chaleur sèche consiste à mélanger le caoutchouc avéc une petite 
proportion de soufre et d’autres ingrédients et à exposer l’étoffe sur laquelle est répandu 
ce mélange dans une chambre à air, chauffée par des tuyaux où des carnaux dans 
lesquels circule de la vapeur ou de l’air chaud. 


Le procédé à froid consiste à exposer la composition qui a été répandue sur l’étoffe à 


l’action du chlorure de soufre dissous dans du sulfure de carbone ou un autré dissolvant. 

Le procédé par la vapeur de chlorure de soufre consiste à exposer les objets dans de 
grandes chambres à l’action de la vapeur de chlorure de soufre, soit seuls, goit 
mélangés avec l'acide nitrique, ou simplement à faire passer le côté imperméabilisé dé 
l'étoffe sur des récipients d’où le même réactif s’évapore lentement. Je me proposé de 
traiter exclusivement de la vulcanisation de l’étoffe pour vêtements imperméablés, ou, 
plus exactement, de la légère couche de caoutchouc qui rend l’étoffe imperméable. 

On ést en train d'abandonner le procédé à froid pour le procédé par la chaleur 
sèche. La révolution, pour ainsi dire, à été si soudaine, étant donnée la répugnance des 
industriels à se départir des anciennes méthodes, qu’elle a consterné les fabricants de 
sulfure de carbone et de chlorure de soufre. Les affaires de ces fabricants seront très 
compromises, à moins que l’on ne découvre de nouveaux débouchés pour leurs produits. 
Jusqu'à ces deux dernières années, la plupart des fabricants se seivaient presque 
exclusivement du procédé à froid pour la vulcanisation des vêtements à tissu simple 
et des vêtements à tissu double. Comme ce procédé avait mis dés années à se déve: 
lopper, son abandon a causé la plus grande surprise. 

En Ecosse, les fabricants ont tous adopté le procédé par la chaleur sèche, mais, en 
Angleterre, On n’est pas aussi avancé : quelques-uns des principaux fabricants tiennent 
toujours pour le procédé à froid qu’ils considèrent comme le plus sûret le meilleur; 
mais certainement ils seront forcés de l'adopter partiellement, atiendu que maintenant 
on demande surtout les étoffes préparées à chaud. 

Le procédé par la chaleur sèche à été appliqué en grand et avec succès en Amérique. 
Ce sont, je crois, les Américains les premiers qui ont élaboré ce procédé, et c'est leur 
succès qui à décidé les fabricants d’ici à les imiter. re 

Peut-être y aurait-il intérêt, avant d’aller plus loin, à rechercher les raisons qui ont 
décidé les fabricants à opérer ce changement de front; et je pense qué la meilleure 
manière de le faire, c’est d'exposer en quelques mots les avantages et les désavantages 
des deux procédés. 


Les avantages du procédé à froid sont : 4° la production de ce que l’on appelle une 


couche transparente qui a été appréciée, et qui l’est encore, mais un peu moins, pour 
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les vêtements à tissu simple; 2° la rapidité et le bon marché du procédé comparé à 


« celui par la chaleur sèche. Ce que j'entends ici par bon marché ne s’applique pas à la 
… composition elle-même, mais simplement aux frais de manipulation; 3° la non-efflores- 
… cence des étofles traitées à froid, ce qui est très important et ce qui n'a pas été expliqué 


d'une façon satisfaisante. À ce propos, je ferai une courte digression et je mention- 


- nérai un point où deux qui se rattachent à l’efflorescence et qui peuvent présenter un 


certain intérêt. 
Comment se fait-il que dans Le caoutchouc appliqué à froid nous puissions meltre 


. 9 pour 100 de soufre sans craindre d’efflorescence, tandis que dans le procédé par la 


chaleur sèche, 3 pour 100 sont dangereux? Quelques personnes disent qu'on peut 
l'expliquer par ceci : que le caoutchouc n’a jamais été traité au-dessus du point de 


» fusion du soufre, J’ai contrôlé cette assertion en chauffant des morceaux de waterproof 


préparés à froid et contenant plus dé 6 pour 100 de soufre, au-dessus du point de 
fusion de ce corps, mais je n’ai point trouvé d’efflorescence. 

Maintenant, pour ce qui concerne les désavantages du procédé à froid : 

19 La principale cause qui a conduit les manufacturiers à adopter le procédé par la 


chaleur sèche a été que, souvent, le procédé à froid detériorait les étoffes, et cela pour 
» dés causes qui n’ont pu être expliquées. On s’en prenait ordinairement à l’huile con- 


tenue dans l’étoffe ; mais je crois que ce n’était là qu’une cause accidentelle, sans doute 
les fabricants faisaient des mélanges défectueux, mais ils préféraient attribuer la faute 
à d’autres ; 

20 L'action fâcheuse de la vapeur de sulfure de carbone sur les ouvriers occupés à sur- 


. veiller les appareils. Dans quelques fabriques, cette action est réduite au minimum et ne 


constitue pas une difficulté ; mais il n’en est pas de même dans la plupart des fabriques ; 

30 La plupart des fabricants disent que les étoffes préparées à froid ne résistent pas 
aux climats chauds et aux climats froids aussi bien qu’on pourrait le désirer. Dans les 
climats chauds, la lumière intense, la chaleur et les exhalaisons du sol exercent une 
puissante action décomposante. La lumière est, je crois, le principal agent de cette 
altération ; | 

4° Il n’est pas possible de falsifier le caoutchouc aussi facilement quand on emploie 
le chlorure de soufre, ce qui, à notre époque de bon marché, est d’une grande importance. 

Quant à moi, j'ai constaté jusqu’à présent que le caoutchouc vülcanisé à froid est 
mieux vulcanisé que tout autre. Seulement, est-il facile, ou même possible, de réaliser 
pour les étoffes ce qui peut se faire pour une feuille de caoutchouc ? 

Les avantages du procédé par la chaleur sèche s'expliquent pour la plupart par les 
désavantages du procédé à froid, car : 1° il se produit peu de réclamations pour mar- 
chandises avariées et l’on peut employer des étoffes contenant une proportion d'huile 
qui serait inadmissible dans le procédé à froid. Néanmoins, bien que le dommage pro- 
venant de l’action de l’étoffe sur le revêtement de caoutchouc soit fortement réduit dans 
le procédé par la chaleur sèche, il ne faut pas en inférer que ce dommage n'existe pas, 
car on observe, avec les qualités inférieures d’étoffes de coton noires et brunes, que 
douze mois suffisent pour amener la décomposition d'un bon enduit de caoutchouc. Cela 
tient au mordant et aux couleurs employées ; 2° on évite l'emploi du sulfure de carbone ; 
30 l’enduit de caoutchouc résiste mieux que celui fait à froid, à la chaleur extrême et 
au grand froid ; 4° le bon marché. 

En ce qui concerne les désavantages du procédé par la chaleur sèche, nous avons : 

10 Le danger d’efflorescence, qui a été la principale cause des réclamations adressées 
aux fabricants et, comme les paramattas noirs deviennent de plus en plus à la mode, ce 
point a une grande importance ; 

20 L'espace qu'occupent les étuves ; 

30 Les frais de vulcanisation, pour une longueur donnée d’étoffe, sont le double de ce 
qu'ils sont par le procédé à froid ; certainement, cela est compensé par la possibilité de 
faire un enduit à meilleur compte, mais l’avantage n’en est pas moins en faveur de 
l’ancien procédé ; | 
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4 L'impossibilité de produire un enduit transparent qui soit en même temps souple 
et élastique. On peut demander pourquoi l’on ne se servirait pas du procédé par la 
vapeur pour les étoffes à waterproofs, puisqu'on l’emploie pour d'autres objets: G'ests 
que, tout en appliquant bien le caoutchouc et avec moins de danger d’efflorescence 
qu'avec la chaleur sèche, ce procédé serait fatal aux couleurs de l’étoffe et à l’étoffe elles. 
même. Avant l'invention du procédé par la vapeur sèche, on employait le procédéspars 
là vapeur, mais jamais en grand, ‘sauf pour les toiles noires et les toiles blanches." 

Quand les fabricants, qui avaient pris l'habitude d’opérer par le procédé à la vapeur 
et par le procédé à froid, commencèrent à employer le procédé par la chaleur sèche; il 
se présenta quelques difficultés qui n’étaient pas faciles à vaincre. Par exemple, shvous 
prenez un morceau de caoutchouc mélangé de 4 pour 100.de soufre, et si voussle 
chauffez à 4910 centigrades dans une étuve à chaleur sèche, ce caoutchouc se ramollit 
et devient impropre à servir; mais si le même morceau de caoutchouc est chauffé à Jam 
vapeur, il se vulcanise d’une façon satisfaisante. Pour surmonter cette difficulté, 11a 
fallu, pour chaque espèce d’enduit, faire des mélanges différents. De plus, la difficulé« 
d'éviter les efflorescences, tout en obtenant une vulcanisation satisfaisante, à causé 
beaucoup d’ennuis, et l'expérience a souvent été payée de la perte de la clientèle,wle 
temps constituant le facteur qui agit le plus fortement comme moyen de contrôle sur les 
marchandises en caoutchouc. En outre, les personnes qui avaient l'habitude d’acheter des 
vêtements transparents, bien finis, veloutés au toucher et bien élastiques, ne prenaient 
pas facilement les marchandises à tissu simple, à enduit sombre, manquant de mol- 
lesse au toucher et moins élastiques. Il va de soi que, pour les étoffes claires, il ny am 
pas grande importance à éviter l’efflorescence; mais pour les étoffes noires ou foncées, il | 


est nécessaire de l’éviter complètement. On pouvait éviter l’efflorescence enemployantune 
température élevée ou une chaleur continue, mais alors l’étofte en souffrait. On constate. 
que l'étoffe de laine s’attendrit légèrement vers 1160 centigrades : de là l'importance de 
chauffer peu et peu longtemps. Avec l’enduit effectué au moyen du procédé à la chaleur 
sèche, on ne peut descendre au-dessous de la température de 114, à laquelle le 
soufre fond : de là la nécessité évidente d’amener la chaleur de l’étuve aussi promp-« 
tement que possible à cette température. En ce qui concerne la durée du chauffage, elle“ 
dépend entièrement de la composition de l’enduit; il faut de 1 à 2 heures entre 
1160 centigrades et 118° centigrades, à partir du moment où la température atteint 
116° centigrades. 

L'emploi et la construction des étuves exigent beaucoup de connaissances pratiques. 
La vapeur à 4 k. 5 de pression serait plus que suffisante pour produire une température " 
de 1149 centigrades en admettant qu'il ne se perde pas de chaleur par radiation; 
mais pour de grandes étuves, on fait monter la pression jusqu’à 27 kilos. Il est plus 
économique d'opérer avec une pression encore plus considérable, car alors la chaleur 
peut être amenée plus promptement au point de fusion du soufre et l'on peut ainsi 
obtenir plus de travail dans un temps donné. | 

Il y a deux ans environ, on a demandé à ma maison un mélange capable de donner 
un enduit transparent, au moyen du procédé par la vapeur sèche ; je fis faire une série « 
d'essais qui aboutirent à la production d’une substance répondant bien au bat et utile, 
non seulement pour ce genre spécial de travail, mais aussi pour d'autres que l'on 
n'avait pas prévus. Lorsque les essais de laboratoire furent finis, la North British 
Rubert Company, celle qui avait, de toutes les maisons de la Grande-Bretagne, la plus 
longue expérience du procédé par la vapeur sèche, a eu l’obligeance d'entreprendre “ 
des essais pratiques, et, sous la surveillance de M. A. Douglas, en 1891, elle les à réussis: 
elle a prouvé que cette substance convenait pour la production d’enduits transparents et 
elle l'a introduite dans la fabrication d’autres objets tels que celle des bas de pêche. Grâce 
à.eux, on trouve dans le commerce des objets qu’ils fabriquent maintenant couramment 
et dont ie plus important est une paire de culottes de pêche. Le caoutchouc est exces-" 
sivement souple ; en exposant l’étoffe à une température peuélevée, et en ne l'exposant 
que pendant peu de temps, on diminue le risque de l’attendrir. Deux échantillons” 


* 
rise 
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transparents ont élé arrosés avec la même gomme que les bas de pêche, échantillon 
…. on soie a été arrosé en juillet 1891 et vulcanisé pendant 3/4 d'heure à 116° centigrades ; 
— un autre échantillon de soie a été arrosé la semaine dernière et chauffé pendant 1 heure 
seulement à la même température. Ces échantillons, surtout ceux qui ont été très 
légèrement arrosés, sont souples et agréables à toucher et de belle apparence. 
à J'ai deux échantillons de feuilles de caoutchouc coloré, que MM. W. Warne et Co 
… ont eu l'obligeance de préparer pour moi. Ces échantillons ne contiennent que 2 pour 100 
“ de vulcaniseur. Les vulcaniseurs employés dans ces essais étaient les iodures des 
— métaux lourds mélangés avec du soufre. 
…. Dans mon brevet je revendique tous les composés d’iode et de brome; toutefois, j'ai 
trouvé que les iodures et les bromures de métaux lourds sont ceux qui donnent les 
meilleurs résultats. J'ai trouvé que l'addition du soufre était nécessaire et que sans lui 
il élait impossible de réussir. 

Voici les points que nous avons fixés pendant les essais : 

1° La très petile proportion de composé qui était nécessaire pour assurer la vulcanisation 
complète. L’iodure a pu être réduit jusqu’à 4 1/2 pour 100, le soufre étant de 2 pour 100. 
Vous comprenez bien que 3 1/2 pour 100 de composé n’affecteraient en quoi que ce soit 
Ja transparence du caoutchouc. | | 

20 La température peu élevée exigée pour la vulcanisation complète. Ce point semble 
très important, car la plupart des fabricants éprouvent de grandes difficultés à vulca- 
niser, de façon satisfaisante, à une température qui n’altère pas l’étoffe. L'extrème 
sensibilité du vulcaniseur, à l'égard de la chaleur, a gêné un peu au commencement 
des essais, car on se rapprochait trop des opérations faites avec les mélanges pour cha- 
leur sèche. Je me rappelle que dans les premiers essais, on avait jusqu’à 15 pour 100 d’iode 
et 6 pour 100 de soufre, et ce qui est étonnant, c’est que ces échantiilons se vulcanisèrent 
ventre 95° centigrades et 969 centigrades, bien au-dessous du point de fusion du soufre, 
ce quiétait tout à fait insolite el prouve que la réaction qui a lieu est bien différente de 
celle qui se produit dans le procédé ordinaire, où il n’y a pas d’action apparente au- 
dessous de 114° centigrades, bien qu’il ÿ ait une proportion considérable d’agents vulca- 
nisateurs. Naturellement, comme vous pouvez vous le figurer, lorsque l’on emploie une 
si grande proportion de vulcaniseur, une grande quantité de ce produit reste sans avoir 
servi, de sorte qu’elle peut plus tard encore affecter le caoutchouc. C’est ce que j'ai 
prouvé par le chauffage d’un morceau de caoutchouc de ce genre entre 416 et 118 cen- 
tigrades, mais pendant 39 minutes seulement : ce morceau est devenu tout à fait dur. 
La propriété de ce vulcaniseur, d'agir bien au-dessous de 114 centigrades n’a pas 
grande importance à présent, mais elle pourra recevoir plus tard une application utile : 

30 La rapidité de l'opération a été assez surprenante, car une demi-heure a suñi lorsque 
jai employé 3 pour 100 de vulcaniseur et 2 pour 100 de soufre; quand j'ai employé 
une grande proportion, en même temps qu’une température élevée, la vulcanisation s’est 
effectuée en quelques minutes. Avec 15 pour 100, 10 minutes de chauffage à 4210 centi- 
grades suffiraient. | 

Il y a des personnes compétentes qui regardent avec méfiance la vulcanisation 
rapide : cela est tout naturel, car la méthode ordinairement employée n’exige pas 
moins de 2 heures à 1149 centigrades. J'ai trouvé qu'avec ce nouveau composé, le 
mieux était d'en employer une petite proportion et de prolonger la chaleur, mais 
une heure à paru suffisante pour tous les usages ordinaires, lorsque l’on employait 2 à 
3 pour 100 de composé avec 2 pour 100 de soufre. Avec ces proportions, le vulcaniseur 
paraît épuisé au bout de 1 heure de chauffage. Pour le prouver, j'ai coupé en deux 
parties un morceau de caoutchouc mixte, j'ai chauffé lune pendant 1 heure à 1160 cen- 
tigrades et l’autre pendant 5 heures : au bout de ce temps, elles étaient l’une et l’autre 
également vulcanisées. Le vulcaniseur, en agissant si rapidement et à une température si 
peu élevée, procure une grande économie, en ce que dans un temps donné une étuve 
peut faire plus de travail. C’est là un avantage considérable du procédé par la vapeur 


sèche. 
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M. Waddington a pris un brevet pour une étuve à fonctionnement continus 
MM. Charles Macintosh et Ce et d’autres personnes s’en servent. Dans cette étuve, 
l’étoffe est tirée lentement, elle monte et descend un grand nombre de fois avant d'aller 
s’enrouler sur un cylindre extérieur. 11 semble qu'il y ait là un pas dans la vraie direcz 
tion, car par ce système on peut essayer l’étoffe quand on le veut et régler la vitesse des 
cylindres selon que le caoutchouc est trop vulcanisé ou pas assez; ce système empêche … 
aussi les faux plis et les raies qui se produisent ordinairement sur l'enduit dans les 
étuves ordinaires. Ce système serait spécialement applicable quand on se sert du nous 
veau vulcaniseur, vu qu'il est plus sensible à la chaleur que tous les produits dont on 
se sert pour le travail ordinaire. Ex 

Quand on a commencé à opérer avec ce vulcaniseur, il s’est présenté une difficulté 
qui a causé quelque ennui, mais on a trouvé un moyen simple d'y obvier. Sur la laine, 
la vulcanisation s’effectuait d’une façon satisfaisante; il n’en était pas de même sure 
coton teint en noir ou en brun. Une fois, on avait opéré sur du coton à carreaux noirs el 
blancs; sur le noir, l’enduit était mou et pas assez vulcanisé ; sur le blane il était par- à 
fait. Comme l’étoffe de laine noire était exempte de cette action particulière, celle-cine« 
pouvait provenir que de la façon différente dont les couleurs étaient fixées dans les 
deux cas. Dans le cas du coton, on pensa que l’insuccès provenait soit du mordant 
seul, soit du mordant combiné avec la matière tinctoriale. Pour les étoffes contenants 
beaucoup de couleurs, il était difficile de dire quelles étaient celles qui exerçaient une 
action fâcheuse ; je me procurai donc du fil de coton teint de diverses couleurs et j'en 
fis faire des bandes tricotées sur lesquelles je répandis de la pâte de caoutchouc contes 
nant une proportion de vulcaniseur plus que suffisante pour la vulcaniser. Après avoir 
opéré pendant 2 heures, entre 416 et 118° centigrades, je constalai que l'enduit sur les 
blancs, les bleus, les gris et certaines nuances de brun était parfaitement vulcanisé, 
mais que sur les noirs et les bruns foncés il ne l’était pas assez. Ë 

Comme l’éloffe noire était celle qui avait causé le plus d’ennuis, je m’en occupai spé 
cialement pour trouver, si cela était possible, la cause de cette action. Je commençai 
par prendre l'opinion d'un teinturier expérimenté pour essayer de deviner quel avait 
été le procédé employé dans la teinture du fil. Après un examen critique, il me dit que 
le mordant était la liqueur de fer, le tannin « préparé » et la teinture de campêche. Je 
pris ensuite trois morceaux de coton blancs, et, après les avoir bien nettoyés et dessé- 
chés, je les ai traités commme suit : ; 


a 


Le n° 1 à été trempé dans une solution de liqueur de fer; 
Le n° 2 a été trempé dans une solution d'acide tannique; 
Le n° 3 a été trempé dans une solution de bois de campèche. 


Je les ai ensuite desséchés et j'y ai étalé à la surface de la pâte de caoutchouc de la 
même composition que celle précédemment employée. Après vulcanisation j'ai desséché,\ 
pendant 2 heures environ, à 416° centigrades et jai trouvé que dans chaque cas lens 
duit était de bonne qualité ; ainsi, pris séparément, les réactifs n'empêchaient pas la 
vulcanisation. J’ai pris ensuite trois pièces d’étoffe, je les ai nettoyées et traitées comme. 
suit : 


Le n° 4 a été plongé dans de la liqueur de fer, puis dans de l'acide tannique; À 
Le n° 2 a été plongé dans de la liqueur de fer, puis dans de l'extrait de bois den 
campêche ; è F 
Le n6 3 a été plongé dans de la liqueur de fer, puis dans de l'acide tannique, puis 
dans de l'extrait de bois de campêche. ; 


Après dessiccation, j'ai étalé de la pâte de caoutchouc à la surface et j'ai traité comme 
auparavant. Le n° 1 s’est trouvé vulcanisé, mais les numéros 2 et 3 n'étaient pas vulca- 
nisés, ce qui prouve évidemment que l’échec provenait du composé qui s’était formé 
entre l’oxyde de fer et la matière colorante du boïs de campêche. Le manque de temps 
m’empêcha d'étudier davantage ce sujet et d'essayer de trouver la cause de cette action: 


; 
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Comment ce composé de teinture pouvait-il influencer l’iodure ou le mélange d'iodure 
et de sulfure au point d'empêcher ainsi l’action vulcanisante ? Il semblait presque que 
le composé tinctorial affectait le soufre où se combinait avec lui de facon à le soustraire 
à l’action de l’iodure, car j'ai trouvé que l'addition de soufre supplémentaire était un 
antidote en ce qui concerne la vulcanisalion, mais l'emploi de cette addition était-il 
admissible dans le travail avec l’étoffe noire, à cause du danger d’efflorescence ? Je 
pensai, comme explication possible, que les étoffes qu’on vend ordinairement pouvaient 
contenir un peu de mordant enlevé par le lavage ou de la matière grasse. Aussi je traitai 
comme 1l suit les morceaux d’étoffe contenant un bon mélange de noir et de brun : 


N° 1, traité trois fois avec de l’éther pour enlever les graisses ; 
N° 2, bouiili trois fois dans de l’eau; 

N° 5, bouilli avec de l’acide faible, puis avec de l’eau : 

N° 4, bouilli avec de l’alcali faible, puis avec de l’eau. 


Après dessiccation, j'ai étendu la pâte de caoutchouc et j'ai vulcanisé 2 heures à 
1169 centigrades. L'’enduit, ainsi formé, n’a rien valu, ce qui condamnait la théorie 
d'après laquelle de la graisse ou du mordant serait resté dans l’étoffe. 

On sait depuis longtemps que le cuivre et certains de ses composés exercent une 
action délétère sur le caoutchouc. Cette opinion a été exprimée dernièrement par 


Thomson (/ndia rubber Journal 1891, page 328); mais, dans les cas ci-dessus, il n’y 


avait pas de cuivre. J'ai demandé à M. Christie, de la maison J. Orr Ewing and Co, qui 
à une grande expérience dans la teinture du fil de coton, s’il pouvait fournir une expli- 
cation de ce fait; il pensa qu'il pouvait tenir à la présence du peroxyde de fer, et il me 
conseilla de me procurer un morceau de cette étoffe de coton buffle dont on se serl 
beaucoup pour rideaux de fenêtres; il me disait que cette étoffe était exempte de toute 
matière étrangère telle que l’acide tannique et le bois de campêche dont on se sert pour 
teindre en noir et en brun. Je suivis son conseil et je trouvai que l’action du vulcaniseur 
était retardée, ce qui prouvait presque que le peroxyde de fer était la cause de linsuccès ; 
mais, si cela était démontré, il y avait heu de se demander quelle était la réaction qui 
se produisait; quoique cette action fût spéciale el à peu près inexplicable pour moi, je 
trouvai un remède simple pour permettre son emploi sur les étoffes de coton. Ce 
remède consistait d'abord à donner à l’étoffe un enduit de pâte de caoutchouc pur, 
mélangé avec 2 pour 100 de soufre, mélange auquel on a souvent recours dans le pro-. 
cédé ordinaire par la chaleur sèche, pour éviter l’efflorescence. L'étude de l’action des 
étoffes teintes sur l’enduit de caoutchouc, est importante non seulement pour les fabri- 
cants de caoutchouc, mais aussi pour les teinturiers, et il me semble que la solution du 
problème ne devrait pas être laissée aux manufacturiers, mais confiée aux écoles de . 
teinture qui, autant que je sache, ne se sont guère ou point occupées de ce sujet; quel- 
ques riches fabricants de caoutchouc auraient avantage à encourager l’étude de ces 
questions dans les écoles industrielles. | 


Un point important dans l'emploi de ce nouveau vulcaniseur c’est que, par son 
moyen, on peut facilement obtenir un enduit de caoutchouc coloré, sans ajouter une 
grande quantité de pigment au caoutchouc. Dans le procédé ordinaire, par la chaleur 
sèche, il est difficile d’avoir un bon enduit coloré, tout en employant assez peu de 
pigment pour que le composé reste élastique. 


Les enduits colorés se vulcanisent dans un laps de temps dépendant de la propor- 
tion du vulcaniseur et de la matière ajoutée, mais le laps de temps ordinaire est de 
3/4 d'heure entre 116 et 118° centigrades. 


Le vulcaniseur en question se mélange très bien avec les pigments, mais il y en a 
qui retardent son action. Il me semble que les enduits obtenus avec lui pourraient être 
finis sans farine, car la surface est sèche et souple. Ce serait là quelque chose en sa 
faveur, car la farine parait exercer une action nuisible à la surface du caoutchouc, 
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sans doute parce qu’elle devient humide et qu’elle fermente. En outre, la farine ressort 
par l'humidité sur les vêtements et laisse des marques, ce qui est regrettable. 

Voici deux questions très importantes en ce qui concerne l'emploi du vulcaniseur; sa 
faculté de se conserver et son prix : 

4o En ce qui concerne sa durée, il est impossible de donner une réponse basée sur 
une longue expérience; mais on peut s'étonner de ce que les échantillons qui ontétén 
faits dans les essais préliminaires, il y à quinze mois, soient encore en bon état, car on 
avait employé trop de vulcaniseur et la méthode de travail a été bien perfectionnée 
depuis. I est certain que les enduits transparents préparés par le procédé à la chaleur 
Sèche résisteront mieux dans les climats chauds que les enduits préparés à froid: Pour. 
essayer leur propriété de résister à la chaleur, j'ai pris un morceau de chacune de ces. 
espèces d'enduits et aussi un morceau de celui qui avait été vulcanisé au moyen du procédé 
ordinaire par la chaleur sèche, et je les aichauffés pendant heure à 149 centigrades pen- | 
dant4/2 heure. Le morceau préparé à froid s’est simplement désagrégé par une sorte de + 
pourriture ; le morceau préparé au moyen du procédé par la chaleur sèche s’est come « 
plètement décomposé. On dit que le morceau préparé par le vulcaniseur ne l’était que . 
légèrement, ce qui prouve qu'il n’était pas promptement affecté par la chaleur. A en . 
juger d’après mon expérience, ainsi que d’après l'échange de vues que j'ai eu avec 
M. Douglas et d’autres, je conclus qu’il y a grande probabilité pour que le caoutchouc 
se conserve aussi bien que celui traité par la chaleur sèche ; | 

90 Pour ce qui concerne le prix de revient du vulcaniseur, il pourrait sembler à pre 
mière vue que ce prix soit assez élevé pour empêcher l’usage général du produit; mais 
quand on examine la question de plus près, elle se présente sous un aspect différent. 
Si l’on admet que le poids moyen d’un enduit transparent sur le revêtement est de 
9 livres, nous avons pour ce poids pour quatre pence de vulcaniseur. Maintenant, il 
faut en déduire le prix de la vulcanisation par la méthode ordinaire qui est environ de 
un penny; il faut aussi tenir compte de ce que la rapidité de la vulcanisation réalise 
une économie considérable, de sorte que la différence de prix n’est certainement pas un 
obstacle. Si l'on ajoute des matières étrangères, le prix peut être réduit à celui de la vul 
canisation ordinaire. 

On peut demander : ce composé se mélange-t-il avec les succédanés du caoutchouc? 
Je puis dire que le succédané ordinaire, à l’huile, fait avec du chlorure de soufre, est 
. presque aussi inutilisable qu’il l’est pour tout le travail par la chaleur sèche. L'huile 
vulcanisée avec du soufre par la chaleur convient. Quant à y mélanger des substances 
différentes, il n’y a que les fabricants eux-mêmes qui puissent en juger. 

C’est devenu un art, et un art nécessaire sans doute, d’abaisser le prix de revient du 
caoutchouc en faisant entrer dans sa composition quelque matière étrangère, et l’on ne 
tardera pas à trouver quelque nouveau mélange qui servira encore à abaisser le prix 
davantage. Gela a été essayé pour des vêtements aussi bien à tissu simple qu’à tissu 
double. Le nouveau composé rend de grands services quand on a besoin d’un enduit de 
belle apparence et souple, et quand il s’agit de traiter une étoffe facilement affectée par 
la chaleur. C’est surtout avec le procédé au moyen de la chaleur sèche qu'il a été essayé; 1 
néanmoins il donne de bons résultats quand on l’essaye dans l'étuve à vapeur, après 
l'avoir enroulé pour le protéger partiellement contre l’action de cette vapear. 1 

M. Fawsitt ajoute que l’iodure employé pour la fabrication des bas de pêche est de 
liodure d’antimoine. On l’a choisi de préférence à l'iodure d’élain, à cause de son prix 
peu élevé et des beaux résultats qu’il produit. L’iodure d’étain, lui aussi, a donné de 1 
bons résultats; mais, ayant commencé avec Pantimoine, on n’a pas voulu changer dans 
l'intervalle. : Ê 
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Séance du 13% mars. — M. LE SkcRÉTAIRE PERPÉTUEL 
tome CXIV des Comptes rendus (1°7 semestre 189 
— Sur la vraie théorie des trombes et torn 
Note de M. H. Faye. 

— Sur un four électrique. Note de MM. H. Morssan et JULES VIOLLE. 

Ce four se compose essentiellement d'une enceinte en charbon à l’intérieur de laquelle l’are 
électrique jaillit entre deux électrodes horizontales. Cette enceinte a la forme d’un cylindre dont 
la hauteur égale le diamètre. Elle est constituée par un morceau de tube de charbon qui repose 
par Son extrémité inférieure sur une plaque de même substance. La partie supérieure supporte un 
disque de charbon ayant le même diamètre, Enfin deux échancrures laissent passer les électrodes. 
Ce cylindre est placé dans un bloc de pierre calcaire, semblable à celui que Deville et Debray 
employaient dans leurs grandes fusions de platine. Le cylindre ne touche pas la paroi calcaire, il 
en esl séparé par une couche d’air de 3 millimètres d'épaisseur et sa base repose sur des cales en 
magnésie. Les dimensions de l'appareil dépendent de la puissance dont on dispose. La tempéra- 
ture réalisée dans ce four peut aller sans peine jusqu’à 3,000°. 

— Le pancréas et les centres nerveux régulateurs de la fonction gly 
courant à démontrer le rôle respectif de chacun de ces agents dans 1 
le foie. Note de MM. A. CHauveau et M. KAUFMANN. 

1° Les sections de la moelle épinière dans la région cervico-dors 
que confère la section bulbaire, relativement au centre fréno-secré 
centre transmet son action au système sympathique surtout pour 
paires cervicales ; 2° ce centre fréno-secréteur du foie siè 
point d’émergence des racines de la quatrième P 


annonce à l’Académie que le 
2) est en distribution au Secrétariat. 
ados, à propos de celui de Lawrence (Massachusetts). 


cémique. Expériences con- 
a formation de la glycose par 


ale complètent les enseignements 
teur du foie, en montrant que ce 
les racines des quatre premières 
ge dans la moelle cervicale, au-dessus du 
are, et ce centre est relié au système sympathique 
par les rami communicantes que fournissent les plus antérieures des paires nerveuses émanant de 
la partie moyenne de la région dorsale de la moelle épinière ; 3° il existe un centre frénateur et 
un centre excitateur de la fonction glycoso-formatrice du foie, une section médullaire isolant ce 
dernier centre du sympathique l’anninhile; 4° cette annihilation se maintient même après l’abla- 
tion du pancréas; 5° l'intégrité des centres régulateurs de l’activité du foie importe essentiellement 
à la manifestation des effets de la dépancréatisation ; 6° on en peut conclure que le pancréas 
n'exerce pas directement son influence sur le foie et la fonction glycoso-formatrice ; 7° quand la 
section de la moelle épinière dans la région comprise entre la quatrième cervicale et les sixième 
ou septième paires dorsales est prérédée de la suppression du pancréas, l'hyperglycémie ne di- 
minue pas; au contraire, elle semble augmentée. 

— Description d’une espèce nouvelle d'Holothurie bilatérale (Georisia crnata). Note de M. En. 
PERRIER. 

— M. GRANDIDIER présente au nom de M. le général de Tillo, correspondant de l’Académie, la 
première feuille d’un Atlas hypsométrique de la Russie d'Europe à léchelle de 1/420,000€, 


— M. J. RuLLiBRE adresse la description d'un contrepoids, applicable au pesage automatique 
et à la mesure du temps. 


— Sur l'observation des ombres des satellites de Jupiter. 
par M. Janssen. 
 — Sur les formules de l’aberralion annuelle. Note de M. GAILLOT, présentée par M. Tisserand. 

— Sur les transcendantes définies par les équations différentielles au second ordre. Note de 
M. PauL PAINLEVÉ, présentée par M. E. Picard. 
 — Un théorème de géométrie infinitésimale, Note de M. G. KOENIGS, présentée par M. Dar- 
boux. 

— Sur de nouvelles franges d’interférences semi-cireulaires. Not 
par M. Maseart. 


— Photographie de certains phénomènes fournis par des combinaisons de réseaux. Note de 
M. IzARN, présentée par M. Mascart. 


— Sur les propriétés photographiques des sels de cérium. Note de MM. AUGUSTE et Louis 
LUMIÈRE. 

Le cérium forme, comme on le sait, deux sortes de sels : les sels céreux et les sels cériques. 
Ces derniers, très sensibles à l’action des réducteurs, sont facilement ramenés à l’état de sels céreux. 
Ces composés peuvent donc rendre des services dans l’art photographique, et ceux qui donnent 
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les meilleurs résultats sont le sulfate et le nitrate, obtenus par dissolution de l’hydrate cérique dans 
les acides sulfurique et nitrique. Des feuilles de papier imprégnées de ces sels et convenablement 
encollées ou recouvertes d’une mince couche de gélatine sont, après dessiccation, exposées à la 
lumière. La coloration jaune du papier disparait aux points frappés par les rayons lumineux, la F 
décoloration progressive qui a lieu permet de suivre l’action de la lumière et de l'arrêter, Au mo 
ment voulu. Ainsi obtenue, l'épreuve doit être traitée par un réactif susceptible de différencier 
sel céreux du sel cérique, de façon à accentuer l’image et à la fixer. On arrive à ce résultat en 
utilisant l’action oxydante des sels cériques qui peuvent, en réagissant sur certains dérivés APOMaS 
tiques, former des matières colorantes insolubles. On obtient ainsi et fixe des colorations dans les 
points où le sel cérique n’a pas été réduit par la lumière. Il suffit ensuite d'éliminer par un lavage 
sommaire l'excès du réactif, ainsi que le sel céreux pour avoir une épreuve définitivement fixée 
Parmi les réactions les plus caractéristiques on peut citer les suivantes : > 
En solution acide, les épreuves sont grises avec le phénol, vertes avec les sels d’aniline, bleues 
avec la naphtylamine x, brunes avec l'acide amidobenzoïque, rouges avec l’acide parasulfani= 
lique, vertes avec les sels d'orthotoluidine, ete. Si on traite par l’ammoniaque, la coloration \ 
change; elle devient par exemple violette avec l’aniline, rouge avec la naphtylamine, etc. Les … 
papiers photographiques aux sels cériques présentent une sensibilité notablement plus grande que 
celle des préparations aux sels ferriques et manganiques. 4 
— Procédé d’échauffement intense et rapide au moyen du courant électrique. Note de MM. La: 
GRANGE et Hono, présentée par M. Lippmann. | 
Lorsqu'on plonge dans un électrolyte, comme électrode négative, un fil métallique de faible surs 
face, en prenant pour électrode positive une lame conductrice de grande surface, on observe qu’il 
se forme, autour de l’électrode négative, une sorte de gaine lumineuse. Il faut, bien entendu, 
pour que le phénomène se produise, que le générateur du courant possède une.force électro-moz 
trice minima qui dépend des circonstances expérimentales. Ce phénomène a été signalé depuis 
longtemps déjà par un grand nombre de physiciens. La plus grande partie de l'énergie électrique; 
produite par le générateur, vient se dépenser dans cette gaine où elle se retrouve sous forme de « 
chaleur et lumière. Si on place à quelques millimètres de la surface de l’électrode négative (qui 
subit l’échauffement), dans le liquide, un écran de matière non conductrice, la partie en regard 
est protégée et aucune gaine ne s’y produit; si par exemple on glisse autour de cette électrode un 
tube de porcelaine, sans qu'il ÿ ait contact, la gaine ne se produit pas sous la partie recouverte. 
Grâce à l’ensemble des propriétés que le phénomène de la gaine présente, on peut produire en 
des endroits donnés et limités d’un corps, un dégagement de chaleur excessivement rapide et 
intense. Ainsi une barre d’acier de 0,10 divisée en 10 parties égales peut être chauffée sur cer- 
taines de ces parties mêmes jusqu’à la température de fusion tandis que les autres restent assez 
froides pour pouvoir être saisies avec la main. 
— Sur l’osmium métallique. Note de MM. Jouy et V&zes, présentée par M. Troost. dE NUE D 
Les travaux de Berzélius, H. Sainte-Claire Deville et Debray, ont fait connaître les propriétés 
générales de l’osmium : on l’a rapproché des métalloïdes. Pour Deville et Debray c'était le métalloïde 
de la famille du platine; Berzélius l’assimilait à l’arsenic et Dumas au tellure. Ce métal n’avait pu 
être fondu au chalumeau oxhydrique, cependant il peut être fondu dans l’arc électrique et obtenu 
sous une forme métallique comparable au ruthénium. S'il est rapidement porté à la plus haute 
température de l’are, dans un appareil elos en présence d’un courant lent d'acide carbonique et 
dans des coupelles en charbon, il fond sans se volatiliser sensiblement. On réussit mal en opérant 
dans des creusets en chaux, car au comtact du métal la chaux est transformée en une matière 
vitrifiable dans laquelle l’osmium est incrusté. L’osmium fondu est très brillant à la surface; sa 
couleur est encore gris bleuâtre. La teinte bleue est-elle due à une oxydation superficielle ou ce. 
métal est-il bleu comme l'or est jaune et le cuivre rouge, c’est ce qui reste à déterminer. La cas- 
sure est cristalline ; plus dur que l'iridium et le ruthénium, il entame profondément le verre, raye 
le quartz, mais il est rayé par la topaze ; les limes les mieux trempées ne peuvent l’entamer. Ainsi 
fondu, l’osmium n’est plus oxydable à l'air. Ce métal est donc comparable au ruthénium; ces deux 
mélaux forment un groupe fort net, comme le rhodium et l’iridium d'une part, et le palladium et 
le platine de l’autre. Du reste les volumes atomiques sont presque identiques (Ru = 8,40 et 
6 = 8,46). , jé 
Plus réfractaires que les autres métaux de la série du platine, ils sont plus oxydables qu'eux et 
donnent dans l’oxygène et au rouge les peroxydes RuO“ et OsO“. Ils se rapprochent beaucoup du 
manganèse par la série très étendue de leurs composés oxygénés à tendances acides. Le chlorure « 
double OsCI 2 KCI établit la liaison du groupe avee celui du platine-palladium aussi bien qu'avec 
l’iridium. Les sesquichlorures doubles Ru?CIf 2 KCI, et Os?CIS 2 KCI les rattachent au rhodium et à 
l'iridium. 
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— Recherches sur le thallium. Nouvelle détermination du poids atomique. Note de M. Cx. La- 
PIERRE, présentée par M. Schützenberger. 

Le poids atomique du thallium a été déterminé : 40 par électrolyse du sulfate thalleux ; 2 au 
moyen de l’oxyde TI203 ; 3° par transformation de l’oxyde thalleux en oxyde thallique par fusion 
avec de la potasse; 4° par réduction de l’oxyde thallique par l'hydrogène. On a préparé l’oxyde 
pur en fondant au-dessous du rouge sombre avec huit ou dix fois son poids de potasse pure le 
sulfate ou l’azotate thallique. Les paillettes hexagonales d’oxyde TI20# obtenues sont séparées du 
sulfate de potasse lorsqu'on emploie le sulfate de thallium, par des lavages à l'alcool. L'oxyde 
étant obtenu à l’état de pureté, on peut facilement le transformer en sulfate thalleux par réduc- 
tion avec SO?. La moyenne de onze déterminations du poids atomique à conduit au nombre 
20*,62. 

— Sur les fluorures de zine et de cadmium. Note de M. C. POULENC, présentée par M. I. Moissan. 

D’après Marignac, le fluorure de zine Zn FI, 4H20 perd son eau à 4009 et donne une poudre 
blanche amorphe. On peut l'obtenir anhydre et cristallisé, par l’action de l'acide fluorhydrique 
anhydre, soit sur le zine, soit sur le chlorure de zine fondu, soit sur l’oxyde de zine et le fluorure 
hydraté. Ce corps se présente sous forme de fines aiguilles incolores et transparentes polarisant 
fortement la lumière et paraissant appartenir au système monoclinique. Sa densité est 4,85 a + 150. 
Peu soluble dans l’eau, sa solubilité augmente avec la température; il est insoluble dans l'alcool 
à 95°. Les acides azotique, sulfurique et chlorhydrique le dissolvent à l’ébullition, Ses autres pro- 
priétés ne présentent rien de remarquable. 

Le fluorure de cadmium. — Le fluorure de cadmium dissous à l’état de fluorhydrate de fluorure 
donne par évaporation de la dissolution un corps cristallin qui, même à 120°, ne perd pas toute 
son eau. Le fluorure anhydre a été obtenu par les mêmes procédés que ceux employés pour l’ob- 
tention du fluorure de zinc. Ce corps, lorsqu'il a été porté à une haute température, se présente 
sous la forme d’une masse incolore transparente craquelée qui s’émiette en petits fragments. Sa 
densité est égale à 6,64. Assez soluble dans l’eau, il est insoluble dans l'alcool à 93°. Il se dissout 
dans les acides azotique, sulfurique et chlorhydrique à l’ébullition. Sa solution sulfurique éva- 
porée au bain de sable abandonne du sulfate anhydre de cadmium qui est constitué par de pétits 
prismes incolores très brillants. Les autres réactions ne présentent pas de particularités remar- 
quables. 


— Dosage du mercure dans les solutions étendues de sublimé. Note de M. Léo ViGNON, pré- 
sentée par M. Arm. Gautier. 

Le dosage du mercure par pesées à l’état de IgS, s'applique sans difficulté aux solutions de 
sublimé au millième. On prend, par exemple, 50 centimètres cubes de solution de sublimé au 
millième, on les additionne de 5 centimètres cubes d'acide chlorhydrique pur à 220 ét de 10 cen- 
timètres cubes de solution saturée et claire d'hydrogène sulfuré. 

On obtient un précipité jaune qui devient rapidement noir. On filtre sur un filtre préalablement 
taré au 1/10 de milligramme. Le précipité est lavé, seché et pesé, Il est utile d’opérer comparati- 
vement avec un filtre témoin sur lequel on filtre un mélange de 50 centimètres cubes d’eau distilléé, 
5 centimètres cubes de HCI, et 10 centimètres cubes de IPS, qu’on lave comme le précédent. Pour 
les solutions au dix-millième, on ne pourrait exéeuter le dosage par pesée que sur 500 centimètres 
cubes de solution, ce qui serait long et non exempt d'erreur. On peut alors doser le mercure calo- 
rimétriquement d’après l'intensité de la teinte brune que donne le sulfure de mercure HgS qui 
dans certaines conditions reste dissous. On peut opérer comme pour le dosage de l’'ammoniaque 


. par le réactif de Nessler. 


— Sur les phénates alcalins polyphénoliques. Note de M. pe FoRCRAND. 

Comme il arrive pour la plupart des alcools, phénols et acides, le phénol ordinaire ne donne 
pas directement les phénols C:2HSNa0? ou C'2H5K0? par l’action des métaux alcalins. La dissolu- 
tion s’arrêle avant qu'un atome de métal ait remplacé l'hydrogène dans une molécule phénolique ; 
il se dépose des cristaux formés de combinaisons polyphénoliques qui n’ont pas été isolées. 
L'étude de ces corps présente des difficultés spéciales qui tiennent à l’état physique du phénol. Ce 
corps fond à 429, il cristallise avec la combinaison formée, et la séparation n’est pas possible. On 
fait des dissolutions de 1 atome de métal dans 2, 3... 7, 8 molécules de phénol; la masse cristal- 
lisée homogène que l’on obtient est dissoute dans l’eau du calorimètre. On mesure aussi la cha- 
leur dégagée dans l’état dissous pour produire le même état final. On déduit de ces expériencés 
la chaleur dégagée dans l’état solide par l'union de 1, 2... 6, 7 molécules de phénol avec lés 
phénates. S'il existe une seule combinaison CH'?H5MO? + NC®H°O? on doit trouver : pour 
NC#H°0? un nombre Q; pour (n — 1) C'2H60? et (n + 1) CI2H602 Q et Q" tels que : 


Q<Q &t Q=0Q. 
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Au-dessous de » les quantités de chaleur sont proportionnelles au nombre de molécules ajoutées. 
S'il y a plusieurs combinaisons, deux par exemple, avec x et w C'2HS0? (n’ > n), on aura 
d'abord, au-dessous de », des quantités proportionnelles au nombre de molécules ajoutées ; de nm 
à n/ des quantités croissantes dont les différences seront constantes; puis, à partir de n' des nom- 


bres constants. - 4 e 
Phénate de potasse. — La chaleur de dissolution du phénol est — 2,34 (dans 2 litres à Æ+ 12} 


D'autre part l'addition de 1, 2, 3, 4, 6 molécules de phénol (1 éq. —9 litres) à C?HSKO? Fa 
(1 éq. = 4 litres) dégage de. 
+ Ocal,38, + 0,58, + 0,50, + 0,64, + 0,59, 


nombres sensiblement constants à partir de 2 C'2H50?. 

Q devient constant à partir de n = 3 pour l’état solide. Il reste une combinaison C?HSKO 
3 C'2H50? formée avec dégagement de +- A0cal,14 soit 3cal,38 par molécule. 

Il n'y a pas de combinaison plus riche en phénol. Enfin il n'existe pas de composé à 4 ou 2 k 
C:2H60?, car les nombres trouvés + 3,41 et + 6,63 sont exactement le tiers et les deux tiers de … 
10.14, qui est à peu près le nombre trouvé pour 3 C!?H60?. 

Phénate de soude. — Ici on ne peut dissoudre plus de 4 atome de sodium dans 4 molécules de 
phénol, ce qui correspond à C'2H5NaO?, 3 C'?H$0?. L'addition de 3, 4, 5, 7 molécules de phénol 
au phénate de soude en dissolution dégage des quantités de chlorure qui augmentent régulière- 
ment. A partir de n = 6 le nombré trouvé ne varie plus pour l’état solide. De plus, de n = 3 à 

— 6, les différences sont à peu près constantes (0,62, 0,63, 0,64) beaucoup plus faibles que 


= ds (6,88 est le nombre trouvé pour n = 3). Il existe donc deux combinaisons : 


C'2H5NaO? E 3 C2H602 et C'2HSNaO? + 6 C'2H60? 


formées respectivement avec des dégagements de chaleur de + 6,88 (soit + 2,29 par molécule) 
et + 8,57 (soit + 1,43 par molécule). 

Il y a lieu de remarquer : 4° que le rapport 1/3 est fréquent pour ces combinaisons d’addition ; 
un très grand nombre de sels d’alcoolates se combinent à 3 molécules d’eau, d'acide ou d’alcool; 
20 que très souvent le dérivé sodé forme deux composés successifs, tandis que le dérivé potassé 
n’en produit qu’un seul ; 3° que les dérivés potassés fixent les molécules ajoutées arec plus d’énergie 
que les dérivés sodés ; 4° qué ceux-ci peuvent se combiner avec un plus grand nombre de molé- 
cules que les dérivés potassés. 

_— Sur l’isomérie des acides amidobenzoïques. Note de M. OECHSNER DE CONINCK: 

Après avoir déterminé les solubilités comparées des trois acides amidobenzoïques dans les véhi- 
eules acides et alcalins, l’auteur a combiné cette étude en expérimentant sur quelques dissolvants 
neutres, tels que la ligroïne, la benzine cristallisable, le sulfure de carbone pur et anhydre, 
l’éther acétique neutre et l'eau distillée. D'après ces déterminations, on peut conclure que : 
4° l'acide méta est le plus soluble ; 2° que les acides ortho et para, moins solubles, possèdent une 
solubilité à peu près égale dans l’eau distillée. 

_— Action de l’oxyde de carbone sur l’hématine réduite et sur l’hémochromogène. Note de 
MM. Bsrnin, Sous et J. Morressier, présentée par M. Arm. Gautier. 

Si l’on fait passer un courant d'oxyde de carbone dans une solution alcaline d’hématine réduite | 
fraichement préparée, la bande unique milieu sur la raie D) que présentait son spectre, est bien= 
tôt remplacée par deux bandes rappelant, par leur position, celle de la carboxyhémoglobine. 
Mais, à l'inverse de ce qui a lieu pour l’hémoglobine, l’oxyde de carbone, fixé par l'hématine 
réduite, est facilement déplacé par l'oxygène. 

Si l'on ajoute un excès d’ammoniaque aux solutions de carboxyhématine, le spectre change 
immédiatement d’aspeel. Les deux bandes (dont les milieux correspondaient environ au À 569 
et 531) sont remplacées par deux autres plus foncées et plus nettes, dont les milieux coïncident 
avec la x 390 et 546. La première, la plus foncée, est moins large et mieux délimitée que 
la seconde. On peut obtenir les mêmes apparences spectrales en faisant agir directement oxyde À 
de carbone sur l’hémochromogène obtenu par l’action d'un réducteur sur les solutions ammonia- 

cales d'oxyhématine. Ajoute-t-on de l’albumine à la solution de carboxyhématine préparée d’après | 
les indications ci-dessus, le spectre ne subit pas de modifications appréciables, mais la combis 
naison devient beaucoup plus stable en présence de l'air; l’'ammoniaque ne modifie pas son spectre: 
Il en est de même du composé formé par l'action de l’oxyde de carbone sur lhémochromogène #4 
préparé en présence d’albumine. Les diverses propriétés de la carboxyhématine permettent de dif- 
férencier facilement ce composé de la carboxyhémoglobine, malgré l'analogie de leurs spectres: 
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La carboxyhématine se distingue par son instabilité, surtout en l’absence d’albumine. Dans ce cas, 
l'addition d’ammoniaque transforme le spectre de la carboxyhématine et constitue un procédé 
rapide et commode de diagnose. 

— La substance toxique qui engendre le tétanos résulte de l’action sur l'organisme récepteur 
d’un ferment soluble fabriqué par le bacille de Nicolaïier. Note de MM. J. Courmonr et Doxon, 
présentée par M. Chauveau. , 

11 résulte de cette note que : 1° le bacille de Nicolaïer engendre le tétanos par l'intermédiaire 
d’un ferment soluble qu'il fabrique ; 2 ce ferment, qui n'est pas toxique par lui-même, élabore, 
aux dépens de l'organisme, une substance directement télanisante. et comparable, par ses effets, à 
la strychnine ; 3° cette dernière substance se retrouve en abondance dans les muscles télaniques ; 
elle existe aussi dans le sang el quelquefois dans les urines ; 4° elle résiste à une ébullition pro- 
longée, tandis que les produits bacillaires deviennent inactifs après un chauffage à + (65°; 5° elle 
exige, pour se former, des conditions favorables de température. Ainsi s'explique 1 immunité des 
grenouilles en hiver vis-à-vis du ferment bacillaire ; 6° l’immunité naturelle ou acquise, l’immuni- 
sation contre le tétanos peuvent être considérées comme les résultats de causes qui empêchent, 
ralentissent ou arrêtent la susdite fermentation; 7° il est probable que d’autres substances 
microbiennes, dites toxiques, doivent agir comme des ferments solubles pour produire des 
toxiques aux dépens de l'organisme. 

— De l'action du froid sur la circulation viscérale. Note de M. WERTHEIMER, présentée par 
Bouchard. 

— Sur les affinités du genre Oreosonia (Cuvier). Note de M. Léon VarLLanT, présentée par 
M. E. Blanchard. 

— Sur une nouvelle espèce minérale de Bamle, Norvège. Note de M. L. Micnez, présentée par 
M. Friedel. 

Cette espèce minérale vient des mines de Odgarden, district de Bamle. Elle se présente sous 
forme de masses lamellaires offrant une structure rayonnée, composée de cristaux incolores trans- 
parents : dureté — 2,5; densité à 16 — 2,435. Les cristaux sont clinorhombiques. L'angle des 
axes optiques, 2 E, est d'environ 88° (rayons jaunes). L'indice moyen n° — 4,52. (raie, D); 
9 e— 53,45. Dispersion des axes p << v. La dispersion inclinée est très forte. Chauffé au chalu- 
meau, ce minéral se goufle et se divise en une multitude de feuillets et, enfin, fond en un globule 
blanc verdâtre. Il se dissout facilement dans les acides chlorhydrique et nitrique étendus. L’ana- 
lyse a donné les résultats suivants : 


ROidephosphorique.. ......,.%,..4... . APDACRT OD RAI ANT 34,52 
LUN DE SSNEMPREEREESERERCESEEE CRC EE 25,12 
faq RSR TR RE RE RE En SL LES L , 5,74 
MA LE Eo ETS LA RE NES ME nr RS RPC 4e TS 34,27 


Cette composition répond à la formule (Mg Ca’) (Ph 0}? 8 F0. 

Elle est voisine de celle de la bobierrite. L'auteur propose de l'appeler Hautefeuillite. 

— Sur un schiste à chloritoïde des Carpathes. Note de MM. L. Duparc et L. MRazec, présentée 
par M. Fouqué. 

Ce schiste provient de Lainiciu (vallée du Juil, district de Gorjin); il est de couleur pâle 
grisâtre légèrement satiné. Il contient de nombreux nodules constitués par du chloritoide, lequel 
est isolé au moyen de l’iodure de méthylène après pulvérisation de la roche. La densité du minéral 
est 3,5, sa dureté 6. Au chalumeau, il fond difficilement en un verre non magnétique. Dans un 
tube il dégage de l'eau. L'analyse faite sur nn échantillon purifié et passé à l’aimant a donné les 
résultats suivants : - 


SIC ONE D ARE ae ARE Partis T0 DOUÉ 
à  putmvstad sol ue RAS fe NL ÉPR CENEA 34,70 
HO A hs. à AU GATE AR PT Ce 34,04 
Los. PRES DR PEL 5 à Pol Ar AGO Me Ua © 6,14 
MAO Te... . RL La crti afèdou soute Er CORTE E 0,57 
a ons a ete doté OO RAR PEN 4,30 


Cette roche ressemble aux schistes décrits par M. Termier dans le massif de la Vannise et qu'il 
attribue au permien et au trias. Elle se rapproche aussi des schistes de la vallée de Grossarl, en 
Salzbourg, décrits par M. Cathrein, et qui représentent l'équivalent des couches de Saarbrück. 


Séance du 20 mars. — M. LE MINISTRE DE L'INSTRUCTION PUBLIQUE ET DES BEAUXx- 
Arts adresse ampliation du décret par lequel le Président de la République approuve l'élection 
de Sir Josepn LISTER Comme associé étranger. 
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— Sur la prochaine éclipse totale. Note de M. JANSssEN. 

— Sur la préparation d'une variété de graphite foisonnant. Note de M. H. Motssan. 

Certaines variétés de graphite chauffées en présence d’acide sulfurique ou d'un mélange d'acide 
sulfurique et de chlorate de potasse, prennent la propriété curieuse de foisouner abondamment 
lorsqu'on les porte ensuite au rouge sombre sur une lame de platine. M. Luzi a démontré récem- 
ment qu'il suffit d’imbiber ces graphites naturels d’une très petite quantité d’acide azotique, 
monohydraté pour les voir ensuite se gonfler par la calcination en fournissant. de petites produe- 
tions vermiformes ou dendritiques. M. Luzi a divisé d'après ces propriétés les différents graphités 
en deux classes: ceux qui se gonflent après l’action de l'acide azotique et auxquels il réserve le 
nom de graphites, et ceux qui ne foisonnent pas dans ces conditions et qu’il appelle graphitites. Le 
graphite de la fonte et celui de l'arc voltaique ne produisent pas ce phénomène après traitement 
par l'acide azotique. Ce graphite foisonnant existe dans la terre bleue du Cap. 

Pour obtenir cette variété de graphite, il suffit de refroidir brusquement de la fonte en fusion 
dans de l’eau. À la surface du culot, on trouve du graphite ordinaire et, à une faible profondeur, du 
graphite foisonnant. Cependant pour cette préparation il est préférable d'employer le platine. On 
fond un lingot de ce métal dans le four électrique. Après quelques minutes, il distille, et vient se 
condenser en gouttelettes sur la partie moins chaude des électrodes. On laissé le platine liquide 
se saturer de carbone pendant quelques instants à cette haute température, puis, après cinq mi- 
nutes, on arrête l’expérience et on laisse refroidir le métal dans le ereuset en charbon. Il's’est 
formé dans ces conditions un carbure (?) de platine et l'excès de carbone a cristallisé dans la 
masse sous forme de graphite, On dissout le culot métallique dans l’eau régale et le résidu est 
lavé à l'eau bouillante et séché. Le rendement est de 1,45 pour 100. Ce graphite est d’un gris 
ardoisé moins noir que celui de la fonte. 11 se présente en hexagones séparés ou en piles de eris- 
taux séparés. La densité de ce graphite varie de 2,06 à 2,08, il brûle dans un courant d'oxygène 
à 5750. Il foisonne par suite du trailement à l’eau régale; en effet, dès la température de 400e, il se 
gonfle comme le sulfocyanure de mercure. La masse légère obtenue dans ces conditions est formée 
de graphite qui, par le chlorate de potassium et l'acide azotique, donne de l’oxyde graphitique. 

Cette variété de carbone résiste à l’action du nitrate de potasse en fusion, mais à une tempéra- 
ture plus élevée, il foisonne et se détruit assez vite, mais sans incandescence. L’acide chromique 
fondu l’attaque à peine, l'acide iodique au contraire l'attaque avec facilité. Dans l'acide sulfa- 
rique à chaud, il ne change pas d'aspect et ne dégage pas d'acide sulfureux même à l’ébullition. 
Enfin le carbonate de soude en fusion le détruit avec rapidité. Le graphite brülé laisse environ 
1 pour 100 de cendres, il ne contient pas d'hydrogène. 

Le foisonnement semble dû à un brusque dégagement d’un faible volume de gaz dilaté par la 
chaleur, soit à l’attaque au rouge sombre de carbone amorphe qu'il peut contenir ou à la dé- 
composition d'oxyde graphitique formé par l’action de l'acide azotique. 

— Recherches sur le samarium. Note de M. LECOQ DE BOISBAUDRAN. 

Le fractionnement par l’ammoniaque de la samarine de M. Clère n'ayant pas donné de résultats 
bien nets, les têtes ammoniacales ont été réfractionrées par l’acide oxalique. Ces fractions don- 
naient mieux que les queues, les raies électriques Ze et la bande de renversement ZS; le plus 
gros du Z$ s’y était accumulé. 

La tête oxalique est une terre presque blanche ne montrant pas le renversement Zf, la terre de 
queue, assez jaune, donne ZB. Les spectres de renversement Sn et Z£et les raies électriques Ze 
ont sensiblement la même intensité dans la tête et dans la queue oxaliques. Ze et ZE sont réelle- 
ment plus marquées dans les têtes par AzHS que dans le centre et que dans les queues. Les trois 
bandes Sm sont assez sensiblement plus marquées dans les têtes par AzH° que dans le centre, 
lequel ne contient pourtant, en quantité appréciable, aucune terre connue autre que Sm. 

Jusqu'à l'indigo du spectre, l'absorption Sm paraît constante dans les têtes, centre et queues 
par AZH°; mais de légères différences de composition ne seraient pas ainsi révélées. 

Il est remarquable qu’il ne soit pas sorti des fractionnements si prolongés, un produit donnant, 
dans HCI, ZE franchement plus forte que l'orangée Sm, alors que les bandes ne différaient déjà 
pas beaucoup avec la samarine primitive quand les conditions expérimentales étaient bonnes. 
M. Crookes n’a pas non plus obtenu sa raie anomale hien intense. Aussi M. Lecoq de Boisbaudran 
pense-t-il que là bande ZE et la raie anomale ont d’étroits rapports; elles se voient avec des ma- 
tières riches en Sm, et augmentent (surtout l’anomale) quand les trois bandes du Sm et surtout 
l'orangée tendent à diminuer. ‘ 

Dans l'yttria très samarifère (sulfatée), la raie dite anomale, à la } indiquée par M. Crookes. 
Dans la gadoline, le lanthane et la terbine samarifères, la position varie. Les trois bandes Sm sont 
assez peu développées quand il y a beaucoup de Sm ; l’anomale est alors à son maximum d’inten- 
sité. Avec très peu de Sm le spectre dé ce corps est très peu brillant, et l’anomale s'évanouit, où du 
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moins n’est visible qu’au premier instant, car elle ‘disparait sous l’action un peu prolongée 
du flux électrique, en même temps que les trois bandes Sm gagnent rapidement en éclat. L'ano- 
male est, au contraire, stable quand les bandes Sm se développent mal. La raie 619,6 observée au 
vide avec du lanthane mélé de gadoline samarifère et sulfatée, ne paraît pas appartenir à Z$; du 
moins, une raie analogue a été obtenue avec de l’yttria, exempte de Zf, additionnée de Sm (tte 
oxalique) exempte aussi de Z$. Daus cette préparation, on ne voit pas d’ailleurs la‘ bande 
verte ZB. Ici la raie est nébuleuse et peu intense : À — 618,0 environ. 

— Le pancréas et les centres nerveux régulateurs de la fonction glycémique. Démonstrations 
expérimentales empruntées à la comparaison des effets de l’ablation du pancréas avec ceux de la 
section bulbaire. Note de MM. A. CHAuveau et M. KaUFMANN. 

Des résultats obtenus expérimentalement, il résulte nécessairement que l’ablation du pancréas 
agit par un mécanisme analogue quand il provoque l'hyperglycémie et la glycosurie : cette opé- 
ration détermine l’annihilation du centre frénateur de la fonction glycoso-formatrice. Le pancréas 
agit done sur cette fonction, par l'intermédiaire de ce centre frénateur, dont il excite l’activité, et 
sans doute aussi par l'intermédiaire du centre excitateur, qui est, au contraire, contenu dans son 
activité, quand il est influencé par les produits de la sécrétion pahcréatique interne qui sont versés 
dans le sang. 

— M. Roscog est nommé membre correspondant pour la section de chimie, en remplacement 
de feu M. Abria, par 98 suffrages contre 17 à M. Cannizzaro et 1 à M. Mendeleïeff, 

— M. Lacroix, gendre de M. Fouqué, membre de l'Institut, est proposé en première ligne par 
45 suffrages contre 2 donnés à M. Jannettaz, qui n’a jamais été que l'élève des illustres Delafosse 
et Descloizeaux, pour la chaire de minéralogie vacante au Muséum. 

Si l'on payait mieux les savants dans l’enseignement supérieur en France, il est probable que 
les chaires ne serviraient pas à constituter des dots. 

— Commissions de prix pour juger le concours de 1893 : 

Prix Francœur. — MM. Hermite, Darboux, Bertrand, Poincaré, Picard. 

Prix Poncelet. — MM. Poincaré, Hermite, Darboux, Picard, Bertrand. 

Prix extraordinaire (mécanique). — MM. de Bussy, Pâris, Bouquet de la Grye, Lévy, Sarrau. 

Prix Montyon (mécanique). — MM. Lévy, Boussinesq, Sarrau, Résal, Deprez. 

Prix Plumey. — MM. de Bussy, Sarrau, Lévy, Résal, Léauté. 

— M. OEcasner DE ConINCK adresse une nouvyelle note sur l’isomérie des acides amido-ben- 


zoïques. 
= M. J. Jougent annonce l'envoi d’une « Étude statistique, médicale et anthropologique sur 


la Corse ». 
= M. Carurær adresse, par l’entremise de M. Larrey, un mémoire manuserit portant pour titre : 
« La ville d’Évreux, son climat, son hygiène, ses maladies ». 

— M. B. WaLrer adresse une note en allemand sur la production artificielle du diamant. 

— M. RousseL adresse une note relative à diverses expériences concernant la phototypie, l’im- 
pression sur étofles, etc. 

— M. L. SiLnoL adresse une note relative à un mode particulier de chargement des condensa- 
teurs électriques. 

— M. E. DerauRIER adresse une note sur une méthode de elarification et épuration des eaux 
impures. 

— Sir J. Lisrer, élu associé étranger, adresse ses remereiements à l’Académie. 

— Sur la distribution en latitude des phénomènes solaires observés à l'Observatoire royal du 
Collège romain, pendant le quatrième trimestre 4893. Note de M. P. TACCHINI. 

— Photographie de la couronne solaire en dehors des éclipses totales. Note de M. GEORGE- 


À . E. HALE. 


— Sur les ondes électriques le long de fils minces; calcul de la dépression, Note de M. Brrkt- 
LAND, présentée par M. Poincaré. 

— Sur les capacités initiales de polarisation. Note de M. E. Boury, présentée par M. Lippmann. 

— Influence de la fréquence sur les effets physiologiques des courants alternatifs. Note de 
M. D'ARSONVAL, présentée par M. Bouchard. 

Les expériences d’éleetro-physiologie faites avec des appareils donnant un nombre d’excitations 
considérable, montrent que dans ces conditions, les phénomènes d'excitation des nerfs et des mus- 


_ elés ne se produisent plus. M. d’Arsonval conclut de là que les nerfs sensitifs et moteurs sont, 


comme le nerf optique et le nerf acoustique, accordés pour des périodes vibratoires déterminées. 
Comme eux, ils ne répondent pas à des ondulations dont la fréquence est trop basse ou trop 
élevée. Cest un nouvel exemple des phénomènes d'inhibition sur lesquels M. Brown-Séquard à 
attiré l’attention des physiologistes. 
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— Sur la mesure des grandes différences de marche en lumière blanche. Note de M. P. JousiN, 
présentée par M. Mascart. # 
— Sur l’aberration sphérique de l'œil humain, mesure du sénilisme cristallinien. Note de El É 
M. C.-J.-A. Leroy. présentée par M, Mascart. ne 
— Creuset électrique de laboratoire avec aimant directeur. Note de MM. E. DucreTer et L. Le- 
JEUNE. LE. 
— Sur un phénomène de dissociation du chlorure de sodium chauffé en présence d’une paroi 
de terre poreuse. Note de M. de SANDERVAL. A 
Lorsqu'on chauffe un tube de terre poreuse dans une atmosphère extérieure de chlorure de S0- 
dium en vapeur mêlée d’air sec, il se remplit de chlore. Ce gaz se dégage isolé par l’intérieur du 
tube, tandis qu'à l'extérieur, l'atmosphère de chlorure de sodium n’en renferme qu’une très petite 
quantité à l’état libre. Pour réaliser cette expérience, on dépose du chlorure de sodium entre deux 
tubes, l’un, l'intérieur en terre poreuse et l’autre en porcelaine ou même en fer. On chaufle le. 
tube ; bientôt le dégagement de chlore s’arrête par suite de la formation des sels fusibles du so 
dium qui enrobent les réactifs, silice, alumine, oxyde de fer, dont le tube est formé, vernissent la 
paroi extérieure du tube et ferment les pores de la terre. On peut éviter cette obstruction en em- . 
ployant des substances non siliceuses. Ji 
— Sur les acides hydurilique et désoxyamalique. Note de M. C. MATIGNON. “à 
Acide hydurilique CÉHSAZHS, — Dans ses études sur les uréides, M. von Bæyer envisagea l'acide 
hydurilique comme une diuréide résultant de l’union des acides barbiturique et dialurique 


CiOYAZ HE CAOA 72H = CSHSAZIHS HE HO, 


La détermination des chaleurs de combustion des différents termes de cette équation (acide 
,barbiturique, 161c0al,8 ; acide dialuriqüe, 202cal,1 ; acide hydurilique, 302cal,9) à permis de cal: 
“euler la chaleur mise en jeu dans cette formation hypothétique de l'acide: on a trouvé ainsi 
+ 100,3, en prenant tous les corps à l’état solide, La grandeur de ce nombre rendait probable 
la synthèse de l'acide hydurilique dans ces conditions ; c’est, en effet, le résultat auquel l’auteur 
est arrivé. :4 

Les acides dialurique et barbiturique, réduits en poudre fine, sont mélangés intimement, puis 
placés par petites portions dans un tube à essais. On chauffe ensuite progressivement jusqu’au 
moment où le motrur commence à noircir. Le résidu noirâtre repris par un peu d’eau bouillante, 
puis filtré, fournit une liqueur qui prend avec le perchlorure de fer la coloration verte carac- 
téristique de l’hydurilate de fer en donnant de l’oxhydurilate ferrique Tous ces caractères, 
essentiellement particuliers à l'acide hydurilique, suffisent pour ne laisser aucun doute sur la 
production de cet acide. Les solutions des acides dialurique et barbiturique, mêlées ensemble, 
paraissent ne fournir d'acide hydurilique ni à chaud ni à froid. 

Comme les restes urée qui existent dans la molonylurée et la tartaoxylurée persistent dans 
l'acide hydurilique, on ne peut expliquer la formation précédente qu'en admettant la soudure des 


deux molécules des corps constituants par l’intermédiaire des carbones centraux, ce qui conduit à 
la formule suivante : 


AzH — CO CO — AzH : AzH — CO CO ="A7H 


| | | | | | | 
CO — CH(OH) + CH  CO—CO CH—CH CO + H0 


| | | | | | | 
AZzH — CO CO — AzH AzH CO CO — AH 
L'acide hydurilique dérive donc de l'acide barbiturique comme l’éthane dérive du méthane 


2 CAOSAZ2H4 — CSOSAZSHS L He 
9 CH = CH + IP. 


Acide désoxyamalique C'?H5AzH1*, — À la suite de ss recherches sur la caféine, la théobromine 
et la xanthine, Fischer a obtenu par distillation de l'acide malique un nouveau produit, l'acide 
désoxæyamalique. Un bon procédé pour obtenir un rendement convenable, consiste à chauffer l’acide 
amalique, réduit en poudre fine, dans un tube scellé à 210°-220° : à la place de l'acide intro- 
duit, on trouve un magma de petits cristaux brillants légèrement bruns qui sont très peu solubles 
dans l’eau et qui présentent tous les caractères de l'acide désoxyamalique. Le rendement dans ces A 
conditions est triple de celui donné par la méthode de Fischer. Si l'acide amalique n’est chauffé 
qu'à 180-185°, on obtient d’autres produits. 188 

L'acide désoxyamalique est presque aussi insoluble à chaud qu'à froid; cependant, en opérant 
sur un volume d’eau considérable, l’auteur a pu obtenir l’acide sous forme de petits cristaux bril- 
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lants, isolés, très durs, qui paraissent constitués par des prismes à base carrée, terminés par les 
faces de l’octaèdre. La chaleur de combustion de cet acide, comparée à celle de l'acide amalique 
ou tétraméthylalloxantine, donne une différence de 40cal,6, diflérence qui parait caractéristique 
pour un corps et son dérivé dihydroxylé. On peut donc en conclure que la tétraméthylalloxantine 
est le dérivé dihydroxylé de l'acide désoxyamalique, ou l’alloxantine serait, d’après M. Matignon, 
le dérivé dihydroxylé de l'acide hydurilique, de sorte que les acides amalique (tétraméthylalloxantine 
désoxyamalique présentent entre eux la même relation que l’alloxantine et l’acide hydurilique; en 
un mot l'acide désoryamalique est l'acide tétraméthylhylurilique ; sa formule de constitution est 
done : 


CH: (az) — CO CO — Az (CH?) 


| | 
COMPCH CH D CO 
| 
(CH®) Az — CO CO Az (CH). 


Les chaleurs de combustion des acides hydurilique et désoxyamalique en donnent une nouvelle 
confirmation Il existe entre ces deux acides une différence de 165cal,8; or cette quantité de cha- 
leur est caractéristique pour les dérivés méthylés dont le radical est lié à l'azote. Du reste, les 
principaux caractères de l'acide bydurilique s'appliquent à l’acide désoxyamalique. Ce dernier 
fournit par oxydation la diméthylalloxane, tandis que le premier donne de l’alloxane. Dans l'acide 
hydurilique COSAz:HS il existe trois fonctions acides différentes ; dans son dérivé tétraméthylé 
CSOSAZ:E2 (CHB)é, il ne doit plus exister que deux hydrogènes remplaçables par des métaux et, 
par conséquent, seulement deux fonctions acides. C’est ce que démontre l'expérience. 

— Action du coton sur le sublimé absorbé en solutions étendues. Note de M. Leo Vienon. 

Le mercure qu’absorbe le coton par immersion dans les solutions étendues de sublimé affecte 
trois élats distincts : 

1° Une partie est soluble dans l’eau froide ; 

2° Une partie est soluble dans l’eau acidulée froide (10 pour 100 de H CI à 220); 

3° Une partie peut être dissoute par les solutions aqueuses de chlorure de sodium (10 pour 400 
NaCl) à l'ébullition. D’après ces résultats fournis par l'expérience on peut conclure que le coton 
blanchi, plongé dans des solutions étendues de sublimé, fixe de l’oxyde mercurique en excès par 
rapport à l'acide chlorhydrique. La fixation peut dépasser 3 (HgO) pour 1 (HCI). 

2° Ce coton, séché à la température ordinaire, puis immergé dans l’eau, au bout de quelques 
jours ne cède qu’une partie de son mercure à l'état de sublimé, et de l’acide chlorhydrique, il 
conserve de l’oxyde mercurique HgO et du chlorure mercureux Hg?CP. Il est probable que le 
calomel s’est formé d’après la réaction : 


HgCP + Hg0O — Hg?CP + O, 
l'oxygène étant absorbé par la cellulose qui se transforme en oxycellulose. 

3° Par l’action d’une température de 60° pendant quelques heures, le chlorure .et l’oxyde mer- 
curique diminuent et la proportion du calomel augmente. Cette action est assimilable à celle que 
doit exercer le temps agissant avec une vitesse moindre à la température ordinaire. De ces faits 
découlent un certain nombre de déduetions utiles à connaître pour la préparation des matériaux 
de pansement au moyen du sublimé. 

— Influence de l’alcalinité du sang sur les processus d'oxydation intraorganiques provoqués 
par la spermine. Note de M. AL. POEuL, présentée par M. A. Gautier. 

Il ressort des observations chimiques, physiologiques et cliniques que la spermine est un ferment 
d'oxydation intraorganique, Les causes qui diminuent le pouvoir de cette substance peuvent être 
réduites à deux : 4° la faible production de spermine dans l'organisme, par suite de l'absence ou de 
l'arrêt de fonctionnement de certaines glandes; 2° la transformation de la spermine en sa forme 
inactive. Le deuxième cas serait de beaucoup le plus fréquent. La spermine agit d’une façon 
catalytique, et son action ne se manifeste que lorsqu'elle est en solution, D’autre part, l'état sous 
lequel elle peut se trouver insolubilisée dans l'organisme est sa forme de phosphate. Charcot, 
Leyden, Vulpian et Robin ont rencontré la présence de ce phosphate à l'état cristallisé dans 
diverses maladies, et toujours dans celles où les oxvdaticns intraorganiques sont diminuées. Le 
phosphate de spermine se forme par l’addition d’acide phosphorique à une solution alcaline de 
spermine. Cetie formation a lieu avant l'apparition de la réaction acide. Dans les cas anormaux, 
il se rencontre dans l'organisme des conditions analogues ; cette réaction s’eftectue probablement, 
surtout dans les tissus nerveux. On sait que ces tissus contiennent une quantité notable de 
lécithine et qu'en se dédoublant, ces substances donnent naissance à l'acide phosphoglycé- 
rique. D’après les recherches de Funke, Ranke, nous savons que l'irritation des tissus ner- 
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veux amène leur réaction acide, d’où découle la diminution de l’alcalinité du sang qui les traverse, 
L'augmentation des produits de dénatrition acides du tissu nerveux et les conclusions donnant 
naissance à l'acide phosphorique sont, avec la diminution de l’alcalinité du sang, des circon- 
stances favorables pour la transformation de la spermine soluble, et par conséquent active, en 
phosphate insoluble, et par conséquent inactif. Il est done facile de s'expliquer les motifs de là 
diminution des oxydations intraorganiques à la suite des maladies nerveuses, et l'effet favorable, 
dans ces cas, des injections sous-cutanées de spermine soluble, La diminution de l’alcalinité du 
sang est en réciprocité avec la transformation de la spermine en sa forme inactive, et les nouvelles 
recherches de Krause, Witkoskwy, Swiatezki, Horbaczewski, ete., démontrent que la diminution 
de l'alcalinité du sang se produit dans beaucoup de maladies où les processus d’oxydation intra= 
organiques sont toujours diminués. La relation entre les dycrasies acides et les maladies nerveuses 
trouve son explication dans les faits rapportés ci-dessus. Du reste, la corrélation entre l’alcalinité. 
du sang et l’effet des injections de spermine a été démontrée par des expériences directes, en em- 
ployant dans certains cas, à la fois les injections sous-cutances de spermine et un traitement 
propre à augmenter l’alcalinité du sang, les eaux de Contrexéviile ou le sulfate de soude, par 
exemple. 

= Production du diabète sueré chez les lapins, par destruction du pancréas. Note dem 
M. E. Hépow, présentée par M. A. Chauveau. 

— Amélioration de la eulture des pommes de terre industrielle ét fourragère, en France: Note 
de M. Aimé GirarD, présentée par M. Schlæsing. : 

— Sur l'emploi du rouge de ruthénium en anatomie végétale. Note de M. Louis MANGIN;, prés 
sentée par M. Duchartre. A + ù 

Le rouge de ruthénium ou oxychlorure ammoniacal de ruthénium est le meilleur réactif des 
composés pecliques qui sont toujours associés à la cellulose dans les jeunes tissus et dans les 
tissus adultes que l’imprégnation de matières étrangères n’a pas modifiés ; c'est aussi le seul 
réactif pour les produits de transformation des composés pectiques, c’est-à-dire Ja plupart 
des gommes et des mucilages. 

— La faune ichtyologique du terrain permien français. Note de M. E. SAUYAGE, présentée par 
M. Albert Gaudry. 

Des recherches que l’auteur a pu faire sur la faune ichtyologique du pérmien français, actuel: 
lement connue dans l’Autunois, l'Allier, l'Aveyron, l'Hérault, il résulte que cette faune est celle 
du permien inférieur. En France, elle est caractérisée par la prédominance des espèces appartez 
nant au genre amblypteurs. 

— Sur la manifestation, depuis plus de six cents ans, des variations brusques de la tempéra= 
ture aux dates fixes de la seconde quinzaine de janvier. Note de D. DÉmouxinN, présentée par. 
M. d’Abbadie. 

Il résulte de cette note que la moitié du mois de janvier est affectée, depuis des siècles, d’alterna- 
tives s’accentuant par une baisse vers le 18, suivie d’une élévation de température prononcée 
vers le 23 et le 29, la température baissant généralement entre ces deux dates. | 

— Le déboisement et l'hygiène publique. Mémoire de M. J. JEANN&L, présenté par M: Verneuil. 
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Séance du 27 mars. — M. le Président annonce qu’en raison des fêtes de Pâques, la 
séance du lundi 3 avril serait renvoyée au 4 avril. 

— Sur la construction de la carte .du ciel et la détermination des coordonnées des centres des 
clichés, par M, Lozwy. | 

— Sur les matières organiques constitutives du sol végétal, par MM. BERTRELOT et ANDRÉ. 

Les matières organiques du sel proviennent des débris des végétations antérieures déposés à sam 
surface ou enfouis dans son épaisseur, Ces débris subissent une suite de réactions, les unes pure- 
ment chimiques, les autres déterminées par des organismes inférieurs. Il y a élimination de cer- 
tains principes à l'état gazeux ; d’autres, solubles, sont entrainés par l'eau, et, enfin, une portion 
subsiste à l'état insolüble et constitue ce que l’on appelle les principes humiques ou huinus. Quelle 
est la nature de cette matière organique ? C’est un principe azoté; l’analyse faite sur cette matière 
existant dans une terre débarrassée, autant que possible, des débris de plantes visibles et non 
mélangées avec des engrais, fumiers ou terreau, a donné des résultats se rapportant à la formule | 
C15:3 H12:7 Az O6:2, Dans des sols et sables argileux analogues, le poids de l’azote formé est den 
et 6 centièmes de celui de la matière organique, pour les plus riches, et il s'élève au moins 
aux 2 ou 3 eentièmes pour les plus pauvres. Or, dans les fractions même les plus riches des, 
plantes, l'azote ne s'élève qu’à 3 ou 4 centièmes. Cet excès d’azote dans le sol ne peut s'expliquer 
que par la présence d'organismes inférieurs qui jouent un rôle prépondérant dans la fixation dem 
cet élément. Si l'on examine les matières organiques contenues dans le sol, au point de vue de la 
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- possibilité de les séparer des principes distincts sous l'influence des réactifs, on trouve qu’une 
très faible partie est enlevée par l'eau, que l’action des alcalis et acides est beaucoup plus marquée 
même à froid, que les portions solubles dans les alcalis sont plus riches en hydrogène et plus 
pauvres en azote que l’ensemble de la matière humique, sans pourtant s’en écarter beaucoup 
comme richesse en carbone et en oxygène. Enfin, les principes insolubles présentent une com- 
position élémentaire semblable à celle des matières précédentes. 

Quant aux principes insolubles dans les acides, ils se comportent, vis-à-vis de la potasse, 
comme l'acide humique artificiel, et c’est à la propriété qu’ils possèdent de former des composés 
“potassiques insolubles et doués d’une résistance pareille, à l’action même très prolongée des eaux 
naturelles, que l’on doit la qualité absorbante du sol, en ce qui touche les alcalis, la potasse en 
particulier. 

— Sur les bandes d’interférence des spectres des réseaux sur la gélatine. Note de M. A. CROvA. 
— Recherches sur le samarium. Note de M. LecocQ DE BoISBAUDRAN. 

Gontinuant ses recherches spetroscopiques sur la samarine, l’auteur a constaté que la quantité 
et la nature de l’acide employé pour dissoudre la samarine modifiait l’éclat des deux bandes Sm 
“et Z3 ; il conclut que la comparaison de ces bandes de renversement (Zz et orangée Sm) est assez 
délicate à faire dans les divers numéros d’un fraetionnement. 

— Remarques sur le fer natif d'Ovifak et sur le bitume des roches cristallines de Suède. 
Extrait d’une lettre de M. Nordenskiôld à M. Daubrée. 

L'auteur pense que le fer d'Ovifak (Groenland) contient du diamant, car un bloc qu’il avait 
rapporté fut ëmpossible à scier et à couper. I rappelle que dans les mines de fer des environs de 
Norberg et de Dannemora on trouve des masses assez considérables de bitumes ou d’asphaltes avec 
les roches cristallines. Ces bitumes peuvent être ramenés à deux types: les uns donnant beaucoup 
de produits à la distillation, et ne laissant, après leur combustion, presque pas de cendres; les 
autres ressemblant à l’anthracite, et n’abandonnant à la distillation que des quantités insignifiantes, 
et laissant un poids assez notable de cendres. 

L'analyse de la cendre des bitumes anthracitiques a indiqué la présence de la silice, du fer, de 
la chaux, de la magnésie, etc., des oxydes de nickel, d’urane (3 pour 109), des terres de la cérite 
et de la godolinite. Ces mêmes oxydes, jusqu’à présent réputés si rares, se trouvent aussi dans la 
-cendre d'une espèce de charbon formant de grands nodules dans les plus anciennes couches sédi- 
menteuses (schiste à alun), ainsi que dans le grahamite de l'Amérique du Nord. L'association, 
dans les minéraux asphaltiques, de la matière charbonneuse avec le nickel, l'uranium, le cérium, 
l’yttrium, etc., semble fournir une indication: d’une part, sur l’origine des substances bitumineuses 
dans les roches cristallines de Suède et dans les plus anciens schistes sédimentaires, qui seraient 
-dues à des émanations de l’intérieur du globe ; &’autre part, sur l’existence de combinaisons avec 
l'oxyde de carbone, avec l'uranium, l’yttrium, le cérium, ete., analogues au nickel-carbonyle. Il 
est également digne d’attention que l'uranium, regardé jusqu'à présent comme restreint à 
quelques localités caractérisées par des formations géologiques spéciales, soit beaucoup plus 
répandu qu’on ne l’a supposé, même dans ces terrains sédimentaires. 

— M. Berthelot, à propos de la communication précédente, rappelle que depuis longtemps et 
même de nos jours encore on attribuait des propriétés magiques aux armes faites avec des aéro- 
lithes, et que, même on ne put, d’après Avicenne, travailler un aérolithe avec lequel le sultan 
Mahmoud le Gaznevide voulait se faire fabriquer une épée. 

— M. Prosper Henry est désigné à l'unanimité comme candidat à la place d’astronome titulaire 
-vacante actuellement à l'Observatoire de Paris; M. Paul Henri est proposé à l’unanimité en 
seconde ligne. 

— Sur les bandes d'interférence des spectres des réseaux sur gélatine. Note de M, A. CRova. 
-— M. le Secrétaire perpétuel signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance : 

4° Une notice biographique sur Georges Dufond, élève de la première promotion de l’École 
polytechnique, ingénieur-constructeur des usines de Fourchambault (1777-1859), par. M. Alfred 
SAGLIO. 

. 2° Une brochure de M. Émile Rousse ayant pour titre : Flore de la Roche-Guyon (Seine-et-Oise), 
présentée par M. Chatin ; 

- — Observations de petites planètes faites à l'Observatoire de Toulouse (grand télescope). Note 
de M. BAïLLAUD, présentée par M. Tisserand. 

» — Les biélides. Note du père François DENZA, présentée par M. Tisserand. 

— Sur la correspondance par orthogonalité des éléments. Note de M. Alphonse DEMOULIN, pré- 
sentée par M. Darboux. 

— Sur la possibilité de définir une fonction par une série entière divergente. Note de M. H. Papé, 
présentée par M. Appel. 


- 


428 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


— Nouveau sléromètre. Note de M. Paul JANNETTAZ, présentée par M. Lippmann. 2 
—_ Sur les indications du niveau de l’eau dans les chaudières à vapeur par le tube de verre; CH 
leur influence sur les explosions. Note de M. H&RVIER. ni 
— Sur les capacités initiales de polarisation. Note de M. E. Boury, présentée par M. Lippmaon. 
__ Sur la distillation des mélanges d'eau et d’alcool. Note de M. E. Sora, présentée par M°Dus 
claux. : | EN 
— Méthode générale pour le calcul des poids atomiques d’après les données de l’analyse chi- 
mique. Note de M. G. HiNRICHS. 12 
La méthode généralement employée pour le caleul des poids atomiques est celle de l’enchaîne- 
ment des rapports. Choisissant arbitrairement A (H=— 1 ou O 16), on détermine B—#;; D=fs 
B—=k, k, À..., et finalement : 4 


Mais, dans cette méthode, tous les rapports k sont affectés d'erreurs inconnues, et ces erreurs. 
s'accumulent de plus en plus jusqu'à faire disparaître toute exactitude. Les travaux de tout un 
siècle ont établi ce fait capital que, en posant O — 16, les poids atomiques de presque tous les 
éléments sont très voisins de nombres entiers ; pour les autres, tels que Cu, CI, la valeur est voie. 
sine d’un nombre entier et demi. Ceite condition spéciale établie par la chimie permet l'usage 
d’une solution mathématique également spéciale pour le calcul des poids atomiques. 4 

Soient A, B,..... X, les poids atomiques véritables ou de précision, et soient A4, B,,. ::.e X, 


les nombres entiers susdits, ou bien les poids atomiques communs, on à : 
A=A,—+ a, B— B, +- b, CITE X—=X, + x, 


où les écarts a, b,... æ, sont des quantités assez petites en comparaison de A;,, B;,:.. XÇ pour 
permettre l'application de procédés simples au calcul des petites différences finies. Soient a, 6, &, 
les coefficients correspondants pour l'unité de poids, on aura de même : 


A—A,(1—+ a), B=—B,(1+6$);... X = X,(1 HE). 
Par exemple, on trouve tout simplement le rapport : 


HA 


2e E D 
tire, HET 3) 


En d’autres termes, le rapport vrai a pour coefficient la différence £ — à des coefficients des 
éléments. On peut done toujours trouver les valeurs des poids atomiques communs, si l’on a des 
analyses réellement bonnes Ces valeurs seront fixes, si l'on a pris comme étalons des éléments 
tels que le diamant ou l'argent. L'étude critique des expériences se fait alors avec les poids ato- 
miques communs; si les expériences sont assez exacles, on en tirera le poids final X, où l'on 
trouvera l'écart # du poids commun et le coefficient E relatif à l'unité L’étude minutieuse de ces, Ë 
écarts des éléments divers conduira à l'un ou à l’autre des deux résultats possibles : ou ces écarts. 
diminueront graduellement avec l'accroissement de l'exactitude des analyses et des calculs, où 
bien ils s’arrêteront à des valeurs appréciables. , 

— Sur la formation de la gallanilide; sur ses dérivés triacétylés et tribénzoylés. Note de 
M. P. CazENEuUvE, présentée par M. Friedel. ‘ 

L’acide gallique chauffé avec un excès d’aniline donne du pyrogallol à une température relati- 
vement basse : 410-1200. Le gallate d’aniline formé en proportions théoriques ne jouit pass 
d’une plus grande stabilité. Chauffé à 403-110, il perd de l'acide carbonique avant de se trans- 
former en gallanilide par perte d’eau. La formation de gallanilide peut avoir lieu en chauffant 
l'acide gallotannique avec un excès d’aniline, d’après le mode de formation général des amides, 
par réaction des bases sur les éthers composés. La gallanilide se forme d'après l’équation : 


{ CO’H 
C6H? \ (0H? +. 
\ CO Az H CSHS CO?H CH Az 
(0) 9 C6HS 2 — CSH2 CS H2 
| ; + 2 CCHSAZH C5H (OH) + | (OH) 
G à 
come} 
(0H)° 


11 se produit en même temps du gallate d'aniline. Comme on opère la réaction en chauffant a 
delà de 400°, ce gallate donne un dégagement d’oxyde de carbone. 54 
La masse, chauffée pendant une heure vers 450°, est traitée par l’eau acidulée par HCI, pui 
mise à cristalliser à plusieurs reprises dans l’aleool aqueux. Au bout d’un grand nombre de eriss 
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tallisations, on obtient des cristaux lamellaires d’une grande blancheur qui perdent à 400° deux 
molécules d’eau de cristallisation. Ce corps anhydre répond à la formule : 


CO.AzHC6H5 
(OH) 


Il fond vers 205° en se colorant à peine et sans dégagement gazeux, ce qui le différencie du 
gallate d’aniline, lequel se décompose dès 110°, Il est très peu soluble dans l’eau froide, très 
soluble dans l'eau bouillante. La solution colore en bleu le perchlorure de fer. 11 se dissout bien 
dans l’alcoo! à 902 et assez bien dans l’éther à 65°. Il est insoluble dans le ehloroforme, la benzine et 
la ligroïne. 11 se dissout mieux dans les alcalis en se colorant, mais l’altération n’est que partielle. 
Bouillie avec une lessive de soude pendant dix minutes, la gallanilide a été retrouvée sensible- 
ment inaltérée. Les acides chlorhydrique et sulfurique étendus l'altèrent lentement. 

Chauffée à 150° pendant une heure avec le double de son poids d’acide chlorhydrique con- 
centré, elle s’hydrate et se dédouble en acide gallique et aniline. Bouillie un quart d'heure avec 
un excès d’anhydride acétique, elle se transforme en un dérivé triacétylé. On obtient une masse 
blanchâtre qu’on lave à l’eau et fait cristalliser dans l'alcool. Ce corps, cristallisé en petites 
aiguilles blanches très légères fond à 160-164 en un liquide incolore. Chauñé au delà de 200, il 
dégage de l’acide acétique en se décomposant. Il n’a plus d’action sur le perchlorure de fer. Le 


QOIE 


dosage de l’azote indique un dérivé triacélylé. 


Le chlorure de benzoyle denne aussi un dérivé tribenzoylé obtenu en chauffant vers 120° pen- 
dant plusieurs heures la gallanilide avec un peu plus de 4 molécules de chlorure de benzoyle. On 


- fait bouillir à plusieurs reprises dans l'alcool à 93°, le produit formé insoluble pour le dépouiller 


de l’excès de chlorure de benzoyle et de matières noirâtres. Par cristallisation répétée dans le 
toluène bouillant, on obtient un corps blanc cristallisé en petites aiguilles fondant à 481. Ce 
corps est Insoluble dans la plupart des dissolvants. Il est même très peu soluble dans le toluène 
bouillant. Il ne distille pas sans décomposition. Ces dérivés éthérés sont formés sans doute aux 
dépens des 3 OH phénoliques de l’acide gallique. Ce procédé de préparation de la gallanilide 
au moyen de l'acide gallotannique au tannin confirme la constitution de ce corps qui n’est autre 
chose que l’éther digallique. 

— Sur les lacs des Sept-Laux (Isère) et de la Girotte (Savoie). Note de M. A. DELEBECQUE, pré- 
sentée par M. Daubrée. 

— Sur un moyen de préserver les plants de betteraves, ainsi que les jeunes végétaux écono- 
miques ou d'ornement, contre les attaques des vers gris (chenilles d’Agrotis) el d’autres larves 
d'insectes. Note de M. A. LaBOULBÈNE, présentée par M. Chambrelent. 

Ce moyen consiste à arroser les plantes avec des décoctions ou macérations de plantes et de 
graines renfermant des alcaloïdes. 

A propos de cette note, M. Chambrelent fait remarquer que ce serait pour la France une augmen- 
tation de richesse pouvant s'élever à une somme considérable chaque année si on arrivait à trouver 
un procédé pratique pour la destruction des insectes qui sont nuisibles aux cultures du sol. 


Séance du 4 avril. — Sur la construction de la carte du ciel. Application numérique 
de la méthode de rattachement des clichés voisins, par M. MAURICE LOëEwy. 

— Remarque sur la note de M. P. Joubin, relative à la mesure des grandes différences de 
marche en lumière blanche, par M. A. Cornu. 

— Sur la représentation approchée des fonctions expérimentales entre des limites données. 
Note de M. VALLiEr. | 
 — Sur les éthers benzèneazocyanacétiques et leurs analogues. Note de MM. Hazrer et E. BRAN- 
COVICI. 

L'éther benzèneazocyanacétique d’éthyle : modification «. — Cet éther a été préparé, ainsi que ses 
analogues, en ajoutant une solution alcoolique d’éther cyanacétique sodé à une solution aqueuse et 
refroidie de diazobenzène. Le précipité formé est ensuite dissous dans la potasse en excès, et la 
liqueur filtrée est sursaturée par l'acide sulfurique étendu. On fait cristalliser le produit dans l'alcool. 
Obtenu ainsi, l’éther cristallise en aiguilles jaunes fondant bieu à la température de 124-1950. Mais 
si, au lieu d’onérer de la sorte, on dissout dans l’alcool ou la benzine, à froid ou à chaud, le produit 


primitif, sans le faire passer auparavant à l’état de combinaison potassique, on obtient des aiguilles 


dont le point de fusion est 104-120°. Tous les échantillons dissous dans la potasse et reprécipités 
par un excès d’acide, fournissent invariablement un corps fondant à 1244950. , 

Modification 5. — M. Kruckeberg prépare cet éther en neutralisant exactement une solution 
potassique de l’éther « par de l’acide acétique ou chlorhydrique ou en chauffant ce même éther « 
à une température de 130°. Cette modiltication se forme toujours en même temps que l’éther «. En 
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soumettant le dérivé fraichement préparé à une série de cristallisations dans l'alcool, on finit pari 
accumuler l’éther 8 dans les eaux mères. k = 

Il se produit encore en précipitant incomplètement par un acide une solution alcaline.de 
l’éther «, ou bien en chauflant ce même éther pendant quelques heures dans une solution de xylène. 
La température du bain-marie suffit pour accomplir cette transformation, mais elle n’a lieu qu'au 
bout de quatre à cinq jours ; le produit devient pâteux peu à peu et finit par se liquéfier, 
refroidissement, on obtient une masse jaune qui fond à 72-74 et fournit par cristallisation.d: 
l’alcoo! des tables rhomboïdales fondant à 85°, Cette forme B est beaucoup plus soluble da 
dissolvants que la forme «. Elle cristallise, en particulier, dans le benzène en lamelles he) 
nales, transparentes tant qu'elles sont au sein du liquide, mais devenant opaques au conta 
l’air. Ce corps peut aisément être transformé en son isomère «; il suffit de le redissoudre da 
potasse, de sursaturer peu à peu à froid la liqueur potassique avec de l’acide sulfurique, en 
soin d'éviter l’agglomération du précipité. Par cristallisation dans l'alcool, on obtient des aiguille 
fondant à 124-195°. È 

Benzoylbenzèneazocyanacélate d'éthyle. — Se prépare en ajoutant une solution sodique d’éthera 
à du chlorure de benzoyle. On agite la masse avec de l’éther et l’on sépare le nouveau dér 
insoluble. Une cristallisation dans l'alcool le fournit sous forme d’aiguilles blanches fond 
à 1580. 

Méthylbenzèneazocyanacétate d’éthyie. — Cet éther prend naissance en chauflant le dérivé sodé 
de l’éther « et de l’éther $ avec Piodure de méthyle. Prismes d’un jaune clair fondant à 5%. 

Sodiumbenzèneazocyanacétate d’éthyle. — Se prépare en évaporant un mélange de 1 molécule 
d’alcoolate de sodium et de 1 molécule d'éther benzèncazocyanacétique. Poudre cristalline jaune, 
soluble dans l’eau et l'alcool, mais insoluble dans les alcalis. Séché à l'air, ce sel répond à la for 
mule C''H10AZ#O2Na, 20, tandis que dans le vide il perd 1 molécule d’eau et a pour formule 
C'1H1047302Na.H?0. À 

Benzëneazocyanacétate de méthyle. — Se prépare comme l’éther éthylique en traitant le cyanacé® 
tate de méthyle avec le chlorure de diazobenzène. Donne un dérivé « qui se présente sous forme 
de-petits grains cristallins très peu sotubles dans la benzine, plus solubles dans l'alcool bouillant 
qui le transforme partiellement en isomère B et aussi en benzèneazocyanacétate d'éthyle fondant # 
85°. Ce dérivé « fond à 1410. 

L’isomère B cristallise en lamelles ou en aiguilles jaunes, très minces, fusibles à 415. 

Le méthylbenzèneazocyanacétate de méthyle fond à 1240. 

Le benzoylbenzèneazocyanacètate de méthyle fond à 1470. À 

Constitution des éthers benzèneazocyanacétiques. — La solubilité des éthers benzèneazocyanacé- 
tiques dans les alcalis et les carbonates alcalins a conduit à les considérer comme de véritables 
dérivés azoïques (1) et non comme des hydrazones (Il). | 


C Az CAz 
(D CHSAz — Az cu (1) CSHSAz Az = C 
CO?R C O?R 
Claisen et Beyer ont attribué une constitution analogue pour les mêmes raisons à l'aldéhyde 
beuzènéazoacétoacétique, à la benzèneazoacétylacétone. Les recherches de R. Meyer, Y. Meyer, de 
Pechmann, Ramberger, Wellwright semblent, au contraire, établir que les dérivés azoïques dela 
forme : ‘© 


1 


R 
R'— A7 — CH 
R 


n'existent pas, et qu’on doit les considérer comme des hydrazones. à 
Dans ces conditions, les éthers benzèneazocyanacétiques seraiént des hydrazones des éthers 
cyanooxaliques : 74 


\ CAz 
oc 
C OR À 
Les recherches faites en faisant réagir la nitrosométhylaniline sur l’éther cyanacétique et st 
son dérivé Sodé pour obtenir la méthylhydrazone de l’éther cyanooxalique qui serait identique alc 


avec le méthylbenzèneazocyanacétate d'éthyle : 
C 5 Æ Az CH C Az 
COHs — U + CR HD CHAR ce | 
Az0 C O2C°H5 Az COCHE 
sont restées sans succès. Une autre réaction, due à Miller, a démontré que certaines hydrazone 


La 
cl 
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et en particulier celle de l’éther acétoacétique, étaient susceptibles de se combiner à Pacide cyan- 
hydrique pour donner des nitrites. 

Les éthers benzèneazocyanacétiques mis en présence du formonitrile ne s’y sont pas combinés. 
Ils ne se comportent donc pas comme l’hydrazone de l’éther acétoacétique qui est une hydrazone à 
fonction cétonique. 

Quant à l'isomére des êthers « et B, elle peut résulter de ce que ce sont des hydrazones; dans 
ces conditions, cette isomérie est du même genre que celle constatée par MM. Hantzseh et Kreft 
sur la phénylhydrazone de l’anjisylphénylacétone et par MM. Hantzseh et Overton sur d’autres 
hydrazones; on pourrait alors considérer les deux éthers « et 8 comme des isomères sléréochi- 
miques ayant les formes : 


Az — C — CO?R Az — C — CO?R 
H | | | H 
AZ == A7 AGE al 
CSH5 | DNTT 


Les envisage-t-on au contraire comme des véritables azoïques, on pourrait les représenter par 
les formules suivantes : 


CSHSAz CSHSAz 
H 


] Î H 
RC oc À Az CC OR 
C Az C'AZ 


Enfin l’isomérie peut dépendre du groupe cyanacétique lui-même qui possède un atome de car- 
bone dissymétrique. 

— M. Cu. FRiepeL fait hommage à l'Académie d’un volume qu'il vient de publier sous le 
titre : «Cours de Minéralogie professé à la Faculté des sciences de Paris. Minéralogie générale ». 

Nous avons reçu ce volume dont nous rendrons compte, ainsi que de beaucoup d’autres, dès 
que nous pourrons disposer d’une place qui nous fait défaut actuellement, par suite de l'abondance 
des matières. Te 

— Commissions pour juger les concours de 1893 : 

Prix Fourneyron. — MM. Lévy, Léauté, Sarrau, Résal, Boussinesq ; 

Prix Lalande. — MM. Lœæwy ; Tisserand, Faye, Wolf, Janssen ; 

Prix Valz (Astronomie). — MM. Tisserand, Faye, Lœwy, Janssen, Walt : 

Prix Janssen. — MM. Janssen, Faye, Wolf, Tisserand, Lœwy : 
_ Prix Montyon (Statistique). — MM. Larrey, Haton de la Goupillière, de Jonquières, Bertrand, 
Favé ; 

Prix La Case (Physique). — MM. Bertrand, Cailletet, Sarrau seront adjoints aux membres de 
la section de physique pour constituer la commission. 

— De la mesure du parallèle 47°,30 N. en Russie. Note de M. VÉNUKOF, présentée par 
M. Janssen. 

— Essai de condensation des éthers acétyleyanacétique avec les phénols.' Note de M. A. HeLb: 

En faisant réagir les phénols sur l’éther acétylacétique ou sur ses dérivés substitués, où sur 
_ léther benzoylacétique de M, Bæyer, en présence d'agents déshydratants, on obtient toute une 
série de corps dérivant de la coumarine ou de l’oxycoumarine par substilution de la chaîne laté- 
rale. MM. Pechmann et Duisberg, en opérant sur l’éther acétylacétique et la résorcine en présence 
dé l'acide sulfurique concentré, ont obtenu la B-méthylombelliférone : 


OH 
CH?CO — CH? — COOCHS + C6Hi (OH) = GRO ——, + CH°O + HO. 
C(CH3) = CH — CO 


Acélylcyanacétate d’éthyle et phénol. — A un mélange à molécules égales de 45 gr. 5 d’éther acé- 
tyleyanacétique et 9 gr. 40 de phénol pur, on ajoute par petites portions, et en refroidissant, 
50 grammes de SO‘H? concentré. Au bout de 24 heures de contaet à la température ordinaire, on 
verse dans deux à trois fois son poids d’eau froide, où mieux de glace pilée ; il se produit un abon- 
dant précipité blanc que l’on recueille et qu’on lave à l’eau et qu’on purifie par cristallisation dans 
 l'éther. On obtient de gros cristaux prismatiques insolubles dans l’eau, solubles dans l'alcool, 
l’éther, l'acide acétique cristallisable, et fondant à 110, Leur solution se colore en rouge vif par 
Fe*ClS. Ce corps répond à la formule C*H'tAz 04, produit d’hydratation pure et simple de l’éther 
acétylcyanacétique dont la constitution peut être représentée par la formule : 
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CAz C0 ARE È 
CH — CO — CHKQ + HO = CH — CO — CH ñ 
CO O CH NCO oc | 


* Si l'on fait bouillir avec une solution de potasse jusqu'à cessation de dégagement d'ammoniaque, 
On obtient, comme produits de décomposition de l’acide acétique, de l'acide malonique et de lal- 
cool. Il résulte de là que le phénol n'intervient pas directement dans la réaction. En opérant en. 
l’absence du phénol, en présence d'acide sulfurique étendu de très peu d'eau, on n'obtient rien, 
mais avec l'acide concentré on à, au bout de six à huit semaines de contact, le produit d’hydra- 
tation dont le rendement est moindre. £ 


Acétylcyanacétate d'éthyle et résorcine. — Si au phénol on substitue la résorcine, on obtient, … 
dans les mêmes conditions, de la méthylombelliférone 8 : 7 


I (OH L CH — CO UE 0 
C‘Hs (O H} + CH — CO — © LL H0 = 
| NC 0.0 C5 
OH | 
Lo —— + CO? + C?H6O + Az. 


C(CH) — CHUO 1 
L'acétyleyanacétate de méthyle en présence du phénol se trouve inaltéré ; avec la résorcine, il y 
a formation de quantités inappréciables d'un corps qui donne une fluorescence bleue en solution. 
Il résulte de ces faits que l’éther acétyleyanacétique se comporte d’une façon différente suivant 
le phénol employé. | 
— Synthèse de l'érythrite. Note-de M. G. GRINER, présentée par M. Friedel. : 
Pour arriver à la synthèse de cet alcool tétratomique, on part du butadiène 1-3 ou divinyle. On 
réalise la formation d'un bibromure C4HSBr? en faisant du brome sur le butadiène 
(CH? = CH — CH = CH?) dilué dans une grande quantité de chloroforme et maintenu à — 21°: 
Ce dérivé est liquide, il bout à 74-76° sous une pression de 26 millimètres. Inslable sous sa forme 
liquide, ce corps se transforme très rapidement à 400 et lentement à froid en un produit solide | 
de même composition, bouillant à 92-93° sous 15 millimètres de pression et fondant à 53-540. 
Il est très volatil, se sublime facilement et a une odeur piquante, irrilant fortement les yeux. 
Traité par l’acétate d'argent en léger excès et par une quantité d'anhydride acétique suffisante 
pour permettre le contact et chauffé pendant huit heures à 1259 1300, il donne une diacé- 
tine liquide bouillant vers 1100, à la pression de 2)mm, Cet éther fixe facilement le brome 
et donne un corps fusible à 87°. Celte dibromacétine, traitée à son tour par l’acétate d'argent, 
donne une tétracétiñe fusible à 85°. Cette tétracétine est identique à celle obtenue en partant de - 
lérythrite naturelle. Saponifiée, en la chauffant pendant 4 heures à 1069, avec de l’eau de baryte 
concentrée, elle donne l'érythrite cristallisée en jolis cristaux quadratiques, semblables à ceux du 
produit naturel, et fondant, comme eux, à 4180. L'érythrite de synthèse est inactif et indédou- | 
blable. On peut concevoir des isomères sté éochimiques Ophiquement actifs. 
— Action de la température sur le pouvoir rotatoire des liquides. Note de M. AIGNAN. k 
M. Colson, dans une précédente communication, a remarqué que l’oxyde d’isobutylamyle chan- « 
geait de pouvoir rotatoire par l'action de la chaleur, pouvoir qui changeait de signe. Cependant, . 
ce fait ne semble pas pouvoir être admis comme permettant de conclure à un changement 
de symétrie de la molécule. Du reste, Biot avait observé le même fait pour l'acide tartrique. 
L'auteur a étudié un mélange d’essence de térébenthine (gauche) et de camphre (droit) dissous 
dans la ben- zine, et un mélange d’essence de térébenthine et d’huile de résine. IL en conclut que, 
pour l’oxyde d’isobutylamine étudié par M. Co'son, on peut supposer qu'il contient des molécules 
actives de deux espèces différentes ; il suffit aussi d'admettre que, comme on est obligé de le faire 
pour les solutions d'acide tartrique, que les molécules d'isobutylamyle sont susceptibles de se 
polymériser à l'état liquide, de telle sorte que le signe du pouvoir rotatoire caractérisant la molé- 
cule d’isobutylamyle füt celui qu’on observe à température élevée. 
Cette hypothèse parail conforme aux faits les mieux observés de la variation du pouvoir rota- 
toire spécifique, par l'effet d’une variation de température. Si elle est juste, M. Colson pourra véri- 
fier que l’oxyde d’isobutylamyle, inactif à une température convenable pour la lumière jaune du 
sodium, est négatif, à cette même température, pour certaines radiations, et positif pour d’autres. 
— Village néolithique de la Roche-au-Diable, près Tesnières, canton de Lorez-le-Bocage 
(Seine-et-Marne). Note de M. Armand Viré, présentée par M. Daubrée. à 
— M. Garcia de la Cruz adresse de Barcelone une note relative aux densités des mélanges de. 
liquides et de solides pulvérulents, et M. R. Niple adresse une note relalive à un bolide observé à 
Kossoupa, près Cana (Dahomey), le 10 novembre 1899, vers 9 heures du soir. 
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LA THÉORIE DU CARBONE ASYMÉTRIQUE ET LES DERNIERS TRAVAUX 
DE M. ÉMILE FISCHER. 


Dans le cours d’un travail publié sous ce même titre dans les numéros de février et 
mars du Moniteur, nous avons eu l’occasion de signaler les résultats consignés dans 
un très important Mémoire de Fischer, paru l’an dernier dans les Annales de Liebig. 


C’est ce Mémoire dont nous donnons aujourd’hui la traduction in extenso. Cette consi- 


dération exceptionnelle est justifiée à un double point de vue. 

Pratiquement, le lecteur y trouvera développés dans tout leur détail et sous leur 
forme définitive les types de réactions utilisées le plus fréquemment par Fischer dans 
l’ensemble de ses travaux. 

Théoriquement, ce Mémoire constitue une démonstration systématique des principaux 
principes énoncés sous une forme plus ou moins explicite par Fischer à la suite de ses 
recherches antérieures, principes que nous nous sommes attaché à mettre en relief 
dans la première partie de ce travail (1). 

On trouvera en outre, dans ce Mémoire, un exemple excellent de l'application de la 
méthode de Fischer pour fixer les formules stéréochimiques, exemple d’autant plus 
instructif que le cas ou la méthode est applicable est immédiatement suivi d’un cas où 
elle se trouve en échec. 

La conférence de M. Emile Fischer, traduite dans le Moniteur en 1890 (2), les articles 


barus en février et mars 1893 joints à cette traduction et aux appendices dont nous la 


ferons suivre, constituent donc un ensemble qui permet de suivre pas à pas les progrès 
faits dans cette voie depuis plusieurs années et de se rendre un compte exact de l’état 
actuel de la question. | 

Nous espérons, en outre, que la lecture du présent Mémoire venant après les consi- 
dérations théoriques exposées précédemment, déterminera dans l'esprit du lecteur la 
conviction profonde qu'une théorie qui comporte de la part de savants, tels que 
M. E. Fischer, une démonstration aussi complète, n’est pas bâtie sur le sable et 
qu'elle a le même caractère de certitude que la plupart des théories admises dans les 
sciences physiques. 


(1) Voir Moniteur scientifique, livraison de février 1893, p. 84 
(2) Pages 997 et 1120. 


618 Livraison. — 4° Série, — Juin 1893. 28 


434 LA THÉORIE DU CARBONE ASYMÉTRIQUE. : 


Sur les sucres plus riches en carbone provenant de la glucose: 
Par M. EMILE Fiscuer. 
(Annales de Liebig, 1892.) 


Le procédé de synthèse des oxyacides découvert il y a soixante ans par Winkler, par 
l'addition de l'acide cyanhydrique aux aldéhydes, a été appliqué depuis quelques à, 
années aux matières sucrées par Kiliani et jusqu'ici n’a jamais échoué. fi 

Les oxyacides se transforment régulièrement en lactones et peuvent alors être tr'ans= 
formés dans le sucre correspondant, à l’aide de ma méthode de réduction par lama 
game de sodium. 

La combinaison des deux méthodes conduit à la production d'un grand nombre den 
sucres plus riches en carbone. 

La puissance de ce procédé fut prouvée sur la mannose où il conduisit à Pheptose ebà 
l'octose jusqu’ à la nonose. 

Sa fécondité s’accrut encore par l’observation que l’addition d’acide cyanhydrique« 
aux sucres fournit deux corps isomères stéréochimiques. | | 

On peut ainsi réaliser, en partant de chaque sucre connu, la synthèse de tous les” 
oxyacides, sucres et alcools polyvalents plus riches en carbone que la théorie prévoit: 
Les expériences suivantes que, pour des considérations pratiques, j'ai faites en partant 
du sucre le plus important, la d glucose, en donne la preuve. Kiliani a déjà montré 
qu’elle s’unit à l'acide cyanhydrique. Il appelait acide dextrose-carbonique l'acide 
obtenu C'H"0*. 

En même temps que celui-ci, il se forme une combinaison isomère qui peut être 
isolée des eaux mères à l’aide de son sel de brucine. 

Conformément à la nomenclature indiquée antérieurement, j'appelle les deux pro: 
duits acides glucoheptoniques et les distingue, faute d’un meilleur mode de désignation, 
en combinaisons « et B. 

Leurs lactones fournissent par réduction les glucoheptoses « et 8. 

La première s'obtient plus aisément et par suite a été utilisée pour les synthèses 
ultérieures. Par addition d'acide cyanhydrique se forment deux isomères : les acides «et 
G-glucooctoniques. 

L'«-octose fournit les mêmes résultats, car on en déduit aussi deux acides nono- 
niques dont l’un seulement a pu être étudié. k 

Les produits ultimes de la synthèse sont la glucononose et l’alcool nonovalent corres- 
pondant, la glucononite, 

De grandes difficultés pratiques, en particulier le défaut de matière, empêchent de 
pousser les essais plus loin (4). 

La structure des nouvelles substances se déduit immédiatement de la synthèse, Lan 
détermination de leur configuration présente de plus sérieuses difficultés ; on y a 
réussi jusqu'ici seulement pour la combinaison à 7 atomes de carbone, guidé par les 
considérations suivantes : 


(1) On se rendra mieux compte de ces diflicultés pratiques en jetant un coup d'œil sur le tableau 
suivant qui représente les rendements successifs obtenus par Fischer dans ses opérations : 


Lactone «-glucoheptonique; ,,,,,,.., ... 930 pour 100 de la glucose. 
gsglucheptose. ::.1:.:.:.04 4000 35 pour 100 de la lactone glucoheptonique. 
Lactone «-glucooctonique, .............. 83 pour 100 de l’heptose. «bc 
KAUIDEUQGIDER : 27. js 6 4 40 pour 100 de la lactone glucooctonique. Hs 
Lactone gluconononique. ............... &2 pour 100 de l’octose. “1 
DIROORARAIOS En ess us: 0 00 11 pout 100 de la lactone nononique. 


De sorte qu’en traitant 18 kilogr. 5 de glucose et enssuivant cette série de transformations sans rien 
distraire des produits intermédiaires, on peut espérer obtenir 0 kilogr. 030 de glucononite. | 


(Note du traducteur.) 2 
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Gomme il a été montré antérieurement (1), la configuration du sucre de raisin, de 
la d glucose peut être représentée par la formule de projection : 


HEURE 
CHOC CES Ge CES GO, 
OH OH H OH 


On déduit donc pour les deux acides glucoheptoniques les formules : 


pal He 2 
L. GHOH — CG — GC — C — C — GC — COOH. 
OH OH H OH OH 


PSS OH OR EAST 
IL. CPOH —C—C—C—C—C—COOH. 
QANONuHVEORQH 


À ces acides correspondent les deux acides pentoxypiméliniques : 


HALO HE VONT 

L. O0 0 = CO0: 
OH OH H OH OH 
H H OH H OH 

IL. 0e CC CO0H 
OH OH H OH H 


et ceux-ci présentent la même isomérie que les différents acides trioxyglutariques. 

Le système I doit être inactif au point de vue optique; le système II doit être actif. 

Pour préciser la configuration des deux acides glucoheptoniques, il suffit ainsi de les 
transformer en acides bibasiques et d'examiner ceux-ci optiquement (2). 

Pour la combinaison «, l'expérience a été effectuée partiellement par Kiliani (8) 
I obtient un acide pentoxypimélinique qui se transforme par évaporation de sa solu- 
tion aqueuse en acide lactonique C'H'*0*. Comme on l’a montré depuis, cet acide est 
optiquement inactif. Au contraire, l’acide lactonique isomère obtenu de la même façon 
à l’aide de l'acide $-slucoheptonique présente un fort pouvoir rotatoire. 

La théorie prévoit en tout 16 acides pentoxypiméliniques dont 4 sont inactifs. Pour 
construire les formules de ces derniers, il est commode de partir des deux acides tétra- 
oxyadipiques inactifs : 

HR HT 
GOOH — G — G -- C — GC — COOH 
OHSOHMOHLMON 
HORMONE UT 
COOH — CO — CG — CO — C — COOH 
CA HO CT ETTI 
et d'introduire au milieu le cinquième carbinol : 


AUS RAP CHEN EPRPRNE 
COOH — CG — CG — G — GC — C = CO0H 
OH OH OH OH OH 


(4) Voir le Moniteur scientifique du mois de février 1893, p. 89. 

(2) C'est la même méthode qui a déjà été si utilement employée à fixer la formule de la glucose, for- 
mule dont nous trouvons ici une confirmation remarquable dans l’existence de deux acides dérivés en C7 
bibasiques : l’un actif, l’autre inactif. On conçoit qu’uné marche analogue puisse arriver à préciser les 
formules des acides mucique et allomucique, Il est d’ailleurs bon de ne pas s’exagérer la généralité de cette 
méthode qui est impuissante à préciser les formules des sucres dérivés de la mannose et même des sucres 
dérivés de la glucose contenant plus de 7 atomes de carbotie. (Note du traducteur.) 

(3) Berichte, t. 24, p. 1839 et 2686. 


436 LA THÉORIE DU CARBONE ASYMÉTRIQUE. 


Hi HR CEE 

COOH — C— G— CG — CG — CG — COOH 
OH: OH HF O0OHPOH 
H° :0HPAHUS0RPAR 

COOH — C— G— G— G— C — COOH 
OH ANDRE EU | 
H T0 20 0 nt “3 

COOH - C— G— C— C— C — COOH D: 
OH HER EM RACE 


Enfin le nombre d’isomères pour une chaîne d’un nombre impair x d'atomes de 


carbone est égal à 27 —*. 

De ce résultat, qui peut être signalé comme une importante confirmation de la 
théorie, il découle pour l’ucide 2-glucoheptonique la formule de constitution I et pour 
la combinaison f la formule If. 

L’a-glucoheptose qui a, cela va sans dire, la formule correspondant à celle de 


l'acide : 


NH HO} HUE 
CHOH — G 6 #00 0 CNT 
“on DHSNH 0H EN 


permet d'obtenir les deux acides : 

H , “HSSOHRH H H 
CH'OH — C — CG — G — C — C — C — CO0OH 

OH "OHUH O0 HS O0HROUE 

HA RD RENTE H' DE 
CHOH — C— G— G— C— CG — G — COOH 

OH 20 HRHENO ANRT 
Pour décider quelle est celle de ces deux formules qui correspond respectivement 
aux acides « et 6-glucooctoniques, on ne peut employer la méthode indiquée plus haut 
car, dans les deux cas, il doit résulter de l'oxydation un produit actif. Ce n’est qu’en 
continuant la synthèse jusqu ’à l'acide déconique qu'on pourrait arriver à une combi- 
naison dont l'oxydation conduirait à un acide bibasique inactif. En conséquence, 
j'emploierai la même formule pour les deux acides glucooctoniques : Fe 
H He OMR à + 
CHOH — C— CG— G— C— C— CHOH — COOH 

OH: OH HAS ONE (?) 

formule dans laquelle le signe (?) indique que la disposition autour de ce carbone asy- 
métrique n’a pu être fixée expérimentalement. b 
Une seconde question, d’une signification plus générale, se rapporte aux proportions À 
de masse des deux isomères qui se forment par l’introduction d’un nouvel atome de 
carbone asymétrique. Dans les cas plus simples où l’on part de produits inactifs, on 
a toujours obtenu jusqu'ici des produits racémiques, € est-à-dire que les deux isomères 
ont été formés en quantités égales. 
Dans les synthèses actuelles, où les sucres servant de point de départ sont déja défi 
systèmes asymétriques, il n’en est nlus de même (1). n 


PA 
y 


(4) C'est là la meilleure démonstration du principe énoncé dans le numéro de février 1892, page 86 et 
dont nous reproduisons ici l’énoncé : 

Lorsqu'on introduit dans la molécule dissymétrique d’un corps aclif un nouvel atome de carbone aumé- 
trique, les isomères qui se forment : + 

1° N'ont pas nécessairement des propriélés optiques opposées, des pouvoirs rotétoires hu d et nié de e 
contraire; | 

90 Ne se forment pas en quantités égales, Il peut même arriver qu'on ne puisse isoler qu'un sat ces 
somèrese (Note du traducteur.) 
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L'exemple des acides glucooctoniques est bien instructif : l’acide « l'emporte de 
beaucoup et la marche de l’opération dépend sans aucun doute de la température. 

Si laddition d’acide cyanhydrique àu glucoheptose se fait à 20 ou 25 degrés, la 
quantité d’acide «-glucooctonique isolé à l’état de pureté s’élève à 73 pour 100 de ja 
valeur calculée d’après l’équation : 


C'H“07 -L CAzH -L 9 H°0 — C#H"0° -L Az 


tandis que l’acide 8 manque presque totalement. 

La masse de ce dernier s’élève au contraire à 43 pour 100 lorsque l'opération est 
effectuée vers 40° et la quantité de la combinaison « diminue d'autant. Un autre 
exemple avait déjà été observé antérieurement dans le cas du mannose où l'addition 
d'acide cyanhydrique fournissait 87 pour 100 du rendement théorique en acide manno- 
heptonique. 

Dans ce dernier cas, on n’a pas trouvé trace de la combinaison isomère. 

Pour les acides glucooctoniques, les rapports sont donc plus nets, puisqu'on peut 
prouver expérimentalement que leur isomérie tient uniquement à la différence de 
disposition autour du dernier carbone asymétrique, celui qui s’introduit synthéti- 
quement. 

L'a-glucoheptose et l’x-glucooctose possèdent d’assez belles propriétés et peuvent 
être préparés assez facilement en grandes quantités et à un état complet de pureté. 
Comme ce sont des dérivés immédiats de l’hexose la plus importante, du sucre de 
raisin, on doit les choisir de préférence comme matières premières des études physio- 
logiques relatives au sort des sucres plus riches en carbone dans l’organisme, 


Préparation des acides glucoheptoniques. 


Pour opérer en grand, la marche suivie par Kiliani est peu avantageuse parce que, 
vu la forte concentration de la solution, la réaction est trop vive et donne naissance à 
beaucoup de produits accessoires. 

On évite cet inconvénient en employant des solutions étendues ; il est alors bon, pour 
la marche de la réaction, d’ajouter une petite quantité d’ammoniaque. 

Pour les opérations en grand, on s’est tenu à la marche suivante : 5 kilogrammes de 
dextrose américaine ont été dissous dans un grand ballon de 95 litres, dans une 
solution aqueuse d’acide prussique à 3 pour 100 et on y a ajouté 10 centimètres cubes 
d’ammoniaque ordinaire. Le mélange est maintenu à 25 degrés pendant six jours 
jusqu’à ce qu'il se colore graduellement en brun et qu’il perde notablement l’odeur de 
l’acide prussique. On échauffe alors le mélange rapidement jusqu’à l’ébullition et on 
fait ensuite bouillir avec 6 kilog. 7 d’hydrate de barvyte cristallisé, dissous dans 20 litres 
d’eau jusqu’à disparition de l’ammoniaque. Cette opération exige plusieurs heures. On 
ajoute alors au liquide chaud assez d'acide sulfurique pour donner une réaction 
fortement acide, on chasse l’excès d’acide prussique par une ébullition prolongée, on 
précipite quantitativement la baryte par l'acide sulfurique et on évapore la liqueur 
filtrée dans une capsule plate jusqu’à consistance sirupeuse. Au bout de quelques jours, 
ce sirop commence à cristalliser et en quelques semaines la lactone de l'acide «-hepto- 
nique se sépare. Pour séparer les cristaux de leur eau mère épaisse et noirâtre, la 
masse est broyée avec de l’alcool à 80 pour 400 et filtrée à la trompe ou mieux encore 
agitée dans un centrifuge. 

18 kilog. 5 de raisin donnent 6 kilog. 5 de ce produit. 

On retire encore de l’eau mère, par évaporation et un repos prolongé, une seconde 
cristallisation de 850 grammes de la même manière. Dans les dernières eaux mères se 
trouve l'acide $-heptonique dont l'extraction sera décrite plus tard. 

Pour purifier la lactone « brute, on la dissout dans son volume d’eau chaude, on 
ajoute au liquide un volume égal d’alcool et on refroidit fortement. Les cristaux sont 

éparés après quelques heures et essorés de nouveau. 
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On obtient ainsi un produit qui n’est plus que faiblement coloré en gris et peut être 
employé directement aux expériences ultérieures. Le rendement total de ce produit 
presque pur est de 30 pour 100 du sucre employé. Dans les opérations sur une plus 
petite échelle le résultat était encore meilleur: car le rendement s'élevait jusqu'à 
33 pour 400. La masse de l'acide heptonique formé est cependant dans tous les cas 
encore plus grande, car la lactone étant très soluble dans l’eau ne peut être extraite du 
sirop brut que d’une manière incomplète. ‘in 


L 


Préparation de l’x-glucoheptose : 


HIS OCOG HET MEURT 

CHOH -— GC — CG — CG — G — G — CHO 
OH OH H OH OH ts 
50 grammes de lactone heptonique furent dissous dans 500 grammes d’eau à l'in- 
térieur d’un flacon à parois épaisses de 1 litre et demi de capacité et le tout fui 
refroidi dans un mélange réfrigérant jusqu’à formation de glace. On ajoute alors. 
4 centimètres cubes d'acide sulfurique étendu et ensuite 250 grammes d’amalgame de 
sodium le plus pur possible à 2 4/2 pour 100. On secoue le mélange vivement et l'on ÿ 
ajoute à courts intervalles de Facide sulfurique par masses de 4 à 5 centimètres cubes 
jusqu’à maintenir d’une façon permanente la réaction acide. De plus, il est avantageux 
de maintenir le liquide le plus froid possible par des immersions répétées dans lew 
mélange réfrigérant. 1 
L’amalgame est employé en 10 ou 15 minutes environ. On utilise la pause pour. 
refroidir la solution jusqu'à formation de glace, on ajoute alors de nouveau 
950 grammes d’amalgame et on opère comme précédemment. On interrompt l'opéra 
tion quand on a employé en tout de cette manière 750 grammes d'amalgame. Celan 
exige environ 50 minutes. On ajoute à la solution séparée du mercure assez d'une 
lessive de soude pour avoir une réaction encore alcaline au bout d’une demi-heure: dem 
repos. On opère ainsi pour transformer en sel de soude la lactone inaltérée. J 
La solution, exactement neutralisée par l'acide sulfurique, est chauffée pour lan 
clarifier, avec un peu de noir animal et filtrée. 
Plusieurs portions semblables peuvent être réunies pour en isoler le sucre. On ajoute 
alors à la solution chaude, graduellement 8 fois son volume d'alcool chaud à 96 pour 
100, en agitant, et on laisse reposer le mélange pendant 12 heures à la température de 

la salle. De cette façon, on précipite le sulfate de sodium et la plus grande partie du 
sel de sodium organique, tandis que, habituellement, le sucre reste complètement en 
solution. On enlève l'alcool de la liqueur filtrée par distillation dans un alambic… 
en métal, au bain-marie, et la solution aqueuse qui reste est évaporée dans une 
capsule de cuivre, d’abord à feu nu, puis au bain-marie jusqu’à cristallisation commen Ë 
çante, Par refroidissement, le sucre se sépare immédiatement sous forme d’une masse : 
cristalline épaisse. | he 
Cette masse fut essorée le plus complètement possible au bout de quélques heures à 
la trompe et lavée d’abord à l'alcool à 50 pour 100, puis à 80 pour 100 et enfin avec” 
de l'alcool absolu. Après dessiccation le produit blanc est presque chimiquement pur: È 
Le rendement oscillait dans les différentes opérations entre 32 et 38 pour 100 de la 
lactone employée; on ne peut retirer en général que peu de sucre de Peau mère, É 
puisque la cristallisation est empêchée par la présence d’autres produits. Dans la pré 
paration du sucre, une partie considérable de la lactone est transformée en acide par. 
l’action de l’amalgame et par suile soustraite à la réduction. Cette portion entre pour 
la majeure partie en mélange avec le sulfate de sodium qui est précipité de la solution 
aqueuse par addition d'alcool (1). 14 
On ajoute de l'acide sulfurique concentré, en petit excès, à la solution aqueuse con-\ 
(1) Pour récupérer cette partie, ns 
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centrée des sels et on précipite le sulfate de soude par l'alcool ; on filtre; on évapore 
l’alcool; on.sature exactement l'excès d’acide sulfurique par la baryte. On filtre de 
nouveau et on évapore. La lactone heptonique reste cristallisée et pure. 


Propriétés de la glucoheptose. 


Ce sucre se distingue par son aptitude à cristalliser et sa faible solubilité dans l’eau, 
et il constitue un des plus beaux corps du groupe des sucres. Il se sépare de sa solu- 
tion aqueuse chaude en cristaux bien formés que le professeur Hanshofer, de Munich,a 
bien voulu étudier lui-même. 

Ce sont des cristaux tabulaires appartenant au système rhomboédrique. (Pour les 
données cristallographiques, on se reportera au mémoire original.) 

Les cristaux ne se transforment pas à 100° et l’analyse a conduit à leur attribuer la 
composition C'H'0”. 

Ce sucre fond entre 180° et 1900 en se décomposant : il a un goût faiblement sucré. 

Solubilité. — Pour déterminer sa solubilité dans l’eau froide, on a pulvérisé fine- 
ment le sucre et on l’a laissé huit heures au contact d’une quantité insuffisante de ce 
dissolvant en agitant constamment, et ensuite on a évaporé à sec une quantité pesée de 
la liqueur filtrée ; 1 partie de sucre exige 10 gr. 5 d’eau à 14° pour se dissoudre. 

Pouvoir rotaioire. — Pour déterminer son pouvoir rotatoire, on a dissous 2 gr. à de 
sucre dans environ 20 centimètres cubes d’eau tiède, puis on à refroidi jusqu'à 200 et 
le volume fut porté à 25 centimètres cubes. Cette solution, dans un tube de 2 déci- 
mètres faisait tourner le plan de polarisation de 30,95 vers la gauche (moyenñe de 
lectures, différentes ; d’où l’on déduit la rotation spécifique [a] » = — 19°,7. 

Si l’on dissout au contraire le sucre sans élever la température, dans l’eau à 20°, ou 


. dans le cas où l’on opère en plus grande dilution et qu’on examine le liquide aussitôt, 


le pouvoir rotatoire observé est un peu plus grand. 

Dans une expérience, on trouva 15 minutes après la dissolution [a] ; — — 25°. Au 
bout de quelques heures, la rotation reprend la valeur indiquée plus haut. Ce sucre 
présente donc une faible birotation. | 

L’heptose est infermentescible par la levure de bière, 

Il réduit la liqueur de Fehling un peu moins vivement que le sucre de raisin. 

Si, à l'exemple de Tollens, on le chauffe avec de l'acide sulfurique ou de Pacide 
chlorhydrique étendu, il se forme du furfurol qui peut être décelé par l’aniline ou la 
phénylhydrazine. Mais la quantité de furfurol est très petite. Cette expérience prouve 
que la formation de furfurol a lieu aussi pour les sucres plus riches en atomes de 
carbone. 

Comme produits principaux de décomposition par les acides étendus, l’'heptose fournit 
comme les hexoses, des substances humiques. 

L'expérience suivante pourra servir de comparaison avec les résultats obtenus par 
Conrad et Guthzeit (1). 

0 gr. 951 d’heptose furent chauffés avec 2 gr.5 d’acide chlorhydrique à 20 pour 100 


‘dans une petite cornue munie d’un réfrigérant pendant 24 heures dans l’eau bouil- 


lante. Les substances humiques soigneusement séchées et lavées à 105° pesaient 
0 gr. 435, ce qui correspond à 45,7 pour 100. A l’analyse ces substances donnèrent : 


Cieee de NE PE AAA dd 61.5 pour 100. 
Li 1 hi SPNERSARERETTEN EE RER CE 4 4.8 — 


Transformation de l’heptose en acide heptonique. 


Si l'on dissout une partie de sucre dans 5 parties d’eau chaude, qu’on refroidisse à 
90° et qu’on ajoute 2 parties de brome, celui-ci est dissous en quelques heures si l’on 
agite constamment. Au bout de trois jours, l'excès de brome est chassé par évapora- 
D  — 


(4) Berichte, t. 19, p. 2569 et 2844. 
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tion, l’acide bromhydrique précipité par l'oxyde d'argent et l'argent dissous reprécipité 
par l’hydrogène sulfuré. Le liquide décoloré à chaud au moyen d'un peu de noir | ñ 
animal pur abandonne par refroidissement un sirop qui, agité avec de l'alcook à 
cristallise au bout de peu de temps. br 

Le produit fut caractérisé après cristallisation par son point de fusion et sa phényl- 
hydrazide comme l'acide &-glucoheptonique. Le rendement s'élève à 60 pour 100 du 
sucre employé. 4 

\ DÉRIVÉS DE L'4-GLUCOHEPTOSE, K 
Phénylhydrazone : C'H"O° — AH — C'H°. 1} 

Comme cette hydrazone est très facilement soluble dans l’eau, on doit, pour sa pré 
paration, employer des solutions concentrées. Une partie d’heptose est dissoute dans 
une partie et demie d’eau chaude ; on refroidit alors vivement et l’on ajoute une partie 
de phénylhydrazine. Ge mélange est abandonné vingt-quatre heures à la température 
habituelle. Il est nécessaire de faire tiédir la solution pour éviter la précipitation du 
sucre assez difficilement soluble qui se séparerait d’abord. On agite ensuite plusieurs 
fois le liquide avec de l’éther pour enlever lexcès de phénylhydrazine. L’hydrazone se 
sépare alors comme une bouillie épaisse de cristaux. La masse est essorée à la trompe 
et cristallisée dans un peu d'alcool absolu chaud. | **4] 

La matière séchée dans le vide au-dessus d’acide sulfurique a été analysée; l'analyse" 
conduit à la formule écrite plus haut. L'hydrazone fond en se décomposant vers 4700 par « 
une chauffe rapide. Dans l’eau elle est très facilement soluble, au contraire assez diffi- 
cilement dans l'alcool froid et presque pas dans l’éther. Elle présente d’ailleurs la plus 
grande ressemblance avec les hydrazones des sucres connus. ' 

Osazone : C'H?0° (Az°H C'H°}. 

Elle se sépare en fines aiguilles jaunes lorsqu'on chauffe au bain-marie une solution 
aqueuse de sucre ou de phénylhydrazone avec un excès d’acétate de phénylhydrazine. 
Pour la préparer en plus grandes quantités, on chauffe pendant une heure au bain- 
marie une partie de sucre dans 10 parties d’eau, deux parties de phénylhydrazine pure et 
une partie d'acide acétique à 50 pour 100. La masse cristalline quisse sépare est filtrée à 
chaud, lavée d’abord à l’eau, puis avec un peu d’alcool froid et eufin à l’éther. Siles ma- 
tières employées sont pures, l’osazone qui en résulte est formée de fines aiguilles 
jaunes presque chimiquement pures. NU 'UISS 

L'eau mère fournit par une nouvelle cristallisation une seconde portion moins consi- 
dérable et faiblement colorée en brun. La masse totale d’osazone est à peu près égale - 
au poids de sucre employé. Le produit, recristallisé dans l’alcool absolu chaud, fut 
séché à 1009 et analysé. L’analyse conduit à la formule donnée plus haut. 

L’osazone se présente sous forme de fines aiguilles jaunes, le plus souvent groupées 
en louffes; chauffée rapidement, elle brunit vers 190° et fond vers 1950 en se décompo- 
sant. Elle se dissout dans 60 parties d'alcool bouillant et est presque insoluble dans 
l’eau et l’éther. L’analyse la distingue de la glucosazone à laquelle elle ressemble beau- 
coup. L’acide chlorhydrique la dédouble en phénylhydrazine et heptosone. 

Pour préparer cetle osone, on ajoute une partie d’osazone finement pulvérisée à 
dix parties d'acide chlorhydrique de poids spécifique 1,19. L’osazone se transforme alors 
en une masse brune, visqueuse, qui en est le chlorhydrate. On échauffe alors le mélange 
rapidement à 35° et on frotte soigneusement la masse visqueuse avec l’acide; elle se 
dissout alors et, au bout de quelques minutes, commence la cristallisation de chlorhy- 
drate de phénylhydrazine, La réaction est en général terminée au bout de dix ou quinze 
minutes. La masse est alors refroidie à l’aide d’un mélange réfrigérant et le chlorhydrate “ 
de phénylhydrazine essoré sur du coton de verre. De l’eau mère chlorhydrique on retire 
l’heptosone de la même manière que la glucosone (4). | 

(1) Berichte, t. 22, p. 88. 
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Hexacétyle-glucoheptose. 


D’après Erwig et Künigs (1), le sucre de raisin est transformé en dérivé pentacétylé 
par l'anhydride acétique en présence d’un peu de chlorure de zinc. 

Dans les mêmes circonstances, l’heptose fournit un produit cristallisé qui, par ana- 
logie, peut être considéré comme son dérivé hexacétylé. Conformément aux indications 
d'Erwig et Künig, on dissout un petit morceau de chlorure de zinc de la grosseur d’un 
petll pois dans 12 centimètres cubes d’anhydride acétique, puis on ajoute 3 grammes 
de sucre finement pulvérisé et on chauffe 15 minutes au réfrigérant ascendant. Après 
avoir chassé l’anhydride acétique en évaporant au bain-marie et en ajoutant vers la fin 
de l'alcool à plusieurs reprises, il reste un sirop jauuâtre qu’on reprend par un peu 
d'alcool absolu. » 

Au bout de quelques jours la combinaison acétylée se sépare cristalline de la solution 
évaporée. On la lave à l’eau froide, on la fait cristalliser plusieurs fois dans une petite 
quantité d’eau chaude. Un échantillon séché à 1000 a donné à l'analyse des nombres 
conduisant à la formule C‘*H**0*. 

Ba combinaison fond vers 156° ; elle est très peu soluble dans l’eau froide et, au con- 
traire, très notablement dans l’eau chaude. Elle est encore plus soluble dans l'alcool, 
l’éther, le chloroforme. La détermination quantitative des groupes acétylés n’a pas été 
faite par suite du manque de matière. 


Décacétyldiglucoheptose. 


Cette combinaison correspond à l’octacétyldiglucose qui a été obtenue à l’aide du 
sucre de raisin, d’abord par Schützenberger sous forme amorphe, puis par Franchimont 
à l'état cristallisé. Pour l’obtenir, on dissout à chaud une partie d’acétate de sodium sec 
dans quatre parties d’anhydride acétique, et l’on ajoute au mélange une partie de sucre 
finement pulvérisé. Il en résulte une vive réaction. Après dissolution de l’heptose, on 
chauffe encore un quart d'heure au réfrigérant ascendant et on précipite ensuite la 
masse dans dix fois son poids d’eau. il se sépare alors une huile brune qui se prend en 
masse par refroidissement, tandis que de la solution aqueuse se précipite une autre 
partie de la combinaison acétylée sous forme de flocons blancs. 

Pour purifier le produit, on le fait cristalliser dans l’eau chaude après avoir ajouté 
du noir animal pur. Après une cristallisation, le rendement est de 70 pour 100 du sucre 
employé. Ce n’est qu'après ciaq cristallisations successives que le point de fusion reste 
constant à 131-1329 (non corrigée). L’analyse du produit séché à 1000 donna alors des 


nombres en accord avec la formule C?*H#0°*. 
Trouvé après 


Calculé. 3 cristall. 4 cristall, 5 cristall. 
(O5 En) 061 SOS STATUS 49,63 47.36 48.94 49,20 
141. © MER CR PRE 5.60 5.238 5,4 5.62 


-Cette suite d'analyses montre bien qu’au produit brut est mélangée une combinaison 


moins riche en carbone. 

On n’a pas effectué la détermination des groupes acétylés. La formule est justifiée par 
l’analogie avec le dérivé du sucre de raisin. La différence notable dans les points de 
fusion prouve que la combinaison est bien différente de la précédente, quoique la con- 
stitution empirique soit semblable. 


Priparation de l’x-glucoheptite. 


Ce corps se forme par la réduction ultime de l’heptose au moven de l’amalgame de 
sodium. On dissout dans l’eau, à la température habituelle, 10 grammes de sucre et, 


(1) Berichte, t. 22, p. 1464. 
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après avoir ajouté 4 centimètres cubes d’acide sulfurique à 20 pour 100, on y projette 
300 grammes d’amalgame de sodium à 2 1/2 pour 100. Pour accélérer la réaction, on 
agite fortement d’une manière continue et, de plus, on maintient légèrement acide la. 
réaction de la soJution en y ajoutant par petites portions de l'acide sulfurique étendu 
pendant la durée de l'absorption de l’hydrogène. Lorsque ce gaz commence à se dégager 
en quantités considérables, on laisse la réaction devenir alcaline et on continue l'opéra L 
tion de la même manière. Il est cependant avantageux de tempérer lalcalinité én ajou= 
tant de temps en temps de l’acidé sulfurique. La réaction peut être terminée en deux 
ou trois heures en se servant de 500 grammes d’amalgame. Le liquide ne réduit plus.« 
alors la liqueur de Fehling. L- 
On sépare alors le mercure, on neutralise exactement à l’acide sulfurique, on ajoute 
un peu de noir animal et l’on filtre. On ajoute à chaud de l’alcool chaud jusqu'à ce que 
le mélange en renferme 85 pour 100 ; on filtre après refroidissement et l’on évapore au 
bain-marie la solution alcoolique jusqu’à consistance sirupeuse. Par refroidissement, 
ce sirop se prend immédiatement en une masse cristalline qui est soigneusement broyée 
avec de l’alcool et filtrée. Le rendement est presque quantitatif. TU 
Le produit est soumis à de nouvelles cristallisations dans l’alcool méthylique ou éthy=M 
lique chaud jusqu'à ce qu’il ne renferme plus aucune trace d’impuretés et qu'il fonde 
vers 127-1280 (non corrigé). Séché dans le vide sur de l’acide sulfurique et analysé, ile 
fournit des nombres correspondant à la constitution C'H!*07. À 
Cette combinaison est très soluble dans l’eau et très peu dans l'alcool même à chaud." 
Cristallisée dans l’alcool méthylique, elle se présente en prismes fins qui fondent à une. 
température fixe, 127 ou 1280 (non corrigée), Sans aucune décomposition. Le produit 
impur dévie légèrement à droite Le plan de polarisation de la lumière polarisée, le pro 
duit pur est au contraire complètement inactif. L'expérience effectuée sur une solution 
aqueuse à 10 pour 100 dans un tube de 2 décimètres, dans des conditions telles q\'une 
déviation de 00,05 n’aurait pu échapper à l’observation, n'a pas permis de constatér… 
une rotation appréciable. Le résultat a été le même dans une autre expérience, où une 
solution de 0 gr. 6 d’heptite dans 5 centimètres cubes d’eau saturée de borax a été exa= 
minée dans un tubè de 1 décimètre. 


"] 
à. 


Heptacétylalucoheptite. 


De même que la mannite (1), l’heptite est transformée en éther neutre par l’anhydride 
acétique en présence de chlorure de zinc. 2 grammes d’heptite furent chauffés pendant 
une heure au réfrigérant ascendant avec 10 grammes d’anhydride acétique où l’on avait 
dissous un morceau de chlorure de zinc fraîchement fondu, gros comme une lentille. La 
solution fut alors évaporée au bain-marie, en ajoutant de temps en temps de l'alcool 
jusqu’à ce que l’odeur de l'acide acétique fût devenue très faible. Il reste un sirop qui 
digéré avec de l’eau, cristallise partiellement au bout de très peu de temps. | 

Pour enlever la portion non cristallisée, on broie, au bout d’un ou deux jours, la masse“ 
avec très peu d'alcool et on l’étale ‘sur une plaque poreuse. Le produit fut purifié com- 
plètement par cristallisations répétées dans l’eau. L’heptacétylglucoheptite se présenta 
alors en petites tables rhombiques fondant à 113-1150 (non corrigée). L’analyse du pro 
duit séché à 100° conduisit à la formule C'H°0* (C*H°0). 2 


 Benzalglucoheptite : C'H“0' = CH — C'H. 


Elle se forme dans les mêmes circonstances que les combinaisons benzyliques des 
alcools hexavalents découvertes par Meunier, mais elle s’en distingue par la consti-« 
tution. à 


(4) Franchimont, Berichte, t. 21, p. 2509. 
(2) Meunier, Comptes rendus, t. 106, p. 1495. 
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perséite (1) 2 molécules, il se forme ici une combinaison monobenzylique, même en 
présence d’un grand excès d’aldéhvde benzoïque. 

On dissout À gramme d’heptite dans un 1 c. ec. 5 d’acide sulfurique à 50 pour 100 ; 
on y ajoute 2 grammes d’aldéhyde benzoïque et l’on agite vivement le mélange des 
deux liquides : au bout de peu de temps, tout se prend en masse par la formation de la 
combinaison benzylique. Au point de vue du rendement, il est bon de maintenir quelques 
minutes le mélange au bain-marie jusqu’à fluidifier quelque peu la masse devenue 
épaisse, et d’agiter alors de nouveau pour établir le contact le plus intime possible 
entre l’aldéhyde et le liquide aqueux. 

Après 24 heures de repos, la masse est étendue d’eau, filtrée, lavée d’abord à l’eau 
froide jusqu’à disparition de la réaction acide, puis à l’éther pour enlever l’excès d’al- 
déhyde benzoïque. Le rendement est presque quantitatif. La substance, purifiée par 
plusieurs cristallisations dans l’alcool absolu chaud, puis séchée à 100, a été analysée. 
La formule qui en résulte est C'*H°°07. 

Elle fond à 2149 (non corrigée); elle est presque insoluble dans l’eau, elle est assez 
peu soluble dans l'alcool ordinaire ou l'alcool méthylique. Dissoute à chaud dans Pun 
de ces dissolvants, elle cristallise par refroidissement en aiguilles très fines et brillantes. 


Acide B-olucoheptonique. 


HR MONS 
CHOH — CG — CG — GC — GC — CG — CO0OH 
QU 0 HP SHMOH FH 


Get acide est renfermé dans le sirop brun qui reste après la cristallisation de la lac- 
tone &-glucoheptonique. Pour l’isoler, on a recours à son sel de brucine qui cristallise 


. très bien. On dissout des quantités égales de sirop et de brucine dans quinze fois leur 


poids d’eau chaude, on chauffe avec du noir animal et la liqueur filtrée qui est encore 
brun noirâtre est évaporée jusqu'à consistance sirupeuse. Grâce aux proportions 
employées, l’acide est en excès et, par refroidissement du résidu de l’évaporation, le 
sel de brucine cristallise seul. La masse, après un repos de plusieurs heures, est essorée 
le plus possible à la trompe, lavée avec un peu d’eau froide et cristallisée de la même 


manière dans l’eau. 


Si l’on dissout ce produit dans de l'alcool à 90 pour 100 à l’ébullition, il s’en sépare 
par refroidissement sous forme de cristaux brun jaunâtre, la plupart du temps groupés 
en mamelons. 

Le poids du sel ainsi obtenu est à peu près égal à celui de la brucine employée. 
Pour le purifier complètement, on dissout le sel dans l’eau chaude, on le décolore au 
noir animal et on le fait cristalliser ensuite dans l'alcool. Il fond à 1260, est très soluble 
dans l’eau chaude, assez peu dans l’eau froide. 

Le sel cristallisé une fois dans lalcool est assez pur pour servir à la préparation de 
l'acide heptonique. On dissout ce sel dans l’eau, on le décompose par l’hydrate de baryte 
en excès, on dissout dans l’eau chaude et l’on filtre après refroidissement : la brucine 
est séparée. L'eau mère est évaporée jusqu’à consistance sirupeuse pour se débarrasser 
complètement de la brucine et le résidu est broyé avec de l'alcool froid. Il reste alors 
la combinaison barytique sous forme d’une masse solide, grenue, faiblement jaunâtre. 
Elle est filtrée, dissoute dans l’eau chaude, et on en précipite exactement la baryte par 
l’acide sulfurique. L’eau mère, qui au début avait une réaction fortement acide, aban- 
donne par évaporation un sirop faiblement jaunâtre, dont la réaction est encore acide, 
mais qui consiste essentiellement en lactone B-glucoheptonique. Elle se sépare sous 
forme d’aiguilles après un repos de plusieurs jours. La séparation se fait beaucoup plus 
rapidement si l’on ajoute au sirop un germe du produit cristallisé. 


(1) Maquenne, Annales de Chimie et Physique [6], t. 19, p. 5. 
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La masse cristalline est essorée le plus complètement possible à la trompe et l’eau 
mère de nouveau évaporée. Elle fournit, après un traitement analogue, une seconde 
cristallisation et, en répétant l'opération, on obtient finalement à l’état cristallisé la plus 
grande partie du sirop initial. Le rendement calculé d’après le sel de brucine est presque 
quantitatif. 

Le produit fut purifié par dissolution dans l’alcool absolu chaud. Par refroidissement} 
il se précipite très vite en aiguilles fines incolores qui furent séchées à 100° en vue de 
l'analyse. Elle correspond à la formule C'H‘?07, 

La lactone a une réaction neutre et une saveur faiblement sucrée. Elle fond vers 151=« 
1520 (non corrigée) sans dégagement gazeux. # 

Elle est très soluble dans l’eau, passablement dans l'alcool chaud, au contraire très 
peu dans l’alcool froid et complètement insoluble dans l’éther. Elle ne réduit pas la 
liqueur de Fehling, est fortement lévogyre et offre le phénomène de la birotation. 

Une solution aqueuse de poids total 11 gr. 9417, qui renfermait À gr. 9, c’est-à-dire 
10,049 pour 100 de lactone et possédait le poids spécifique 1,0379, déviait de 160,5 vers 
la gauche le plan de polarisation. On opérait à 200, dans un tube de 2 décimètres, 
20 minutes après la dissolution. Au bout de 24 heures, la rotation était revenue à 440,12 
et restait alors constante. De cette dernière valeur on peut tirer la rotation spécifique 
[an = — 670,7. = 

Une seconde détermination, moins précise parce qu’elle fut effectuée dans un tube de 
1 décimètre, conduisit à la valeur — 680,6. 

La birotation ne tient pas ici, comme pour beaucoup d’autres lactones, à une trans- 
formation partielle en acide, car la solution a une réaction complètement neutre à la fin 
de l’opération. 

Les sels de baryum, calcium et cadmium sont extrêmement solubles dans l’eau. Jus- 
qu’à présent le sel de cadmium a été seul obtenu cristallisé. Il se sépare très lentement 
de sa solution sirupeuse en aiguilles très fines. Ce n’est qu’au bout d'un certain temps 
que la solution froide de lactone donne un précipité avec l’acétate basique de plomb. 


Mais à chaud le sel basique de plomb se sépare aussitôt sous la forme d’un précipité 
gélatineux. 


Phénylhydrazide : C'HO'.AzH°.C'H;. 

Si l’on chauffe au bain-marie pendant une heure le mélange d’une partie de lactone, 
une de phénylhydrazine et trois d’eau, il se colore en jaune orangé. Pour isoler l’hydra- 
zide très soluble, on ajoute alors de l'alcool absolu : il en résulte bientôt une cristalli- 
sation en lamelles faiblement jaunâtres. 

Le produit purifié par cristallisation dans l'alcool absolu chaud et séché à 1000 donna 
à l’analyse la composition C'*H*’Az*0’ (dosage d’azote). 

L’hydrazide fond entre 150 et 1520 (non corrigée) sans décomposition importante. 
Elle se dissout dans l’eau froide beaucoup plus facilement que le dérivé de l'acide 


«-glucoheptonique et ne peut, par conséquent, être employée à isoler l'acide de sa solu- 
tion aqueuse. | 


Transformation de l'acide $-glucoheptonique en combinaison « (1). 


Elle s’opère comme dans les cas analogues, en chauffant le sel de pyridine. Quatre 
grammes de lactone pure furent chauffés à 140° en tube scellé pendant 3 heures avec 


(1) Le mode même de synthèse des deux acides a et $ glucoheptoniques établit bien que leurs forinules 
ne peuvent différer que par la disposition autour du dernier atome de carbone asymétrique. Nous avons - 
donc là une vérification indiscutable du principe énoncé précédemment (Moniteur scientifique, 1893, p. 92). 

Deux acides sont transformables l’un dans l’autre sous l'action de la chaleur lorsque leurs formules ne « 
diffèrent que par la disposition autour du carbone asymétrique le plus voisin du groupement fonctionnel « 
acide. 

Nous rencontrerons plus loin à propos des acides glucooctoniques une vérification analogue. 

(Note du traducteur.) 
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4 grammes de pyridine et 20 grammes d’eau. La solution brune est bouillie avec un 
excès d’hydrate de baryte jusqu’à complet départ de la pyridine. La baryte est précipitée 
exactement par l'acide sulfurique et la liqueur est filtrée après traitement au noir 
animal. Par évaporation de la solution, il reste un sirop qui ne fournit quelques cristaux 
qu'au bout d’une semaine. Comme la quantité de ces cristaux était trop faible pour en 
faire l'analyse précise, on employa à l'isolement de l'acide &-heptonique sa phénylhy- 
drazide. Pour l'obtenir, on chauffe au bain-marie pendant une heure le sirop avec son 
poids d’eau et la moitié de son poids de phénylhydrazine. La solution brune refroidie 
abandonne, après addition d'alcool absolu, un mélange des deux hydrazides à l’état de 
cristaux peu colorés. Le produit est filtré, lavé à l'alcool et dissous dans deux fois son 
poids d’eau chaude. Après refroidissement, l'hydrazide de l'acide « se sépare lentement. 
Elle a été caractérisée par son point de fusion (trouvé 1720). 


B-glucoheptose. 
H HO: EH OH 
CHÆOH — C— C— GC — C — CG — COH. 
| CHATS HEC HSS®T 

On réduit la lactone en solution aqueuse à 10 pour 100, refroidie à 0, par douze fois 
son poids d'amalgame de sodium à 2 1/2 pour 100, en présence de la quantité corres- 
pondante d'acide sulfurique. Le liquide séparé du mercure est neutralisé à la soude de 
façon qu'il ait encore une réaction alcaline au bout d’une demi-heure; on filtre, on 
neutralise à l’acide sulfurique et on ajoute à la solution chaude une quantité d’alcool 
absolu chaud telle que le mélange en renferme 85 pour 100. Après refroidissement, les 
sels de soude sont séparés par filtration et l’eau mère alcoolique est évaporée. Le sucre 
reste alors comme un sirop jaunâtre. Comme on n'a pas réussi jusqu'ici à l’obtenir cris- 
tallisé, on a préparé son hydrazone et son osazone. 

La phénylhydrazone, C'H"O'.AZH.C'H, se sépare cristallisée, au bout de quelques 
heures, d’un mélange froid de deux parties de sucre sirupeux et d’une partie et demie 
de phénylhydrazine pure. Le produit est essoré à la trompe, lavé à Palcool froid, cris- 
tallisé dans l'alcool absolu chaud et séché dans le vide au-dessus d’acide sulfurique 
avant d’être analysé. 

… Par un échauffement rapide, la combinaison se colore vers 190 et fond à une tempé- 
rature voisine de 1920 en se décomposant. Elle est soluble dans l’eau, assez difficilement 
dans l'alcool, dans lequel elle cristallise en aiguilles incolores extrêmement fines. 

La phénylosazone se sépare au bout de peu de temps en fines aiguilles jaunes lors- 
qu’on chauffe au bain-marie une solution aqueuse du sucre avec de l’acétate de phényl- 
hydrazine. Un dosage d'azote a fixé la formule CH*'A7'0f. 

Le produit ne diffère en rien, point de fusion, forme cristalline, solubilité, de l’osa- 
zone de l’«-glucohepione. On pouvait prévoir ce résultat, car l’asymétrie du carbone 
qui détermine l’isomérie des deux sucres disparaît par la formation d’osazone. 


Transformation de l'acide B-glucoheptonique en acide pentoxzypimélinique. 
Het eee OTIPAV TERRE 
COOH — G — GC — G — G — C — COOH. 
OHNLO HE Hbc OH BRIE 
L'oxydation de l'acide $-heptonique a été effectuée par la même méthode qu'avait 
employée Kiliani pour la combinaison &. 10 grammes de lactone furent chauffés à 400 
avec 10 grammes d’acide azotique de densité 1,2. Au bout de quelques heures, il se 
forme une solution claire, de laquelle se dégage lentement de l'acide nitreux. L’opéra- 
tion fut interrompue au bout de 24 heures. L’acide bibasique formé fut transformé en 
sel de calcium. Pour cela le liquide rouge orangé est étendu de 500 centimètres cubes 
d’eau et neutralisé à l’ébullition par un excès de carbonate de calcium. Simullanément 
la liqueur d’abord assez peu colorée se fonce davantage. On la traite au noir animal et 
on filtre à chaud. Par le refroidissement, elle se trouble et le sel de calcium se sépare 
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en partie au bout de 12 heures sous forme d’une poudre cristalline jaune sale. L'eau - 
mère, réduite par évaporation à la moitié de son volume, fournit après un repos de … 
12 heures une seconde cristallisation. Le réndement total en sel de calcium brut s'élève … 
à 4 gr. 5, VE 

ie obtenir l’acide libre, on projette le sel de calcium finement pulvérisé dans Ia. 
solution chaude de la quantité calculée d’acide oxalique, puis on laisse digérer le. 
mélange pendant une heure, jusqu'à ce que le produit, aggloméré d’abord par un com- 
mencement de fusion, soit complètement transformé en une poudre cristalline d'oxalaten 
de calcium, Comme le sel employé n’est pas entièrement pur, la solution renferme un 
léger excès d'acide oxalique. On le précipite par la quantité juste suffisante d’eau de u 
chaux. Le liquide est alors chauffé avec un peu de noir animal pur, filtré et évaporé au 
bain-marie. Il reste un sirop jaune rougeâtre, On le dissout dans un peu d’acétone pure 
et on le fait évaporer lentement ; dans le courant d’une à deux semaines, il s’en Sépare\ 
des houppes cristallines dures, presque incolores, noyées dans un sirop épais. On peut … 
les séparer de celui-ci aisément par lavage à l’acétone pure. L'eau mère fournit par 
évaporation une seconde cristallisation. Les cristaux constituent non pas l'acide biba- | 
sique lui-même, mais sa monolactone de composition C'H"0°. 

Pour purifier davantage cette substance, on la dissout dans une grande quantité 
d’éther acétique chaud. De la solution fortement concentrée se séparent des lamelles 
incolores et dures, réunies en houppes qui, à la suite de cristallisations répétées, tous 
jours dans le même dissolvant, se transforment en longues aiguilles ou en prismes, … 
On sécha à 100° et analyse conduisit à la formule C'H"O*. 

L’acide lactonique fond vers 177 lorsqu'on le chauffe rapidement, mais le point de 
fusion est mal déterminé et le corps se décompose. Néanmoins, ce corps fond visibles 
ment plus haut que la combinaison isomère de l'acide « dont Kiliani trouva le point de 
fusion 143. Il est très soluble dans l’eau froide et l’alcool chaud, très peu soluble dans 
l’acétone et l’éther acétique. Il est fortement dextrogyre. 

Une solution aqueuse fraîchement préparée, qui renfermait 9,972 pour 400 d’acide 
lactonique et possédait le poids spécifique 1,0433, faisait tourner dans un tube de 1 déci- 
mètre de 7°,13 vers la droite, ce qui donne [«]s° = + 680,5 pour la rotation spécifique. M 
La conduite de cette combinaison vis-à-vis des alcalis montre bien que c’est un acide 
lactonique : sa solution aqueuse exige en effet, pour être amenée à neutralité, deux fois 
plus de potasse à chaud qu’à froid. Le sel de calcium est très peu soluble dans l’eau et 
se sépare de sa solution chaude en cristaux très petits, grenus et incolores. 


Conduite optique de l'acide pentoxypimélinique provenant de l'acide «-glucoheptonique. 


Hof se 0) Reel 
COOH — CG — C — OC — CG — G — COOH. 
OH OH H OH OH 


La combinaison et ses sels ont été décrits par Kiliani, mais elle n’a pas été examinée 
au point de vue optique. Elle se transforme aussi, par évaporation de sa solution . 
aqueuse, en acide lactonique cristallisé C'H#0. : 

Pour l'étude optique, on se servit de cette lactone préparée par la méthode de Kiliani M 
et purifiée par cristallisation dans l’eau. La combinaison fut reconnue inactive, car une . 
solution à 40 pour 100 ne présenta aucune rotation appréciable dans un tube de 1 dé- 
cimètre et dans des conditions expérimentales telles qu’une déviation de 0° 05 ne put 
échapper à l'observation. R à 

Pour compléter la connaissance de la lactone, on prépara encore la phénylhydraziden 
neutre. Elle se précipite à chaud d’une solution aqueuse d'acide lactonique, au bain= 
marie et en très peu de temps; en présence d’un excès de phénylhydrazine, sous forme M 
de lamelles jaunâtres, très solubles dans l’eau et dans l'alcool, auxquelles un dosage 

' FER 


d'azote a permis d'attribuer la formule C'’H**Az'0?, 
UE LouIs SIMON, 
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SUR LE JATROPHA CURCAS ET SUR L'HUILE QU'IL CONTIENT 


Par MM. J.-J. ARNAUDON et UBALDINI. 


Le fruit de cet abrisseau de la famille des Euphorbiacées, qui comprend plusieurs 
plantes à principes huileux, drastiques ou émétiques, est vénéneux. 

Le Jatropha Curcas (Pignon d’Inde ; Médicinier) est propre aux climats chauds et 
humides de l'Amérique méridionale et des Antilles. Un seul pignon ou deux suffisent, 
comme nous l’avons essayé nous-mêmes, pour produire un fort dérangement; la saveur 
en est douceâtre, puis elle prend à la gorge avec un sentiment d’âpreté et, après une 
heure environ, on éprouve des douleurs de ventre, des nausées suivies d’évacuations 
alvines, de vomissements et prostration. Après trois jours de faiblesse, la santé revient. 
Quelques graines de plus, et la mort s’ensuivrait. 

Les fruits examinés par nous provenaient de la collection de produits naturels 
envoyés par le Paraguay à l'Exposition de Paris en 1855. Cette étude à été commencée 


en l’année 1857, publiée en extrait dans le Vuovo Cimento de Pise en 1858, et reprise 
en 1893 à Turin. 


Caractères physiques. 


Les pignons sont réunis dans une enveloppe ou capsule divisée en trois comparti- 
ments. Leur poids varie de cinq à sept décigrammes; leur forme est généralement 
ovoide et comprimée en trois parties. Chaque pignon est constitué par deux parties 
principales : la coque et l’amande. La coque est formée d’une partie extérieure ou 
épidermique, noire, rugueuse, pointillée ou nuancée de blanc, non luisante, résinoïde, 
et d’une partie interne brune, compacte, fragile et tapissée d’une membrane mince, 
papyriforme, servant d’enveloppe à l’amande et à l’embryon renfermé dans celle-ci. 
Nous avons trouvé que 100 parties contiennent 41.50 de coque et 58,46 d'amande. 


Extraction des matières grasses. 


L'expérience a été faite sur 30 grammes de pignons qui ont été réduits en pulpe, 
puis traités par l’éther à froid. 

Le traitement éthéré a donné 37.1 du poids de l’amande et 29 pour 100 du poids du 
pignon avec l'enveloppe, d’une huile sirupeuse presque incolore, d’une densité de 4.915, 
qui jaunit par exposition à l'air et laisse déposer quelques globules d’un corps gras moins 
fusible, Son odeur est nauséabonde et un peu âcre; cette odeur persiste même après un 
séjour de quelques heures dans une étuve à + 1000. Traitée par l’eau, elle ne donne 
pas trace de tannin aux sels de fer. 

Cette huile est neutre aux réactifs quand les graines ont été bien conservées. 

Elle est soluble dans l'alcool froid, toutefois un peu moins que l'huile de ricin à 

laquelle elle ressemble par ce caractère; une goutte se dissout dans deux d’alcool 
absolu. Gette conclusion n’est pas d'accord avec celles d’autres chimistes qui l'ont 
trouvée moins soluble. 
. Ilest remarquable que lorsqu'on traite à plusieurs reprises l'huile par de petites 
portions d'alcool, l'huile de Jatropha étant en excès, on finit par avoir un résidu indis- 
sous dans l'alcool froid, constitué par des globules d’un corps gras solide à la tempé- 
rature ordinaire ; ces globules sont cependant solubles à froid dans une plus grande 
proportion d'alcool. 

Le liquide alcoolique d’où ces globules gras ont été séparés a laissé, par évaporation, 
une huile plus fluide et très soluble dans l’alcool. Ce caractère ainsi que l'étude des 
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produits de sa décomposition par les alcalis me portent à penser que l’huile de Jatropha 
ne diffère de celle de ricin que par la proportion des corps gras qui la constituent (1): 


Analyse du Jatropha Curcas. 


Cent parties de l’amande du pignon d’Inde contiennent : 3, 
EauL 269, [ES SOS EUTENRPRRRN ER PET PEU CE 7.2 
Matières grassps. 1.1. SORMAMERIENNRENNRS I PERVRLRE PE TRE 37.5 
Glucose. NOR RER TR PM EC ROME RES } L - 
Matière ligneuse amylacée 52 CARTON = 
Résidu. . SAlbumine,4 42164 ANS OR NI SERRE RS 55.3 N : 
Gaséine ... 4, 4.416 RO 6e MER FORSNINERRS N 


100.0 


La quantité de cendres trouvée pour l’amande a été 4.8 pour 100; celle fournie par 
l’'amande avec sa pellicule a été de 6 pour 100. 4 
Ces cendres contiennent de la silice, des phosphates, de la potasse, de la chaux, de 4 
l'oxyde de fer. 
La détermination de l’azote a donné 4.2 pour 100 pour l’amande, et 2.9 pour 100 É 
pour l’amande avec son enveloppe. 1 


Saponification de l'huile de Jatropha Curcas. 
La saponification a été faite avec la baryte, à 1000, dans les proportions suivantes :, 


10 grammes d'huile ; 
10 grammes de baryte hydratée; 
20 grammes d’eau. 


On a versé le lait de baryte dans l’huile; la saponification commence à la tempéra- 
turc ordinaire. On a exposé le mélange pendant 24 heures à l’étuve, en agitant la masseM 
de temps en temps et ajoutant de l’eau au fur et à mesure qu’il s’en perdait pendant l’éva 
poration. 

La saponification opérée, on a évaporé l’eau au bain-marie et le résidu a été repris 
par l'éther, lequel, évaporé à siccité, n’a pas laissé de trace de corps gras non saponifié. 

Le savon barytique, après le traitement éthéré, a été soumis à un lavage à Peau bouil- 
lante pour enlever la glycérine ainsi que les savons de baryte à acides gras volatils éga= 
lement solubles dans l’eau. 

Le liquide filtré a été traité par un courant d'acide carbonique pour précipiter la 
baryte en excès ; on a fait bouillir, puis on a filtré. Séché au bain-marie, il a laissé un 
résidu sirupeux, lequel, repris à l'alcool absolu, a donné 0 gr. 897 de glycérine. On a 
vérifié la nature de ce corps par le procédé suivi par M. Berthelot par sa transforma 
tion en propylène iodé au moyen de l’iodure de phosphore, propylène iodé qui, trailén 
à son tour par l'acide chlorhydrique fumant et le mercure, a donné le propylène. 

La partie indissoute dans l’alcool absolu a été traitée par l’eau, laquelle, par Évapo= À 
ration, laisse un résidu qui donne la baryte par calcination. 1 

Ce résidu du traitement aqueux, chauffé avec l'acide sulfurique dilué, fournit des. 
traces d’un produit volatil odorant; la quantité obtenue ne nous a pas permis de con- 
stater la nature de cet acide gras volatil. 4 

Le savon, insoluble dans l’éther et l’eau bouillante, séché à 100°, a donné un résidu” 


(1) L'huile de Jatropha chauffée avec la potasse dans une cornue donne de l'acide caprylique par dis 3 
tillation, caractère signalé pour l'huile de ricin. 
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pesant 16 grammes. Ce dernier, traité par l’alcool bouillant, donne à son tour 0 gr. 423 
d’un savon à acide gras fluide à la température ordinaire. 

Le résidu, insoluble dans l’alcool bouillant, pesant 16 gr. 077, a été décomposé par 
l'acide chlorhydrique. 

Par refroidissement, les acides gras viennent se figer en masse blanc jaunâtre formant 
croûte à la surface du liquide incolore; on a lavé à plusieurs reprises par l’eau et ensuite 
la masse a été comprimée entre des feuillets de papier à filtre. Le résidu, qui ne tachait 
plus le papier, a été repris par l'alcool à 66 bouillant, lequel a laissé déposer par 
refroidissement un acide parfaitement blanc et cristallin, fondant entre 40 et 300. 

Le papier à filtre entre lequel les acides gras avaient été comprimés a été lavé à l’éther 
bouillant et cet éther donna par évaporation un acide liquide légèrement jaunâtre, 
lequel cependant tenait en suspension après refroidissement de l’acide gras moins 
fusible (fondant à 450). 

Une portion de l’acide gras liquide distillé avec la potasse à une température mo- 
dérée, s’est gonflée, en devenant écumeuse et noirâtre, et en produisant de l'alcool 
caprylique, caractère qui le rapproche de l'huile de ricin. 


Traitement de la portion des amandes insoluble dans l'éther. 


On l’a traitée par l’eau dans un mortier en faisant un liquide laiteux, puis on a jeté le 
tout sur un filtre ; le liquide passe trouble. Ce liquide, évaporé, laisse un résidu déli- 
quescent. Ghauffé vers 70°, il a donné un coagulum abondant que l’on a séparé par 
filtration. Cette matière coagulée présentait les caractères suivants : à l’état humide, elle 
offre l’aspect du blanc d’œuf coagulé; à l’état sec, l'aspect corné des fragments de 
gluten d'albumine sèche. Elle se dissout dans l'acide chlorhydrique et se colore en 
pourpre violacé ; l’acide nitrique la colore en jaune. 

* Exposée à la distillation sèche, elle a donné de l’ammoniaque et des produits sulfurés : 
c'était de l’albumine. 

* Le liquide duquel l’albumine a été séparée par ébullition, traité par l'acide acétique, 
a précipité une substance floconneuse, soluble dans un excès d'acide. Une portion de ce 
liquide abandonné à lui-même avec de la craie a produit du lactate de chaux : c’était 
de ia caséine. | 

D'un autre côté, nous nous sommes assurés de la présence du glucose en coagulant 
la caséine par l'acide acétique et évaporant le liquide filtré. Le résidu sirupeux avait 
une saveur douce, réduisait les sels de cuivre et produisait de l’acide carbonique avec 
la levure de bière. 

Une partie de ce résidu sirupeux, reprise par l'alcool, a laissé un résidu gommeux. 

Le résidu ligneux ou pulpe blanchâtre qui est restée ne donnait que des traces 
d’amidon. 


Essais sur la coque ou enveloppe des pignons. 


La décoction de la coque brune des pignons produisit sur la soie une couleur gri- 
sâtre très solide sans mordants. 

Mordancée en sel de fer, on obtient un marron brun, et une terre d'ombre avec les 
sels de cuivre. 

Cette matière colorante est produite par la partie interne de la cuticule, puisque la 
pellicule noire ne perd pas de son intensité, même après des traitements par l’eau 
bouillante, et semble de nature résinoïde. 

Il nous reste à chercher le principe actif ou vénéneux qui ne s’est dissous que par- 
tiellement dans l’huile, J.-J. ARNAUDON. 
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DE L'ESSAI ARÉOMÉTRIQUE DES BIÈRES, MOUTS ET EXTRAITS DE MALI 
AU MOYEN DU MALTOMÈTRE ro à 


Par M. D. SIDERSKY. 


n 

L’extrait de malt houblonné, le moût de bière que le brasseur soumet à une fermen= 
tation plus ou moins active, renferment à la fois du maltose, des dextrines, quelques 
matières azotées et les principes aromatiques empruntés au houblon. Seul, de ces 
matières diverses, le maltose subit une décomposition par la fermentation, en se transs 4 
formant en alccol et en acide carbonique; les autres matières restent dans leur état.\ 
primitif et forment, avec le reste du maltose non décomposé, l'extrait sec de la bière. 

Bien que la proportion respective de ces diverses matières soit fort variable suivant\ 
la matière première et les procédés de préparation du moût, la densité relative de l’ex= 
trait sec est à peu près constante, de sorte qu’il existe une relation très étroite entre la. 
densité d’un moût et sa teneur en extrait sec, qu’il suffit de déterminer la première ne 
pour en déduire la dernière au moyen de tables établies spécialement dans ce but, 
telles que celle de Schulze-Ostermann, celle d’Ellion, etc. Nous ne citerons que pour mé 
moire la table de Balling, ou plutôt son saccharimètre, dont les indications se rappor= 
tent aux solutions de sucre de canne-et n’ont pas de rapport avec l'extrait sec de la bière. « 

Les deux tables que nous venons d'indiquer ont été établies au moyen de nombreux, 
dosages d'extrait sec dans des moûts differents, mais la manière dont l'extrait sec a été 
dosé n’ayant pas été identique, les deux auteurs sont arrivés à des résultats différents. 
Schulze-Ostermann (1) dose l'extrait sec du moût, en évaporant une certaine quantité de 
liquide à la température de 75° centigrades, de sorte que le résidu contient le maltose M 
à l’état d’hydrate (C'*H*0'! + H°0), tandis que Z{lion (2) dose l'extrait sec par Évapo= 
ration dans le vide à 97° centigrades environ et, dans ces conditions, le résidu est tout 
à fait anhydre. 

Nous considérons la méthode d’Ellion comme la plus exacte, d’abord parce que lextrait 
sec comprend l’ensemble des matières sèches dissoutes dans le moût, et ensuite parce 
que le procédé Schulze conduirait à des résultats différents selon qu’il y a du maltose 
en proportion plus ou moins forte. 

Voici quelques chiffres empruntés aux tables en question : 


DENSITÉ SCHULZE-OSTERMANN. ELLION, 
DEGRES 

A 150 CENTIGRADES EXTRAIT SEC. EXTRAIT SEC. 
(l'eau BALLING TR 

de 150 centigrades (h 470,5 centigr.). Pour 100 Pour 109 Pour 100 Pour 400 

étant l'unité). grammes. centimètres cubes. grammes. centimètres cubes, 
1.0100 2.50 a! 58 2,64 2.47 2.49 
1.0200 >.00 5.20 5.30 4,89 4.99 } 
1,0300 7.46 1.14 7.94 1:21 7.49 e 
1.0400 9.90 10.16 10.57 9.62 10.00 ce 
1,0500 12.28 12.63 13.26 11.92 12.52 à 
1.0600 14.66 15.14 16.05 14,19 15.04 DS 
1.0700 17.00 17.48 18.70 16.42 417,52::,.) 0 
1,0800 19:27 19.67 21.24 18.61 20.10 L 
ou , 


à LEE L: 
En examinant de très près la table d’Ellion, en nous attachant principalement aux 
chiffres exprimant Pextrait sec en grammes pour 100 centimètres cubes (soit en Kilo= 


(1) Schulze-Ostermann, v. Post, Analyse chimique appliquée à l'industrie, chap. « Bière ». — V. Marx, 
Laboratoire du Brasseur, 3° édit, p. 402-407. #4 
(2) Ellion, v. Zeitschrift für Angewandte Chemie, 1890, p. 291. à É, 
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grammes par hectolitre), ous aVOnS reconnu qu’il y a une relation très simple entre la 
densité et l’extrait sec, et qui est représentée par la formule : 


e décimale étant négligées 
moûts à moins de 14 pour 
-20 pour avoir l'extrait sec en 


ilogr | ficient l'excédent du poids 
d’un litre de moût sur celui de l’eau, on obtiendra l'extrait sec en grarnmes par litre (4). 


L’extrait sec considéré en bloc possède sans doute la densité de 1,667, mais les solu- 
tions se dilatent légèrement avec l'augmentation de la concentration, 
: Les aréomètrés en usage en brasserie n'élant pas en rapport direct avec l'extrait sec 
. du moût, nous avons fait construire (2) un aréomètre Spécial, nommé mallomètre, qui 
indique, à la température de 430 centigrades, les kilogrammes d'extrait sec par hecto- 
litre de moût, en suivant la formule que nous venons d’exposer. 

Cet instrument rendra donc un réel service aux brasseurs par suite de ses indications 
directes. Mais ce n’est pas tout, car le brasseur y trouvera un moyen de contrôle pour 
la conduite de la fermentation, en pesant le moût avant et après et en constatant la 
différence, l’atténuation apparente ; cette différence, divisée par 2, représente la teneur 
centésimale de la bière en alcool. 

Nous allons exposer les principes théoriques de cette formule, à la fois si simple et si 
importante pour la brasserie. 

Par la fermentation, une partie du maltose dispar 
poids équivalent d'alcool, qui reste dans la bière, et 
dans l'air. Théoriquement, 100 kilogrammes de sucre 
Pasteur, en : - 


51*,10 (ou 64 lit. 3) alcool ; 
49%,20 acide carbonique ; 
3,40 glycérine ; 
0,65 acide succinique ; 
1k,30 cellulose, matières grasses, etc. 


105%, 65 


ait pour donner naissance à un 
à l’acide carbonique qui se perd 
de canne se décomposent, d’après 


Mais, dans la pratique industrielle, c’est-à-dire en fermentation rapide, on n’obtient 
- que 60 à 60 Litres 5 d'alcool au maximum, le reste étant perdu par évaporation et 
entraînement par l'acide carbonique, etc. Nous pouvons donc admettre, sans nous 
écarter beaucoup de la vérité, qu’en brasserie la fermentation produit au maximum 
- 61 litres d’alcool pour 100 kilogrammes de sucre (maltose anhydre). 
; Voyons maintenant quelle serait l’atténuation apparente de l'extrait sec produite par 
- la décomposition de 4 kilogramme de maltose. 
* Il y aura d’abord l’atténuation réelle de 1 kilogramme, ou 40 du maltomètre, par 
. suite de la disparition de 1 kilogramme de maltose, Ensuite, il y à dans le liquide 
» O Lit. 61 d’alcool dont la densité est inférieure à celle de Peau. Or, pour calculer cette 
* atténuation, il suffit de rappeler que la présence de 1 pour 100 d’alcool abaisse Ja den- 
 sité de 0,0013 à 0,0014 environ, ce qui ferait au maltomètre 0.14 X 2.5 = 0,35 d’ex- 
» trait sec. 0 lit. 61 d’alcool produiront donc une atténuation de 0.61 X 0.35 — 0.91 
4 d'extrait sec. Donc, la disparition de 4 kilogramme de maltose produirait une atténua- 
tion apparente de 4,21 au maltomètre, d’où l’atténuation apparente X 0.82 = atténua- 
tion réelle. Ge coefficient 0.82 est Constant, quelle que soit la concentration du liquide, 
(1) Les densités indiquées dans les tables de Schulze et d’Ellion se rapportent à l’eau distillée à 159 
céntigrades prise comme unité, En les multipliant par 0,99916, on aura les densités absolues, 


(2) Le maltomètre est construit, sur nos indications, par la Société centrale de produits chimiques, 44, 
rue des Ecoles, à Paris. 
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maltomètre se rapportant au volume du liquide qui ne subit aucune Ÿ 
4° l'atténuation apparente indique la décomposition deOkil. 82 
alcool produit serait évidemment de : à 
0.82 X 0,61 — 0 lit. 50. Ne 4 
tésimale de la bière en alcool est donc égale à la moitié de l'atténuation ; 1 


les degrés du 
modification (1). Donc, 
de sucre ; la quantité d 


La teneur cen 


apparente. L 
Soit un moût ayant indiqué au maltomètre 17° avant la fermentation, et 60 après la 


fermentation. On aura donc 13° — 6° — To, atténuation apparente. Un hectolitre du . 


moût fermenté (bière) contiendra donc : 


T 3 it. 4/2 d'alcool, et 6-+ 7 X 0.18— 7 kil. 26 d'extrait sec. 


A 
201 


Me 


Le coefficient 0,18 est l'excédent de l’atténuation apparente sur l’atténuation réelle 

L’échelle du maltomètre va de 0° à 209, et chaque degré est divisé en 5 parties. Elle 
est établie pour la température normale de 15° centigrades. :11 

On peut employer le maltomètre pour l’analyse de la bière, en faisant un essai double 
sur la bière telle quelle et sur une portion de bière dépouillée de son alcool par Évapo- 
ration à moitié en ramenant avec de l’eau au volume primitif. La dernière indiquera 
l'extrait sec de la bière et la différence des deux observations, multipliée par 2.86, 
indique l'alcool pour 100. Si l’on dose l'alcool à part, au moyen de l’ébullioscope, il 
suffira de peser la bière au moyen du maltomètre et d’ajouter aux degrés observés k 
l'alcool multiplié par 0,35. 4 

Exemple : le maltomètre indique dans la bière 5°, et 60,5 dans la même bière dé- 
pouillée de son alcool. On aura 6°,5 — 50 — 40,5 ; 1.5 X 2.86 — 4.29 pour 100 alcool: E 
Si l'on a trouvé 4.30 pour 100 alcool par l’ébullioscope et 5° avec le maltomètre, l’extrait 
sec de la bière serait 5 + 4.30 X 0.35 — 5 +1.5 — 6.50 pour 400. 4 

IL est bien entendu que l'extrait sec est toujours exprimé en kilogrammes par hecto- 
litre de liquide et l’alcool en degrés Gay-Lussac, c'est-à-dire en litres d'alcool par hec- 
tolitre de liquide. ; 

En distillerie, comme dans toute autre industrie de fermentation, le maltomètre est 
également susceptible de rendre de réels services. Il ne s’agit pas, dans ce cas, de. 
rechercher avec le maltomètre le degré d'extrait sec d’un moût dont la composition est. 
variable suivant la nature et la composition de la matière première soumise à la saccha-. 
rification. Mais il en est autrement de l’atténuation apparente, c’est-à-dire de la dimi- 
nution du degré maltométrique par suite de la fermentation; elle sera toujours égales 
au double de l’alcool formé. ‘4 

Pour justifier cette assertion, il suffit de rappeler que la fermentation alcoolique a 
toujours pour point de départ la décomposition du glucose, dont la densité diffère peu c 
celle de l'extrait sec de la bière, et qui est la base du maltomètre. En effet, MM. Graham, 
Hofmann et Redwood (2) ont observé, à 4705 C., les densités suivantes, rapportées à 


j'eau de la même température : 


Glucose (pour 100 du poids). nl 10 15 20 4 

HART TA ASNNEMEREE 1.01949 1.04013 1.061014 1.08245 

Glucose (pour 100 du volume) 5.09 10.40 15.91 21.64% . 
#4 


Ces relations diffèrent peu de celles qui existent pour les moûts de bière, de sorte que 
Le rapport entre la diminution de la densité et la quantité d'alcool formé restera le même. 


(1) Balling a exposé une théorie très intéressante de l’atténuation apparente, et il a indiqué dans une 
table les coefficients avec lesquels on arrive à établir l'alcool. Ces coefficients diffèrent forcément de la 
concentration, parce que Balling rapportait tous ses chiffres aux 100 parties en poids, de sorte que si À kilc k 
gramme de maltose donne toujours la même quantité d’alcool, le rapport pour 400 de poids varie avec 
extrait sec du liquide fermenté. : > 10 

(2) V. von Lippmann, Zuckerarten (Brunswick, 1882, p. 12). 
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CHIMIE ANALYTIQUE APPLIQUÉE 


Le dosage de l’oxyde de fer et de l’alumine dans les phosphates 
minéraux. 


Par M. ALFRED SMETHAM. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, année 1893, p. 112-116.) 


L'emploi des phosphates minéraux s’est largement développé en Angleterre pendant 
les 20 ou 30 dernières années. Or les coprolithes du pays sont maintenant épuisés ; on 
importe donc chez nous de toutes les parties du globe, depuis quelques années, les 
phosphates les plus divers par la composition ainsi que par la structure physique, à 
commencer par l’apatite dure, cristalline, et à finir par le guano phosphatique tendre et 
pulvérulent. La valeur de ces substances est déterminée principalement par la propor- 
tion de phosphate de chaux qu’elles renferment. 

Presque tous les phosphates minéraux que l’on importe en Angleterre servent à la 
fabrication du superphosphate; par l’effet du traitement, le phosphate insoluble et à 
peu près inerte passe à l’état soluble; il se forme du phosphate monocalcique tétrahy- 
drique, tandis que de l’acide phosphorique est mis en liberté, la chaux se combinant 
avec l’acide sulfurique pour former du sulfate de chaux, lequel agit comme substance 
desséchante. Il semblerait donc assez simple de fabriquer un superphosphate dont tout 
l’acide phosphorique serait soluble dans l’eau ; mais la pratique n’est pas aussi facile 
qu'on le croirait: cela tient à la présence d’impuretés dans la matière première. 

Parmi ces impuretés, celles qui ont l’effet le plus fâcheux sont le sesquioxyde de fer 
et l’alumine, qui forment avec l'acide phosphorique, — surtout à la longue, — des 
composés insolubles dans l'eau, d’où la rétrogradation du superphosphate. Il est donc 
important, pour le fabricant, d'employer des phosphates bruts aussi exempts que pos- 
sible d'oxyde de fer et d’alumine. 

Pour cette même raison, on à pris l'habitude, dans ces dernières années, pour appré- 
cier la valeur des phosphates, de tenir compte de la proportion d’oxyde de fer et d'alu- 
mine qu'ils contiennent; on adinet généralement que ces substances empêchent le 
double de leur poids de phosphate de devenir soluble et l’on opère une déduction 
d’après cette hypothèse. On admet, toutefois, une tolérance de 3 pour 100. 

Lorsque l’on conclut un contrat, on a l'habitude de laisser une marge de 1 pour 100 
pour le phosphate de chaux et de 1/2 pour 100 pour l'ensemble de l’alumine et de 
l'oxyde de fer entre Les analyses des chimistes nommés par les deux parties; sil y a 
de plus grandes différences, on s'en rapporte, d’un commun accord, à un troisième 
chimiste : la moyenne des résultats Les plus approchés sert de base d'évaluation. 

Comme on prend les échantillons maintenant avec grand soin, il n’arrive pas souvent 
que les résultats donnés par les chimistes s’occupant spécialement des analyses de 
phosphates diffèrent entre eux de plus de 1 pour 100 ; mais on ne peut guère dire que 
la même uniformité existe en ce qui concerne le dosage de l’oxyde de fer et de l’alu- 
mine. Au cours des dernières années, et spécialement depuis un congrès qui a eu lieu 
par les soins de l'Association des fabricants d'engrais chimiques, il y a eu plus d’uni- 
formité : on ne voit plus se produire ces grandes différences, qui étaient autrefois si 
fréquentes, entre les résultats fournis par divers chimistes anglais; mais il faut regretter 
qu'il n’y ait pas la même concordance entre nos analyses et celles de chimistes de 
grande valeur, européens ou américains. 

Parmi le grand nombre de procédés décrits avec plus ou moins d’exactitude dans les 
divers traités d'analyse qualitative, il y en a peu qui donnent des résultats exacts ou 
qui soient appropriés aux exigences d’un laboratoire où l’on a beaucoup à faire. Au 
point de vue pratique, les procédés employés par les chimistes qui s'occupent spéciale- 
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ment d'analyses de phosphates peuvent être rangés en deux catégories: 10 le procédé à 
l’acétate d’ammoniaque ; 2° la méthode de Glaser et ses modifications. 3 

Le procédé à l’acétate est basé sur ce que le phosphate de fer et le phosphate d’alu- 
mine sont insolubles dans une solution froide d’acide acétique, tandis que le phosphate. 
de chaux y est soluble. ill semblerait à première vue que nous ayons là un 2m10yen 
simple et facile d’effectuer une séparation complète ; mais malheureusement, COMME 
cela a lieu souvent dans des opérations simples en apparence, il se produit des causes 
d’erreur qui rendent très difficile le dosage exact de l’oxyde de fer et de l’alumine ; la À 
principale est que le phosphate d’alumine se dissout, d’une façon appréciable, dans | 
un excès d'acide acétique. Ce fait était connu depuis longtemps par quelques analystes 
et il avait été clairement signalé par W.-C. Young dans The Analyst de 1890, p: 61 et 
83 ; néanmoins, on n’en avait presque pas tenu compte, et il avait même été négligé par 
les chimistes qui analysent des phosphates presque tous les jours, et c'est à cette 
négligence que doivent être attribués la plupart des désaccords entre les résultats 
obtenus par des hommes éminents. Il est vrai que le mémoire auquel je viens de faire M 
allusion ne traitait pas directement du dosage de l’alumine dans les phosphates; voilà M 
peut-être la raison pour laquelle ses enseignements sont restés si longtemps inconnus A 
dans certains milieux. & 

Il y a une autre cause d'erreur, également très répandue : on croyait que le précipité 
produit par l’acétate d’ammoniaque consistait uniquement en phosphates de fer et d’alus 
mine et que ces phosphates étaient des ortho-phosphates normaux. Cette opinion reçut M 
une sorte de sanction semi-officielle dans un rapport publié en 1878 par un comité que 
PAssociation brilannique avait chargé de l'étude des méthodes usitées pour le dosage M 
de l’acide phosphorique dans les phosphates commerciaux. En dépit d’une lettre d'aver- M 
tissement que j’écrivis au Chemical News, à la date du 23 août de la même année, on M 
continua, en général, à admettre la pureté des phosphates précipités. Pour trouver la M 
proportion d’alumine, on calculait le FePh O* d’après la quantité dé Fe*0* trouvée M 
dans le précipité. Du poids total de ce précipité, on déduisait Fe PhO*. On ne tenait pas M 
compte de la solubilité de Al PO‘ dans lexcès d’acide acétique employé, ni de la pré- 
sence de la chaux dans le précipité, ni de ce que es phosphates présents ne sont pas” 
nécessairement normaux. Par conséquent, les résultats obtenus de cette manière étaient, 
dans le cas le plus favorable, entachés d’erreurs, parfois d’une amplitude considérable: M 
Il n’y a donc pas lieu de s'étonner de ce que, avec de telles possibilités d’erreur, les 
résultats obtenus par divers chimistes fussent très divergents; c’est du reste ce qui 
amena, de la part des négociants en phosphates, une vigoureuse protestation et ce qui 
leur fit essayer de remédier à ce qui était indubitablement un échec pour la profession 
d’analyste. a 

J'ai fait des expériences d’essai, dans des conditions connues et bien définies, sur 
trois procédés pratiquement distincts : d'abord, une forme modifiée du procédé Glaser, 
procédé dont la réussite dépend de la complète insolubilité du sulfate de chaux dans 
l'alcool acidifié par l’acide sulfurique et de la solubilité des phosphates de fer et d’alu- 
mine dans le même dissolvant ; secondement, le procédé par l’acétate, tel que j'avais 
l'habitude de l’employer depuis des années ; et troisièmement, le procédé par l’acétate, « 
tel qu’il a été décrit par le Dr F. Wyatt dans un livre publié à New-York, en 1892, et M 
intitulé : The Phosphates of America. 4 

Avant de donner les expériences d’essai pour chacun de ces trois procédés, il con- 
vient de décrire en détail la façon dont je les pratique actuellement. fe 

Le procédé Glaser. — Je suis, non pas le procédé primitif lui-même, mais la modifi=. 
cation qui a été donnée par H.-B. Shepherd, dans les Chemical News, et dont voici 
la description : AE 

On prend 2 grammes 5 de l'échantillon finement préparé, on les dessèche préalable-« 
ment à 1000, on les traite, dans un gobelet de verre, avec 20 à 30 centimètres cubes 
de HCI pur, concentré, et, lorsque l’effervescence a cessé, on évaporela solution à sic= 
cité au bain-marie. De celte manière, tout le fluor est expulsé et la silice soluble, il yM 
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en avait, passe à l’état insoluble. On dissout alors la masse dans 10 centimètres cubes 
environ de HCI dilué (1 pour 4); lorsque tout est dissous, sauf les matières sili- 
ceuses, on fait tomber le contenu du gobelet de verre dans un flacon de 250 centimètres 
cubes avec la ‘moindre quantité possible d’eau chaude. (Notons ici que l’eau régale ne 
convient, ni pour attaquer le phosphate au début, ni pour le dissoudre ensuite, car elle 
décompose les pyrites qui peuvent se trouver dans l'échantillon, de sorte que ce que 
l'on obtient est le total de l’oxyde de fer avec le fer combiné au soufre; or ce dernier 
fer n’est pas attaqué par l’acide sulfurique dans la fabrication du superphosphate ; les 
indications résultant de l’analyse ainsi faite déprécient donc faussement les phosphates 
à pyrites.) Lorsque la solution de phosphate est refroidie, on ajoute 10 centimètres 
cubes d'acide sulfurique pur, on remue le contenu de la bouteille en imprimant à 
celle-ci un mouvement rotatoire et on laisse refroidir le mélange. Lorsque le flacon est 
froid, on le remplit avec de l'alcool jusqu’à la marque qui se trouve sur le col et l’on 
agite bien le tout. On attend que la contraction soit complète et l’on ajoute une nouvelle 
quantité d'alcool pour remplacer ce qui manque; on tient compte du volume du sulfate 
de chaux précipité. On remue bien le flacon à nouveau, puis on le met de côté pour 
que le sédiment se forme. On verse alors le contenu du flacon sur un filtre sec, au-dessus 
d’un flacon de 200 centimètres cubes. On évapore les 200 centimètres cubes (2 grammes 
de substance) dans une capsule de platine à basse température ; ‘on continue l’évapo- 
ration jusqu’à ce qu'il y ait dégagement de vapeurs d’acide sulfurique et que la totalité 
de la matière organique présente (cette matière provenant ou de la substance, ou de 
l'alcool employé) soit complètement carbonisée. Cela est très important : sans cette pré- 
caution, une partie de l’oxyde de fer et de l’alumine pourrait être retenue en solution 
par les matières organiques dans la précipitation ultérieure. Lorsque le résidu est froid, 
on le lave de façon à le faire tomber dans un gobelet de verre, on ajoute un grand excès 
de brome ou de bioxyde d’hydrogène et on chauffe le liquide, quelque temps, à une 
température voisine de l’ébullition. On ajoute de l’ammoniaque jusqu’à réaction nette- 
ment alcaline, on fait bouillir doucement pendant quelque temps, on ajoute encore 
quelques gouttes d'ammoniaque diluée; on filtre et on lave le précipité avec de l’eau 
bouillante, soit pure, soit plutôt additionnée d’un sel ammoniacal. 

La précipitation exige beaucoup de soins, car, lorsqu'on prolonge l’ébullition, le sul- 
fate d’ammoniaque en solution se résout en un sulfate acide qui dissout une portion 
plus ou moins considérable des phosphates précipités. Il est donc important, même 
lorsqu'on a suivi les instructions que je viens de donner, d’essayer la liqueur filtrée 
pour voir si tout est précipité ; pour cela, on ajoute un peu plus d’ammoniaque et on 
chauffe, (Si, dans le lavage, on n’a pas soin de se servir d’un sel d’ammoniaque, le pré- 
cipité a une tendance à se dédoubler et à donner un phosphate basique, tandis qu’une 
portion du fer et de l’alumine passe à travers le filtre.) 

Voici une autre méthode de précipitation que j'ai adoptée dernièrement. Elle offre 
l’avantage d’obvier à la nécessité de chercher la magnésie dans le précipité. Lorsque le 
brome a été expulsé, on verse assez d’ammoniaque pour que le liquide devienne nette- 
ment alcalin, on ajoute un peu de solution d’acétate d’ammoniaque, on rend la solution 
légèrement acide au moyen d'acide acétique et l'on fait bien bouillir, Lorsque les phos- 
phates mélangés ont été précipités de cette manière, la filtration se fait plus vite et le 
lavage est plus facile ; en outre, il n’y a pas de risque de perte par solubilité comme il y 
en a dans la méthode ordinaire de précipitation. 

Le précipité consiste en oxyde de fer et en alumine combinés avec l’acide phospho- 
rique ; si l’on a suivi de point en point les instructions que j'ai données, il ne contient 
pas de chaux du tout; mais, s’il a été précipité par l’ammoniaque seulement, il peut 
retenir une trace de magnésie. 

Comme la composition de ce précipité varie dans presque toutes les analyses, il n’est 
pas prudent, d’après mon expérience, de calculer la proportion d’oxyde de fer et d’alu- 
mine d’après le poids total, mais il faut dans chaque cas analyser le précipité lui- 
même. Voici la méthode dont je fais usage : 
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Après ignition, on pèse le précipité, on le dissout dans H CI dilué; pour obtenir une 
solution parfaitement claire, on ajoute de l’acide citrique (ordinairement 2 grammes 
environ) et l’on rend la solution ammoniacale de telle sorte qu’un quart environ deson 
volume soit représenté par de l’ammoniaque concentrée (densité, 0,880). Si l'on a 
ajouté suffisamment d’acide citrique, le liquide doit conserver sa couleur jaune brillant 
et rester clair quelque temps. On le met alors de côté et l’on agite de temps en temps, 
pendant une heure au moins ; si, au bout de ce temps, il ne se forme pas de précipité, 
c’est qu’il n’y a pas de magnésie ou qu’il n’y en a qu'une quantité négligeable. S'il ya 
de la magnésie, on recommence à bien agiter la solution; lorsque le dépôt s’est effectué, 
il faut filirer pour séparer le précipité, laver ce précipité avec de l’ammoniaque diluée 
et calciner pour former Mg*Ph*0°. A la liqueur filtrée ou à la solution, on ajoute du 
mélange magnésien en léger excès, on agite bien le liquide pendant deux heures au 
moins et l’on recueille le précipité de la manière qui a été décrite pour la magnésie, s'il 
y a lieu. (Il est inutile de le redissoudre, car il ne se trouve point d’impuretés qui puis- 
sent être entraînées avec lui et le contaminer.) Dans le cas où l’on aurait quelque doute 
quant à la présence de la chaux et où l’on aurait employé de l’oxalate d’ammoniaque, il 
faudrait redissoudre le précipité de phosphate et le reprécipiter par l’amoniaque.) 
A la liqueur filtrée, on ajoute du sulfure d’ammonium en léger excès, on chauffe le 
liquide et l’on recueille le précipité de FeS avec les précautions ordinaires ; on peut 
alors le brûler directement de manière à le transformer en Fe*0*. En retranchant du 
poids total le poids de l’acide phosphorique et de la magnésie (si l’on en a), on trouve 
promptement les poids de l’oxyde de fer et de l’alumine. Le procédé est long, mais avec 
les soins qu’il faut, on obtient des résultats très satisfaisants. 

Au cours des essais de ce procédé et des autres, j'ai préparé des solutions normales de 
fer et d’alumine en dissolvant, dans l'acide, des quantités connues de fil d'aluminium 
(j'avais analysé avec soin la feuille d'aluminium afin de faire la correction pour le peu 
d’impuretés qu’elle contenait). J’ai aussi préparé des solutions de phosphate de chaux 
(ou d'acide phosphorique et de chlorure de calcium) et de chlorure de magnésium. 

Voici les résultats obtenus : 


1 
+ 
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Trouvé, 
L Première Seconde 
Pris. détermination. détermination. 
1 gramme 25 de Ca*Ph?08.. » » 
O'gr. 092 de Fe205....,... 0 gr. 091 de Fe20*. 0 gr. 992 de Fe?0#. ; 
0 gr. 445 de ARO$,...,... 0 gr. 134 de Al0%. 0 gr. 140 de AI?08. 


Dans ces deux cas, l’excès d’alumine trouvé provenait de ce que le liquide, avant laddi- 
tion d'alcool, mesurait 80 cent. cubes, et de ce qu’il y avait de la chaux dans les précipités, 
comme on l’a vu à l’essai. Je donne ces résultats, cependant, pour montrer la nécessité 
de maintenir le liquide sous un petit volume avant d'ajouter l'alcool dans le flacon : 


Pris. Trouvé. 
O gramme 565 de PhO5...................... » ; 
& gr, 2 do Ca, 7. ie EUR ROSES SRE » 
Ocr;,087 de Fe205., 47m PR EP RER PRET 0.085 


0 gr. 089 de Al0* 


L’essai suivant a été semblable à celui qui précède, mais avec addition de chlorure 
de magnésium. Voici les résultats : 
Trouvé. 


pre Précipitation 
Précipitation , par l’ammoniaque, 


Pris. par l’ammoniaque. re 
0 gramme 565 de Ph?0ÿ, MCE » » 
2 gr. 000 de Ca CO®.......... » » 
0 gr. 087 de He OPMERETE MAT 0.087 0.087 
0 gr. 089 de A FOSSES: 1 Le 0.087 0.088 


0 gr. 095 de MgCI2.......... » » 
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Dans le cas où je n’avais employé que de l’ammoniaque, le précipité contenait 
0 gramme,007 de MgO, ce qui montre la nécessité de chercher ce corps dans toutes les 
analyses. Dans le second cas, il n’y avait pas de Mg O. 

J'ai fait une longue série d'essais en double par le procédé de Glaser et par le procédé 
à l’acétate : les résultats m’ont convaincu que, si l’on opère avec soin et si l’on observe 
exactement les conditions que j'ai indiquées, les essais par les deux procédés concor- 
dent ordinairement, à une différence près qui est égale à 0,1 pour 400 de la substance 
totale que l’on a prise. Je préfère que mes essais en double soient faits par les deux 
méthodes, d'autant plus que les séparations primitives sont plus dissemblables. 

Procédé par l'acétate d'ammoniaque. — Sous ce litre je me propose de traiter unique- 
ment du procédé, tel que j'ai l’habitnde de l’employer depuis nombre d'années. 

On chauffe avec HCI concentré deux grammes de l'échantillon réduit en poudre fine 
et on évapore, comme quand on prépare la solution pour le procédé Glaser. On re- 
prend le résidu avec environ 10 centimètres cubes de HCI dilué, on fait digérer jusqu’à 
ce que le tout soit rendu soluble, on dilue avec de l’eau et l'on filtre pour séparer la 
matière siliceuse. On fait alors bouillir la solution avec du peroxyde d'hydrogène ou 
avec du brome, pour être parfaitement sûr que la totalité du fer se trouve à l’état de 
sesquioxyde ; on laisse refroidir la solution et on verse de l’ammoniaque diluée jusqu’à 
ce que l’on obtienne un léger précipité permanent. On ajoute HCI dilué, goutte par 
goutte, jusqu’à ce que le liquide soit redevenu parfaitement clair, puis on verse assez 
de solution d’acétate, plutôt acide qu’alcaline, pour former du chlorure d’ammonium 
avec la totalité de HCI libre. Un excès d’acétate d’ammoniaque n’affecte pas l’exac- 
lHtude des résultats. Après avoir bien agité, on met le gobelet de côté et on l’abandonne 
pendant quelque temps; on recueille le précipité, on le lave à l’eau froide, puis à 
l'eau chaude, on le dessèche, on le brûle et on le pèse. De cette manière, la quantité 
d'acide acétique libre que contient la solution n’est équivalente qu’à la quantité d’acide 
chlorhydrique libre, nécessaire pour maintenir en solution les phosphates de fer et 
d’alumine. (L’alumine n’est pas soluble d’une façon appréciable dans cette solution.) 
Quant au précipité ainsi obtenu, il consiste en phosphate de fer et d’alumine, et en 
quantités variables de phosphate de chaux : il est donc nécessaire de l’analyser avec 
soin, si l’on veut trouver exactement la proportion d’alumine. 


Voici le modus operandi que je préfère : 


Je dissous le précipité dans HCI dilué, j'ajoute de l'acide citrique, puis de l’oxalate 
d’ammoniaque en léger excès. Je fais bouillir la solution, puis j’ajoute de l’ammoniaque 
diluée, goutte par goutte, jusqu’à ce que le liquide soit neutre au papier de tournesol, 
puis j’ajoute de l’acide acétique jusqu’à réaction distinctement acide. Je laisse le liquide 
au chaud, quelque temps, pour assurer la précipitation complète de la totalité de la 


chaux; je filtre, je lave Le précipité à l’eau chaude, je le calcine jusqu’à formation de 


carbonate, en ayant soin de maintenir la température assez basse pour empêcher la for- 
mation de chaux caustique. Dans le liquide filtré, je précipite l’acide phosphorique par 
le mélange magnésien, j’agite bien la solution et, s’il est possible, je la laisse reposer 
toute la nuit. Je verse sur un filtre le liquide qui surnage, je lave le filtre en faisant 
tomber dans le gobelet primitif le liquide de lavage ; je dissous le précipité dans le 
moins possible de HCI dilué, puis je le reprécipite par de l’ammoniaque concentrée. Je 
le laisse alors reposer pendant au moins une heure, en agitant par intervalles; je le ras- 
semble, je le lave avec de l’ammoniaque diluée, je le dessèche, je le calcine sans le 
filtre, et je le pèse à l'état de Mg° Ph°0”. 

Au liquide filtré j'ajoute un léger excès de sulfure d’ammonium, je chauffe la solution 
et je détermine le fer avec les précautions ordinaires. 
- Je ramène par le calcul le GaCO* à CaO, le Mg*Ph?07 à PhO* ; je pèse le fer à l’état 
de Fe’ 0* et j'obtiens Al°O* par différence. 

Les expériences suivantes montreront la nécessité d'observer scrupuleusement tous 
les détails. 
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Pris Trouvé. 
L'Pratiimne dé Ci PROFS CPR ARR, » 
0 gr. 092 de Fe?03 (à l’état de chlorure ferreux)...  O gr. 060 de Fe?0*. 
Der 145 de AO, , OCR OMENERE 0 gr. 115 de APOP. 


Dans ce cas, j'ai à dessein évité d'oxyder avant de précipiter : il en est résulté qu’u 
grande proportion du fer a échappé à la précipitation, Par le repos pendant la nuït 
s’est formé un second précipité contenant 0,23 de Fe*0*, mais la liqueur séparée 
filtration contenait toujours du fer. On voit par là que l'oxydation préalable est ab à 
ment nécessaire pour le succès. 


e - L4 l « L4 L* 
L'expérience suivante a été exécutée exactement comme dans la pratique : “4 


Pris, Trouvé. 
À gramme de Ca®Ph306. 54/01 Dee MER » 
O:gr..098 dé: Fe2042.5 5 HP 0.091 
O gr 116, de; AMO., :. 555 notes AVE GORE 0.116 


La liqueur filtrée provenant d’un essai similaire a été évaporée à siccité avec addis | 
tion d’acide chlorhydrique ; j’ai repris le résidu avec un peu d’acide chlorhydrique. si 
dilué, je lai projeté par lavage avec la moindre quantité d’eau possible, dans un flacon 
de 250 centimètres cubes, et je lai traité par la méthode de Glaser. En ajoutant de 
l’ammoniaque et en faisant bouillir quelque temps, je n'ai pas observé trace de préci si 
pité ; on peut en conclure que l’on n’a point d’alumine soluble. ; 

Le point faible, tant du procédé Glaser que du procédé à Pacétate, c’est que Pon 
en est réduit à chercher l’alumine par différence dans l'analyse d’un précipité rela= 
tivement complexe, de sorte qu'il faut opérer avec les précautions les plus minu- 
tieuses si l’ôn veut obtenir des résultats rigoureusement exacts ; mais, après avoir fait 
un grand nombre d'expériences pour remédier à ce défaut, j’ai le droit d’avouer que 
je n’ai pas réussi à trouver un procédé qui ne suscite aucune objection, et je continue 
croire que la méthode par différence reste la meilleure de celles à notre disposition. … 14 

Reposant sur la formation de phosphate de chaux en combinaison avec le fer et 
l’alumine, les résultats suivants, bien que n’étant pas obtenus dans des conditions par 
faitement similaires à celles de la précipitation par l’acétate d’ammoniaque, peuvent. 
être intéressants, en ce qu’ils montrent la tendance à une RrécipiiR ten de la chaux 4 
plutôt que du fer et de l’alumine. 

J'ai précipité par l’ammoniaque 0 gramme, 0,087 de Fe*0* en présence de 0,565 à 
Ph°0*, j'ai fait bouillir la solution, et j'ai pesé à Ja manière ordinaire le précipité qui 
en est résulté. Je l'ai ensuite dissous dans H CI dilué, ÿ ai ajouté 2 grammes 2 de CaCP, 
j'ai précipité la nouvelle solution par l’ammoniaque, j'ai dissous dans HCI et repréci= 
pité par !’ APRES Voici les résultats obtenus : 


Pris. Mur Trouvé par analyse. 
Le premier précipité pesait 0 gr.171. me Fe 5e . 


Fe?03 — 0.087 0.086 de Fe?203, 
Le deuxième précipité pesait 0 gr. 238, 4 Ph205 — 0.084 0.082 de Ph?05, 
Ca0O — 0.067 0,067 de CaO. 


Une expérience analogue, avec 0,089 de Al 03 au lieu de Fe*0*, a donné : 


Pris, F Calculé. Trouvé par analyse. 
SÉRIE AËOS — 0.089 5 
Le premier précipité pesait 0 gr. 221. Lee — 0.132 #10 
A1L0O* — 0,089 0.089 
Le deuxième précipité pesait 0 gr. 270. 4 Ph?205 — 0,132 0.120 
Ca0 — 0.049 0.061 


En répétant ces expériences pour ce qui concerne les précipitations, j'ai trouvé e 
tiellement les mêmes résultats. IL semblerait, d’après Panalyse des précipités ot 
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à la fin, que le phosphate de fer ait peu de tendance à abandonner de l’acide phospho- 
rique lors du lavage, mais que, pour le phosphate d’alumine correspondant, il y ait eu 
une perte considérable (0 gramme, 019). 

Le précipité d'alumine et de chaux se dissolvant facilement, à froid, dans HCI très 
dilué, et une portion considérable (plus des 2/3) du fer et de la chaux étant soluble, il 
devient très probable que les précipités consistent principalement en phosphates doubles 
des deux bases. 

Le procédé Wyatt. — Ce procédé est décrit comme suit par le Dr Wyatt. 

« On opère sur 50 centimètres cubes du liquide séparé de la matière siliceuse par 
filtration : ce volume de liquide filtré (substance dissoute dans l'eau régale) équivaut à 
1 gramme de phosphate ; on verse dans un gobelet de verre et on alcalinise par l’am- 
moniaque. 

« Il se forme un précipité que l’on redissout en ajoutant juste la quantité d’acide 
chlorhydrique suffisante, puis on alcalinise à nouveau par l’ammoniaque en léger 
excès. On ajoute alors 50 centimètres cubes d'acide acétique concentré et pur ; on agite 
le mélange et on le laisse reposer dans un lieu froid, jusqu'à ce qu'il soit complètement 
froid. On le jette alors sur un filtre; on lave avec soin le gobelet et le résidu deux fois 
avec de l’eau bouillante. On retire de dessous l’entonnoir le flacon renfermant le 
liquide filtré, et on le remplace par le gobelet dans lequel la précipitation a été faite. 
. On dissout la substance, avec soin, dans une solution d’acide chlorhydrique à 30 
pour 100, un peu chaude, et on lave je filtre deux fois avec de l’eau chaude. On alca- 
linise avec de l’ammoniaque en léger excès le liquide filtré qui se trouve dans le gobe- 
let, puis on le rend fortement acide avec de l'acide acétique pur et concentré ; on agite 
bien et on laisse reposer jusqu’à refroidissement complet. On replace alors sous l’en- 
tonnoir le flacon renfermant le premier liquide filtré, on y ajoute par filtration le liquide: 
qui se trouve dans le gobelet, on jave le filtre deux fois avec de l’eau froide contenant 
un peu d’acide acétique, puis trois fois avec de l’eau distillée bouillante. On calcine le 
contenu et on le pèse, ce {qui donne les phosphates de fer et d’alumine pour À gramme 
de matière. Dans une moitié de ce précipité, on dose l’anhydride phosphorique par la 
méthode du molybdate. Quant à la moitié restante, on la réduit et on la titre avec une 
solution de permanganate à 1/50. » 

Dans les expériences dont les détails précèdent, j'ai scrupuleusement exécuté le procédé 
comme il est décrit ici, excepté en ce qui concerne l’analyse des phosphates mélangés. 


D Trouvé. 
Sans Avec 
Pris. oxydation.  oxydation. 
RUN ANS CPR... 2... AR create st » » 
O gr. 092 de Fe?0# (à l'état de chlorure ferreux). .... 0.040 0.093 
TO 4 di TS 0.109 0.099 


ment nécessaire ; mais, comme le D' Wyatt recommande d’employer l’eau régale pour 
dissoudre la substance, il est évident que l’insuffisance dans le fer trouvé ne doit pas 
être attribuée à quelque défaut du procédé tel qu’il est décrit. La perte d’alumine, dans 
la plupart des cas, est du reste sérieuse. 


Trouvé. 
Premier Deuxième 
Pris. dosage. détermination, 
RO En on abs in ue dé » » 
RAA CA CALME, DSL LUE SA » » 
DR OPTION REP, SRI L sat » » 
don use oo ads 0.087 0.087 
RE D NS AROIPRA ES.. ouuone 0.078 0.087 
8 


Comme on ne prend que 1 gramme dans l’analyse par le procédé du Dr Wyatt, toute 
insuffisance dans l’alumine produit une différence considérable dans les résultats. 
CnarLes Baye. 


* 
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Dosage du phosphate d’alumine par précipitation de ses solutions 
au moyen de l’ammoniaque et des acétates alcalins. 
Par M. C. GLASER (1). 


(Zeitschrift für Analytische Chemie, 1892, p. 383.) 


- 


En dosant par les différentes méthodes connues les phosphates mixtes de fer et 
d'alumine dans les phosphorites, j’ai eu à constater dans les résultats des écarts 
tellement considérables, — surtout quand la teneur en alumine des phosphorites était 
supérieure à celle qu’on trouve d'ordinaire dans les phosphorites de la Caroline dun 
Sud, — qu’il m'a paru intéressant d'étudier cetté question de plus près. J'avais pour 
but de déterminer les conditions dans lesquelles la précipitation par l’'ammoniaque 
ainsi que par les acétates alcalins pouvait donner des résultats concordants. É 

A cet effet, j'ai préparé une solution qui contenait, comme moyenne de trois analyses, 
0 gr. 0472 d’alumine et 0 gr. 0778 d'acide phosphorique. Il y avait par conséquent excès 
d'acide phosphorique. 50 centimètres cubes de cette solution ont été neutralisés, puis: 
traités par une solution d’acétate de soude et chauffés jusqu’à commencement d'ébulli 
tion. Le précipité a été lavé avec de l’eau chaude, calciné et pesé comme à l'ordinaire 

Le poids du phosphate d’alumine obtenu était égal à 0 gr. 0968. 

Dans la portion filtrée, le mélange magnésien a accusé 0 gr. 0279 d’acide phosphorique. 

Le précipité de phosphate d’alumine a été redissous et reprécipité par de l'acétate 
de soude additionné d’une petite quantité de phosphate de soude. Poids du phosphate 
d’alumine obtenu : 0 gr. 0958. On a répété la même opération et on a eu commen 
résultat 0 gr. 0967 de phosphate d’alumine. 44 

La portion filtrée contenait 0 gr. 275 d’acide phosphorique. 4 

50 centimètres cubes de la même solution ont été traités par de l’ammoniaque en 
excès et soumis à l’ébullition jusqu’à disparition de l’odeur ammoniacale. Le précipité 
a été traité comme il a été dit plus haut, avec les résultats suivants : 


1 ke 4 ei és ES d 


Sulfate d'alumine obtenn. "2050 0 gr. 0813 
Acide phosphorique dans la portion filtrée. .............. 0 gr. 0392 


Un nouveau traitement du précipité a fourni : 
Phosphate d'alumine obtenu.2.1.1..10 1 4° MER, 0 gr. 0856 


La portion filtrée, traitée par de l’acétate de soude, a encore fourni 0 gr. 0098 de 
phosphate d’alumine. La solution résultant de la filtration du dernier précipité con: 
tenait 0 gr. 0376 d'acide phosphorique. 

Le précipité de phosphate d’alumine a été redissous dans l’eau, et après addition 
de phosphate de soude, la solution a été reprécipitée par de l’acétate de soude : - 

Phosphate d'alumine La SV RAGE PACE D 0 gr. 0917 

50 centimètres cubes de la solution de phosphate d'alumine ont été traités par de 1 
l’'ammoniaque, le précipité a été redissous, additionné de phosphate de soude et repré- 
cipité par de l’acétate de soude : | 


Phosphate d'alumine obtenu. = RC 0 gr. 0918 
— resté ‘en SOIUHUNO LE RAP ORS SE NNRE O gr. 0073 * 
Acide phosphorique trouvé dans la portiou filtrèe.......... 0 gr. 0371 


50 centimètres cubes de la solution de phosphate d’alumine ont été précipités par de 
l’acétate de soude, chauffés au bain-marie à 1000 et traités ensuite comme dans la 
précédente expérience : | 4 

Phosphate d'alumine obtenu. :, 4.000. 0 gr. 0952 


(41) Ce travail de l’auteur est une suite rationnelle donnée à l'article précédent. 
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50 centimètres cubes de la solution ont été traités comme precédemment avec cette 
différence que le liquide a été chauffé à 700 au lieu de 1000. 


Pimenhatedalumine;trouvé, : 14.2, , 4.492, 140 eur 0 gr. 1049 


10 centimètres cubes de la solution évaporés dans une capsule de platine et calcinés 
jusqu’à poids constant ont donné un résidu de 0 gr. 02184. 

On voit que, dans toutes ces expériences, il y a eu décomposition du phosphate 
d’alumine, surtout dans les cas où les solutions ont été précipitées par l’ammoniaque. 

D'autre part, les résultats obtenus en précipitant les solutions par l’acétate de 
soude ont fait ressortir la possibilité d’arriver à des résultats exacts en opérant à des 
températures peu élevées et surtout en évitant le lavage à l’eau chaude. 
. Pour continuer mes expériences, j'ai préparé une nouvelle solution de phosphate 
d’alumine que j'ai analysée avant et après les expériences. 

La première analyse a donné, pour 50 centimètres cubes, les nombres suivants : 


M PRO NUUTIQUU. nn sucre modos ee se ne 0 gr. 1595 

MID PT dédie ee cu Mel til  Re Es 0er 011209 

Acide phosphorique en excès. .................... AU 0: gt: 0036 
La dernière analyse a donné: 

AGMHB PRQSDROAQUÉ. 0. .............,.,0.....4.0. O0 gr. 1572 

PRO TT ea see ee ons a sa es ee oo © 0 gr. 1129 

Acide phosphorique en excès.....-.................... 0 gr. 0027 


Un laps de temps assez considérable s'étant écoulé entre les deux analyses, il faut 
admettre que la solution a subi une certaine altération. Pour les expériences suivantes, 
je prendrai comme base de comparaison les résultats de la première analyse, vu que 
celle-ci a été opérée très peu de temps avant le commencement des expériences. 


PREMIÈRE EXPÉRIENCE. 


50 centimètres cubes de la solution ont été précipités par une solution d’acétate de 
soude, chauffés jusqu’à ébullition, et le précipité a été lavé avec de l’eau chaude, 
calciné et pesé : 


Phosphate d’alumine trouvé........................... 0 gr. 2655 
Acide phosphorique resté en solution.................... O0 gr. 0126 (1) 
La composition centésimale du phosphate précipité a été celle-ci : 
REMS HG SDnOTIQUE "ee sens sacres D ARR ere 54,1 
TR D OR A, As tel pee 46.4 
100.7 


Le produit était donc un mélange de sel basique et de sel neutre. 


DEUXIÈME EXPÉRIENCE. 


80 centimètres cubes de la solution ont été précipités par une solution d’acétate de 
soude, chauffés à 70° jusqu’à ce que le précipité se soit rassemblé, filtré, et le précipité 
a été lavé avec de l’eau chaude : 

Phosphate d’alumine trouvé. .........,.......,+...; 0 gr, 2700 
Acide phosphorique resté en solution.................... 0 gr. 0036 


de composition centésimale de ce précipité répondait exactement à la formule 
ALP O*. 


Une nouvelle analyse du précipité a donné : 
Pbosphate d'alumine, . :9.:..,1..:47.904. 2000 A RE FAUNE O gr. 2718 


ME NN PM sign te ARTE TENTE ENT RO ie ts 


(1) Le pyrophosphate de magnésie n’était pas bien pur. 
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TROISIÈME EXPÉRIENCE, 


50 centimètres cubes de la solution ont été traités par de l’ammoniaque en léger. 


excès et soumis à l’ébullition jusqu’à disparition de l’odeur ammoniacale. 
Pour reconnaitre la présence éventuelle d’acide libre, j'ai ajouté à la solution deux 
gouttes d’orangé de méthyle : | : 


Phosphate d’alumine trouvé. . 2. ::. 14m 2e 0 gr. 2478 # 
Acide phosphorique en solution. ..,..,........,......... 0 gr. 0256 es 
L'expérience a été répétée et a donné les résultats suivants : 4 
Phosphate d’alumine........ RC RE opt es le O0 gr. 2421 7% 
La composition centésimale du produit a été celle-ci : : 4 
Acide phosphorique.. 141444 M CSP RERO RE PANNES 51.09 Ë 
Alamios ss ais os roro pe Late l Et à À 50.24 
_ 101,33 


On voit donc qu’en s’en tenant au mode opératoire adopté dans la deuxième expé- 
rience, il est possible de séparer quantitativement le phosphate d’alumine répondant à 
la formule Al PO*, tandis que par l'emploi de l’ammoniaque les résultats obtenus sont 
faux, par suite de la décomposition partielle du sel. Cependant, le déficit ne porte que 
sur l'acide phosphorique si l’on opère en solution exactement neutre, et par conséquent, 
comme l’a démontré Stutzer, on peut parfaitement doser l’alumine comme telle après 
séparation de l'acide phosphorique à l’aide de l’acide molybdique. Mais cette opéra- 


tion exige trop de temps. Je me propose donc de décrire ici une modification que j'ai . 
apportée à la méthode, basée sur l'emploi de l’acétate de soude, à la suite des 


recherches qu’on a lues plus haut. 

Dans les manuels de chimie analytique, il est dit que pour déceler l’alumine et 
l'oxyde de fer dans une solulion de phosphates, il faut la traiter par de l’ammoniaque 
jusqu’à complète précipitation des phosphates et redissoudre le phosphate de chaux 
par l'addition d'acide acétique. Les inconvénients qu'offre ce procédé sont connus 
depuis longtemps. En premier lieu, le phosphate de chaux ne se dissout que diffici- 
lement dans l’acide acétique, à moins que celui-ci ne se trouve en grand excès, ce qui, 
en deuxième lieu, détermine la redissolution d’une portion de Palumine. On peut 
éviter cette source d'erreur en ajoutant quelques gouttes d’orangé de méthyle à Ja 
solution de phosphate, — qui toutefois doit être exempte de chlore libre, — et traitant 
par l'ammoniaque jusqu’à ce que la solution soit sur le point de perdre sa réaction 
acide. À ce moment, quelques centimètres cubes d’acétate de soude ou, mieux encore, 
d’acétate d’ammoniaque, amènent la coloration jaune du liquide et, par l’échauffement 
à 70°, la précipitation de la totalité de phosphate de fer et de phosphate d’alumine. 
En opérant ainsi, on évite complètement la précipitation du sel calcique. Il n’y à qu’une 
très petite quantité de celui-ci qui est entraînée mécaniquement par le précipité. Pour 
s’en débarrasser, il faut redissoudre le précipité dans l’acide chlorhydrique et traiter 
la solution comme il vient d’être dit, en y ajoutant au préalable un peu de phosphate 
de soude, 

Si la solution primitive renferme du chlore libre, on la traite, avant d'ajouter l’indi: 
cateur, par de l’ammoniaque en très léger excès, puis on ajoute l'indicateur et une 
quantité d'acide chlorhydrique étendu qui suffise exactement pour rendre de nouveau 
clair le liquide troublé par l’addition d’ammôniaque. De cette façon l'indicateur n’est 
que très lentement décomposé et on a le temps d’ajoutér une quantité suffisante d’acé- 
tate d’ammoniaque. | 

Les phosphates de fer et d’alumine sont ensuite jetés sur un filtre, lavés avec de 
Peau à 706, calcinés et pesés. 


Dans le cäs où le creuset n’a pas été chauffé assez fort pour que le phosphate n. 
ferrique adhérât aux parois, on peut facilément séparer les deux oxydes en opérant 


comme il suit : | 


| 4 


l'en 
| 4 
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Après avoir pesé les phosphates, on les couvre dans le creuset avec du carbonate de 
soude pur et on fait fondre pendant 10 minutes sur la lampe d’émailleur. Après 
refroidissement, on jette la masse fondue dans de l’eau, on filtre à chaud pour séparer 
l’aluminate et le phosphate de soude de l'oxyde de fer (1) et pour débarrasser celui-ci 
de l’alcali qui y adhère, on reprécipite comme d'habitude par l’ammoniaque. Dans la 
portion filtrée, le phosphate d’alumine peut être dosé par la méthode décrite plus 
haut. Mais ce dosage n’est pas nécessaire, étant donné qu'il suffit de connaître le poids 
des phosphates réunis et celui de l’oxyde ferrique précipité pour calculer le reste. Le 
dosage de l’alumine exige en outre l'emploi d'un carbonate de soude chimiquement 
pur, sans quoi le précipité de phosphate d’alumine est souillé d'impuretés. 

Les dosages des phosphates d’alumine et de fer par cette méthode exigent très peu 
de temps et répondent amplement, au point de vue de l'exactitude, au besoin de la 
pratique. 

Si on wemploie pas le carbonate de soude en très grand excès, il se sépare par le 
refroidissement de la portion filtrée un phosphate d’alumine basique qui semble 
répondre à la formule Al‘P*07. Une solution concentrée et froide de soude en dissout 
2.5 pour 100 du poids de la soude en présence; une solution chaude en dissout 17 pour 
100. Il est donc nécessaire de filtrer autant que possible à chaud et de laver à l’eau 
chaude. 

Le phosphate basique d’alumine précipité de la solution sodique forme une poudre 
blanche et se sépare de sa solution acide, par l’action des acétates alcalins, plus diffi- 
cilement que le sel neutre. Lorsqu'on traite une telle solution comme il a été décrit 
plus haut, l'acétate d’ammoniaque n’y produit point à froid de précipité appréciable. Ce 
nest que par l'échauffement qu'il se sépare un précipité gélatineux incolore qui 
ressemble beaucoup comme aspect à de l’hydrate d’alumine fraîchement précipité. 
Il n’est presque pas visible sur le filtre. 

La formation de ce sel doit être cause des différences que l’on observe dans le trai- 
tement du phosphate d’alumine par l’ammoniaque avec ébullition prolongée, et explique 
les pertes dans le dosage d’après l’ancienne méthode par l’acétate de soude. 

A. Bacu, 


Méthode volumétrique pour le dosage du plomb. 
Par M. F.-C. Kicnr. | 
(Engineering and Mining Journal, de New-York.) 
On a cherché depuis longtemps, pour les besoins de l’industrie, une méthode volu- 
métrique de dosage du plomb à Ja fois rapide et peu compliquée comme manipulation. 


Un grand nombre de ces méthodes ont été tour à tour mises à l'essai sans donner 
grande satisfaction. Deux seulement présentent quelque intérêt, en ce sens qu’elles 


fournissent des résultats suffisamment exacts, même pour les usages industriels. Nous 
. les décrirons donc rapidement. 


La première, qui est la plus pratique, consiste à neutraliser la solution de nitrate de 


. plomb au moyen d’ammoniaque ou de carbonate d’ammoniaque; on ajoute ensuite un 


excès d’acétate de soude et on effectue le titrage au moyen d’une solution titrée de 
bichromate de potassium ; la fin de la réaction est constatée par la coloration rouge 


. que l’on obtient en mettant en contact une goutte de nitrate d'argent avec une goutté 
. de la solution soumise à l'essai. 


Si l’on opère avec soin, cette méthode fournit de bons résultats. La plus grande ob- 
jection qu’on puisse lui faire, c’est que nous ne savons jamais si la totalité du plomb 


. est exactement précipitée à l’état de chromate, surtout si l’on n'observe pas toutes les 


oo 0 11m mm mem time ne nier ann) 


(4) Il faut laver également avec de l’éau chaude. 
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précautions recommandées. En second lieu, cette méthode est un peu longue et le 
terme de la réaction peut être aisément dépassé. # 

La seconde méthode consiste à précipiter le plomb de sa dissolution à l'état de car: 
bonate ; le précipité est redissous dans une quantité mesurée d’acide nitrique normal à 
laquelle on ajoute une solution neutre de sulfate de soude. Il se précipite du sulfate de 
plomb et il se forme une quantité équivalente de nitrate de sodium. L’acide nitrique 
libre est alors déterminé au moyen d’une solution alcaline normale. Par différence, On 
a la quantité d’acide nitrique primitivement combinée en plomb; on en déduit facilement 
le métal lui-même. Cette méthode exige que la solution de nitrate de plomb soit 
exemple d’autres métaux ; la longueur de l'opération rend du reste le procédé Imappli=n 
cable dans les laboratoires industriels. 

Il existe enfin une troisième méthode qui, bien que n'étant pas volumétrique, semble” 
présenter de grands avantages sur les précédentes. Elle consiste à dissoudre le sulfate 
de plomb au moyen d’une solution de chlorure d’ammonium et à reprécipiter le plomb 
à l’état métallique au moyen d’une lame d’aluminium ; on pèse le plomb métallique 
les résultats sont assez exacts; mais cette méthode trouvera difficilement son appli=« 
cation dans les laboratoires industriels où il existe toujours un préjugé contre les mé 
thodes gravimétriques. Toute méthode volumétrique lui sera préférée, si elle présente 
le même degré d’exactitude et si elle peut s'appliquer à tous les usages. 

La méthode que nous présentons aujourd’hui semble réunir toutes ces conditions. 
Elle est basée sur la précipitation du plomb à l’état d’oxalate, la décomposition de ce 
sel par acide sulfurique et le titrage de l’acide oxalique mis en liberté. Un simple 
calcul donnera la quantité de plomb primitivement combinée à l’acide oxalique. 

Dans l’analyse des minerais et des produits de fabrication qui en dérivent, on peut 
opérer de la maniêre suivante : | 

Suivant la richesse de la substance, on pèse de 5 décigrammes à 1 gramme de matière 
que l’on place dans une capsule; on ajoute 15 centimètres cubes d’acide nitrique con- 
centré et 25 centimètres cubes d’acide sulfurique concentré ; on couvre la capsule avec 
un verre de montre et on chauffe au bain de sable jusqu’à décomposition complète. 
Dès que les fumées blanches d’anhydride sulfurique commencent à apparaître, on retire M 
la capsule et on la laisse refroidir. Puis on ajoute peu à peu 50 centimètres cubes 
d’eau, on porte à l’ébullition et on filtre immédiatement. On lave le précipité avec de 
l’eau bouillante légèrement acidulée par l'acide sulfurique, puis finalement avec de 
l’eau bouillante seule. On chasse ensuite le précipité au moyen de la fiole à jet dans un 
verre de 200 centimètres cubes, en ayant soin de ne pas employer plus de 50 centi-« 
mètres cubes d’eau. On ajoute 50 centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré, « 
on couvre avec un verre de montre et on fait bouillir pendant cinq minutes. Les 
sulfates de chaux et de plomb passent en solution. 

Si le mélange contient beaucoup de silice et de sulfate de baryte, il est bon de filtrer « 
et de laver à l’eau chaude. De petites quantités de silice ne gênent pas, mais de grandes 
quantités de cette substance empêchent la précipitation ultérieure du plomb métallique 
à l’état spongieux. # 

On étend la solution à 100 centimètres cubes et on la maintient chaude, mais non « 
pas bouillante. On ajoute alors 2 grammes de zinc en grenailles ; le plomb se déposeh 
sous forme de mousse métallique. Lorsque l'action de l’acide sur le zinc semble ter-« 
minée, on ajoute encore 0,5 grammes de zinc; on attend cinq minutes, puis on fait 
bouillir quelques instants ; enfin, on ajonte 10 centimètres cubes d’acide chlorhydrique« 
qui dissolvent rapidement le reste du zinc. Lorsque toute réaction a cessé, le plomb 
flotte à la surface du liquide; on décante alors la solution et on lave la mousse de 
plomb avec de l’eau froide en la passant de temps en temps entre les doigts. Ce plomb 
métallique est ensuite dissous au moyen de 1 centimètre cube d’acide nitrique con-M 
centré et de 20 centimètres cubes d’eau. On ajoute un léger excès de carbonate de 
soude (il vaut mieux employer le sel solide que la solution) et on redissout le précipité 
de carbonate de plomb dans l'acide acétique; on ajoute alors 20 centimètres cubes 
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d'alcool à 90 pour 100, on chauffe la solution à 65e C. et on 
solution saturée d'acide oxalique pur cristallisé. Le précipité cristallin d'oxalate de 
plomb se dépose instantanément. On agite fortement de façon à bien le rassembler et à 
obtenir une solution surnageante parfaitement limpide. On filtre et on lave à trois 
reprises le précipité avec un mélange chaud d’alcool et d'eau (1 partie d’eau pour 
1 partie d'alcool), puis à quatre reprises avec de l’eau chaude seulement. 

IL est bon d’effectuer ce lavage au moyen d’un jet assez fin, de façon à maintenir un 
Courant d'eau constant dans le filtre, sans quoi le précipité tend à gagner les bords de 
l’entonnoir et on en perd ainsi de petites quantités. 

Après lavage complet, le précipité est chassé dans une fiole ou dans un verre au 
moyen de 50 centimètres cubes d’eau environ, On ajoute 5 centimètres cubes d'acide 
sulfurique concentré et on titre l'acide oxalique par la méthode ordinaire au perman- 
ganate de potassium. | 

Les seules précautions à prendre sont celles qui ont é 
bismuth et lorsque le mélange contient une forte 
baryte. 


Comme le rapport du poids atomique du plomb à celui de l'acide oxalique combiné 
est assez élevé, les erreurs provenant du titrage se trouveront multipliées 
assez important. Il est donc indispensable de n'employer que des solutions très faibles 
de permanganate ne contenant pas plus de 1,58 grammes de sel par litre ; À centimètre 
cube de cette solution correspondra à 50 milligrammes de plomb. 

Un simple essai ne demande pas plus de trente-cinq à quarante minutes pour être 
effectué. 


Les résultats suivants indiquent que les chiffres obtenus par cette méthode concor- 
dent assez bien. 


précipite le plomb avec une 


116 déjà indiquées au sujet du 
proporüon de silice ou de sulfate de 


par un facteur 


Essais. Plomb pour 100. 
Pnarat/ de /Broken-Hill.. #1... .. 27.61 27.25 
DRE SFRen tre ne le à or 28.86 28.75 
lune de cu Un 2.56 2.66 
Galène mélangée de chalcopyrite. ...,............. 22,95 21.95 
AM 2e a Ni QAR SEA 66,58 66,66 
MD UP MUR LE Au AD RUE 41.04 41.29 


Marc Mere. 


Méthode facile pour doser l’azote dans les azotates. 
Par MM. CarL ARNOLD et CONRAD WEDEMEYER. 


(Zeitschrift für Analytische Chemie, 1892, p. 389.) 


Ayant démontré que la méthode de Tamm-Guyard, ainsi que la modification apportée 
par Ruffle à la méthode de Will-Varrentrapp, ne donnaient que des résultats inexacts 
dans le dosage de l'azote dans les azolates, Carl Arnold a proposé, il y a quelques an- 
nées, une méthode de dosage beaucoup plus exacte que les précédentes, laquelle, 
grâce aux précautions multiples qu’elle exige, n’est pas entrée dans l’usage général. 

Dans ces derniers temps, nous avons étudié la méthode proposée par M. E. Boyer pour 
le dosage de l'azote dans les azotates, et, ayant reconnu qu’elle n’était pas supérieure 
aux anciennes méthodes, nous avons repris l'étude du procédé d’Arnold et nous avons 
cherché à le modifier de façon à pouvoir opérer un dosage rapide de l’azote dans 
un tube à combustion dans les cas où la méthode de Will-Varrentrapp ne pouvait pas 
être employée. 

Dans les expériences suivantes nous nous sommes servis de tubes de 10 à 12 milli- 
mètres de diamètre interne et de 45 centimètres de longueur. L’ammoniaque formée 
était recueillie dans de l’acide chlorhydrique au quart du titre normal. 

618° Livraison. — 4° Série, — Juin 1893. 30 
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L’acide en excès était titré par une solution d’ammoniaque au quart du titre normal 
en employant comme indicateur la fluorescéine ou le lacmoïde sur lesquels l'hydrogène 


sulfuré n’exerce pas d’action. CU 
I, — Expériences avec des proportions variées de chaux sodée, de formiate de soude 
et de magnésie en poudre. 
En opérant sur de l’azotate de potasse, sur de l’azotate d'argent et sur de l'azotale de 
strychnine, l’ammoniaque que nous avons trouvée dans tous les cas ne représentail que 
le tiers ou le quart de la quantité théorique d'azote. 


II. — Expériences avec des proportions variées de formiate de soude et de chaux sodée, 
ainsi que d’oæaiate de soude et de chaux sodée. us 


Mêmes résultats. 


III. — Æ'rpériences avec des proportions variées de chaux sodée, de formiate de soude, 
de thiosulfate de soude et d’oxalate de soude. 


L’azote fourni à l’état d’ammoniaque par l’azotate de potasse, lazotate de baryte, 
l’azotate d’argent et l’azotate de strychnine et les corps nitrés était de 1 à 2wpour 100 
inférieur à la quantité théorique. 

IV. — Expériences avec des quantités variées de chaux sodée, de formiale de soude 
et de thiosulfate de soude contenant de l'eau de cristallisation. | 


Dans la méthode d’Arnold, ainsi que dans les expériences qui viennent d’être décrites, 
on a toujours employé du thiosulfate de soude anhydre. Dans les expériences sui- 
vantes, le sel anhydre a été remplacé par un mélange de sel anhydre et de sel hydraté 
et, après avoir établi les proportions dans lesquelles les deux sels devaient être 
employés, nous sommes arrivés à de très bons résultats, ainsi qu’on va le voir. 
Nous avons trouvé que les proportions les plus favorables étaient celles d'un mélange 
à parties égales de chaux sodée, de formiate de soude et de thiosulfate de soude anhydre 
avec 2 parties de thiosulfate de soude hydraté. Les tubes à combustion étaient longs de 
45 centimètres et contenaient une couche de 5 centimètres d’un mélange de 1 partie de 
formiate de soude et de 9 parties de chaux sodée; une couche de 25 à 28 centimètres 
qui renfermait, avec la substance à analyser, les quatre sels dans les proportions indis 
quées plus haut, et finalement une nouvelle couche de 10 centimètres d’un mélange de M 
chaux sodée et de formiate de soude. Tous ces mélanges étaient.réduits en une poudre 
grossière et remplissaient entièrement le tube sans laisser de canal: Le mélange de 
chaux sodée et de formiate de soude laisse après la calcination une masse poreuse rem- 
plissant complètement le tube. | 
Après avoir placé le tube dans le four à combustion, on peut chauffer rapidement la 
dernière couche de chaux sodée et de formiate de soude et conduire ensuite la combus= 
tion sans aucune précaution. Il faut seulement avoir soin d'éviter un dégagement par 
trop tumultueux de gaz et de refroidir le récipient contenant l’acide titré en le plaçant 
dans de l’eau froide. | 
La combustion terminée, on chauffe la première couche de chaux sodée et de for- 
miate de soude et on chasse ainsi par l'hydrogène dégagé le reste de l'ammoniaques” 
Il est indispensable de ne cesser de chauffer le tube entier que lorsqu'il ne se forme 
plus de gouttes d’eau dans la partie froide du tube. La combustion dure 25, minutés 
environ et il faut encore attendre autant jusqu'à ce que l’eau soit distillée tout entière 
La portion distillée ne présente que très rarement un aspect laiteux dû à la présence du 
soufre. : ti 
Voici les résultats obtenus dans ces expériences : xp #00 
A. Azotate de strychnine. Théorie : 10.58 pour 400 Az. 

0 gr. 6981 ont fourni. ....... 0 gr. 07316 Az — 10.50 pour 100 Az. 

0 gti De Lis fic pt 0 gr. 02915 Az — 10.60 — 

D er COR un se 0 gr. 06405 Az — 10,52 _ 


EL shoih ns Nr, 
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2. Azotate de potasse, Théorie : 13,86 pour 100 Az. 
0 gr. 6150 ont fourni. ......., 0 gr. 08505 Az = 13,83 pour 100 Az. 
0 gr. 4297 RS 2, 0 gr. 05898 Az — 13.75 — 
3. Azotate de soude, Théorie : 16,47 pour 100 Az. 
0 gr. 2575 ont fourni..,.... +. O0 gr. 04255 Az — 16,47 pour 100 Az. 
4, Azotate de baryte, Théorie : 10,73 pour 100 Az, 
0 gr. 4820 ont fourni. ........ 0 gr. 05163 Az = 10.71 pour 100 Az. 
5. Azotate de plomb, Théorie : 8.48 pour 100 Az, 
0 gr. 6263 ont fourni.,....... 0 gr. 0532 Az — 8.48 pour 100 Az. 
6. Azotate de mercure, Théorie : 5 pour 100 Az. 
0 gr. 9503 ont fourni......... O gr. 04777 Az — 5.04 pour 100 Az. 
7. Azotate d’ammoniaque. Théorie : 38 pour 100 Az. 
0 gr. 3427 ont fourni. ,....... 0 gr. 12005 Az — 35,02 pour 100 A7. 
8. Azotate d’argent. Théorie : 8,23 pour 100 Az. 
er TA0NonL TOUrnis. 0 gr. 05863 Az — 8,15 pour 100 Az. 


On voit que cette méthode peut aussi bien être employée pour le dosage des azotates 
dans les combinaisons organiques que dans les combinaisons inorganiques. Mais, à 
l'inverse de la méthode primitive d’Arnold, elle ne se prêle pas au dosage des azotates 
dans les composés nitrés, les azotites et les azotates de pyridine et de quinoline, ainsi 
qu'il ressort des expériences suivantes : 

1. Azotite d'argent. Théorie : 9,09 pour 100 Az. 
O gr. 5500 ont fourni. ............ 0 gr. 4515 Az — 8.2 pour 100 Az. 
0 gr. 2321 CR ON RER LE 0 gr. 0186 Az = 8.0 — 
2. ‘Azotates de pyridine et de quinoline. 


La pyridine et la quinoline distillant en même temps que l'ammoniaque, les résultats du titrage n’avaient 
aucune valeur. 
3. Métadinitrobenzine, Théorie : 16.66 pour 100 Az. 
GET 60% Ont fourni. .., ......... 0 gr. 0637 Az — 14.0 pour 100 Az. 
LAINE SE 0 gr. 0877 Az — 15,7 STE 


A. Bac. 


Analyse des huiles d’aniline. 
Par M. le D' H, RerNHaRpr. 
(Chemiker Zeitung, 25 mars 1893.) 


Une note, publiée récemment par le Dr Vaubel (Chem. Zeit., 1893, no 17, p. 245), 
m'a engagé à décrire une méthode d'analyse des huiles d’aniline, que j'ai expérimentée 
en 1889 à l’usine de Kalle et Ce, et qui a reçu depuis cette époque de nombreuses véri- 
fications. La méthode en question repose sur les deux faits suivants : 

1° Si l’on traite un mélange d’aniline, d’orthotoluidine et de paratoluidine par une 
solution légèrement acide de bromure de potassium bromé, on° obtient de l’aniline 
tribromée, tandis que les deux toluidines ne donnent que des produits de substitution 
bibromés ; 

20 Dans certaines conditions déterminées, si l’on traite par l'acide oxalique la disso- 
lution chlorhydrique des trois bases, la paratoluidine se précipite la première ; l’aniline 
se dépose ensuite, tandis que l’orthotoluidine reste en dissolution. 

Si l’on sépare les oxalates précipités et qu'on les décompose de façon à mettre les 
bases en liberté, on obtiendra la teneur de l’aniline en paratoluidine par un simple 
titrage au moyen de la solution bromée. 

Pour le contrôle de cette méihode, j'ai opéré sur des substances chimiquement pures, 
les produits commerciaux ne présentant pas des garanties suffisantes de pureté. 
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[.— Dosage de l’aniline, de l'ortho et de la paratoluidine, ainsi que de l'aniline,en présence 
de l'ortho ou de la paratoluidine, ou bien en présence de ces deux bases. 


La solution bromée s’obtient en dissolvant 336 grammes d'hydrate de potasse (à 
400 pour 100 de KOH) dans un litre d’eau et en ajoutant 480 grammes de brome. Après 
une ébullition modérée de 2 à 3 heures, on étend la solution à 9 litres. 

Pour le titrage de la solution ainsi que pour les analyses courantes, on dissout 
1,8 à 2 grammes d'huile dans 100 centimètres eubes d'acide bromhydrique de densité 
4,45 — 1,48 et 1000 centimètres cubes d’eau, puis on fait couler la solution bromée 
jusqu'à ce que le papier à l'iodure de potassium amidonné indique la présence d’un 
excès de brome. L 

Le titre de la solution bromée reste à peu près constant. Deux titrages effectués à 
8 jours d'intervalle sur 2 grammes d’aniline m'ont donné respectivement 193,1 et 193,24 
centimètres cubes. Pour une autre solution, les deux Litrages effectués à 14 jours d'in- 
tervalle m'ont donné respectivement 196,81 et 197,0 centimètres cubes. 

La méthode est suffisamment précise ; 100 parties d'huile donnent un titrage repré- 
sentant, au minimum, 99,90 pour 100 et, au maximum, 100,06 pour 100. 

En employant 2 grammes de chacune des trois bases, j'ai trouvé : 


1,9992 grammes. 
1,9989  — 
1,9980 à 2,0012 grammes. 


Pour l’orthotoluidine...,........................ 
Pour la paratoluidine......................+....: 
Pour FAnUINe. teste porervsprhanmensss es; a 
Pour les huiles commerciales, on caleule la teneur en aniline au moyen de la for- 


mule : 
X — 2,3777 Vt —41,3777 a 


X x 100 
et p (pour 100) = 77° 
a 


Dans ces formules, X représente la quantité absolue d’aniline contenue dans le poids 
a d'huile essayée, V représente le volume de solution bromée que l’on a dû ajouter et € 
son titre calculé en aniline. 

Posons par exemple : | F 


a — 4,3121 grammes d'huile, 
V — 97,62 centimètres cubes de solution bromée, 
t == 0,0102285 d'aniline, 
nous aurons : 
X— 2,37778 X 97,62 X 0,0102285 — 1,37778 X 1,3121 = 0,366 grammes d’aniline. 
Aniline pour 100 = p — 43,18 
Orthoget paratoluidine = 56,82 
100,00 


La méthode essayée sur des mélanges à teneur connue en aniline pure m’a donné les 
résultats suivants : | 


1 a pur 
Teneur réelle........ RENE: son 90,85 56,43 99,11 
TÉDEUT TONER. ue Leo «so See 30,60 , 56,56 99,18. 


L'huile commerciale, connue sous le nom d'huile bleue, m'a donné 99,23 pour 100. À 
d'aniline. Une orthotoluidine m’a donné 2,804 pour 100 d'aniline ; jai préparé deux 
mélanges bien définis de ces produits et leur analyse m'a donné les résultats suivants & \ 


1) 33,79 d’aniline pour 100 au lieu de 33,60 ; 
2) 32,22 _ —"" 52,00: 2 


CE 
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IT. — Dosage de la paratoluidine en présence d'aniline ou d’orthotoluidine, 
ou en présence d’un mélange de ces deux bases. 


Pour obtenir un résultat suffisamment exact par l'emploi de la méthode à l’acide 
oxalique, il est indispensable d'employer une proportion d'acide oxalique supérieure à 
la quantité théoriquement nécessaire à la précipitation de la paratoluidine. Cette pro- 
portion doit être déterminée par un essai préliminaire. Les conditions les plus favora- 
bles sont les suivantes : si l’on emploie 100 grammes d'huile pour l'analyse, l'excès 
d’acide oxalique devra être de 20 grammes pour les anilines riches et de 10 grammes 
pour les anilines pauvres. On conduit l'analyse de la manière suivante : 

On pèse 100 grammes de l’huile à essayer que l’on dissout dans 106 grammes d'acide 
chlorhydrique à 20° Baumé (31 pour 100 d’HCI) ; cet acide doit être aussi exempt que 
possible d'acide sulfurique. On dissout, d'autre part, la quantité nécessaire d’acide 
oxalique (exempt de chaux) dans 10 fois son poids d’eau ; on porte le liquide presque 
à l’ébuilition et on y verse la dissolution des chlorhydrates. Le mélange doit rester 
limpide, même si la proportion de paratoluidine est considérable. On laisse refroidir en 
agitant fréquemment, puis on abandonne le tout à la cristallisation pendant 48 heures. 
On filtre alors les oxalates et on les lave à cinq reprises avec 23 centimètres cubes d’eau 
distillée. Ces oxalates sont alors décomposés au moyen d’une solution bouillante de 
potasse caustique (100 centimètres cubes de lessive de potasse à 450 Baumé et 200 cen- 
timètres cubes d’eau distillée). Les bases se séparent sous forme d’une huile qu’on lave 
à l’eau distillée ; on sèche au moyen de potasse caustique et on détermine la teneur en 
aniline au moyen de la solution bromée. 

Un simple calcul donne la teneur du mélange primitif en paratoluidine. On ajoute au 
nombre obtenu un terme correctif qui est constant et égal à H 2,00. 

Exemple. — L’essai préliminaire d’une huile riche en aniline a donné comme limite 
supérieure une proportion de 10 pour 100 de paratoluidine. L’essai définitif a donné: 


6,5 pour 100 de paratoluidine en employant 30 gr. d'acide oxalique et 300 gr. H20. 
6,4 ; — _ 40 — 400  — 
7,1. — — 50 — 500 — 


L'exactilude de la méthode ressort clairement des résultats suivants, obtenus par 
l'emploi de mélanges préparés au moyen de bases chimiquement pures : 


Aniline, Orthotoluidine. Paratoluidine. 

ODORPEEENOIMNNNU., F5 LUN 60,0 10 0 30,0 
ane HOMVÉ RS ne 60,6 9,35 36,05 
ERAUTATEGIIE ES sean ce os 30,0 50,0 20,0 
HOTTE ITOLMÉO. Ecole 2.8» are eue 30,5 49,3 20,2 

3 PEOPLE LE 40,0 50,0 10,0 
lien POTAGE MR ner 40,6 49,4 10,0 
L real ji LATE EE PAS HITES ENT SRE 30,0 65,0 5,0 
LEON S ANT COS ORNE PES 30,25 64,5 5,25 
Mnenoneeréelle es NL EE. 10,0? 80,0 10,0 
IRODEUTA TOUTES Le, Le 10,6 79,5 9,9 


L’application de cette méthode à l’essai des huiles commerciales montre que l'huile 
dite bleue contient en moyenne 99,5 pour 100 d’aniline ; l’huile obtenue par la décom- 
position des sels d’aniline en contient en moyenne 99,7 pour 100. 

L'orthotoluidine ne contient souvent que 95 pour 100 d'orthotoluidine et 2 pour 100 
de paratoluidine. La toluidine brute contient de 30 à 35 pour 100 de paratoluidine et à 
peine 1,5 pour 100 d’aniline (métatoluidine ?). La paratoluidine cuntient de 70 à 
98 pour 100 de produit pur et au maximum 0,75 pour 100 d’aniline. 

Dans les échappées, qui devraient être exemptes de paratoluidine, j’ai trouvé assez 
régulièrement de 4 à 6 pour 100 de ce produit, souvent même de 10 à 12 pour 400. 

, Marc MERLE, 
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COMBUSTIBLES. — GAZ DE L'ÉCLAIRAGE. — PÉTROLE. 


Récupération des sous-produits des fours à coke. 
Par M. CHarLes DREYFUS. 


(The Journal of the Society of Chemical Industry, novembre 1892.) 


Depuis dix-huit mois environ, une baisse considérable s’est manifestée sur le marché 
des produits dérivés du goudron de houille, spécialement sur les matières premières 
réclamées par l’industrie des matières colorantes et dont les principales sont la benzine 
et l’anthracène. On a donné un grand nombre de raisons pour expliquer cette baisse; 
mais la seule qui soit valable, c’est-à-dire l’extension de [a production, semble avoir 
été laissée dans l'ombre. 

Le but de cette étude est de rechercher les causes qui ont influencé le marché des 
goudrons de houïlle ; parmi les sources de renseignements auxquelles j'ai puisé, Je dois 
signaler les articles parus dans le journal Stahl und Eisen (IV, 1892, et XVIIL, 1892) 
sous la signature de W. Lürmann, ingénieur à Osnabrück, le mémoire publié par 
M. Ch. Demanet, directeur des mines de Havré, près de Mons, enfin diverses notes par- 
ticulières que j'ai pu recueillir personnellement, tant en Angleterre qu'à l'étranger, et 
que je puis reproduire ici, grâce à l’autorisation de leurs auteurs. 

La véritable cause de la baisse survenue dans le prix de la benzine et de l’anthracène 
ést l’accroissement considérable de la production des goudrons provenant des fours à 
coke en usage sur le continent ; l'accroissement de production de la benzine en a été la 
conséquence naturelle ; mais il convient d'ajouter que cette augmentation de rendement 
en benzine tient surtout à une meilleure condensation des gaz qui s’'échappent du four 
à coke. 

Au point de vue de la production et de l’exportation des benzines et anthracènes, 
l'Angleterre tient encore, à l'heure actuelle, le premier rang; mais j’ai tout lieu de 
croire que cet état de choses ne se prolongera pas bien longtemps, à moins que les 
fabricants de coke ne suivent l'exemple de leurs collègues sur le continent. Ils doivent 
s’efforcer, dès aujourd’hui, de traiter tout ou partie des 1,500,000 tonnes de charbon, que 
l’on transforme annuellement en coke pour les besoins de la métallurgie, dans des 
fours construits spécialement en vue de récupérer les sous-produits de grande valeur, 
tels que la benzine, l’anthracène et l’ammoniaque. 


I. — Hrsrorique. 


$ 1. — Dans son ouvrage intitulé : Goudron de houille et ammoniaque (édition de 
1887), Lunge s'exprime ainsi : . 

« Il y a plus d’un siècle que Stauf essaya pour la première fois de récupérer les pro- 
duits résultant de la distillation du charbon, et sa tentative fut assez heureuse. Maîtres 
de forges, ingénieurs et chimistes ont continué depuis cette époque à étudier soigneu- 


sement tous les perfectionnements dont le four à coke est susceptible et les premières: 
expériences pratiques qui aient élé conduites dans cette direction remontent àttrente= 


cinq années. Appolt, Semet, Coppée et d’autres encore ont construit des fours dont 


l'usage s’est répandu rapidement en Allemagne, en Belgique et en France depuis trenté: 


ans. Seule, l'Angleterre est restée en arrière des autres nations et n’a sémblé accorder 


sa confiance qu’aux fours construits d’après les anciens systèmes. Il est juste d’ajoutért 


que, même sur le continent, on a admis pendant longtemps que l’opération qui consiste 
à condenser les goudrons et l’ammoniaque était très préjudiciable à la qualité du coke’ 
obtenu, » 


4 
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Aujourd’hui, l’opinion contraire a prévalu et je puis ajouter mon propre témoignage 
à celui de Lunge, en affirmant que les cokes obtenus dans les fours où l’on effectue la 
récupération des sous-produits ne le cèdent en rien, comme qualité, aux cokes obtenus 


_ dans les anciens fours. 


C’est en France d’abord, puis en Allemagne que la question a été étudiée le plus 

sérieusement, et les progrès réalisés, quoique un peu lents, n’en ont pas moins été très 
sûrs. Les constructions nécessaires à la récupération des sous-produits tels que gou- 
dron, benzine et sulfate d’ammoniaque, sont loin d’être simples ; elles exigent même 
beaucoup de soins et d’attention. L'entreprise de travaux semblables a fait hésiter bon 
nombre de propriétaires de mines, qui se voyaient dans la nécessité d’adjoindre une 
véritable usine de produits chimiques à leurs premiers établissements, et ils ont reculé 
devant une dépense qui augmentait dans de fortes proportions les frais de premier éta- 
blissement de leurs fours à coke. Enfin, il convient d’ajouter que beaucoup d’entre eux 
ignoraient l'existence des débouchés considérables ouverts à leurs sous-produits. 
Les avantages de la récupération sont devenus de plus en plus évidents depuis dix 
années environ, grâce aux efforts de MM. Hüssener et Otto. Ce dernier a construit, tant 
pour sa propre exploitation que pour bien d’autres, un grand nombre de fours Hoffmann- 
Otto ; ces fours, en usage depuis sept ans, sont d’une construction irréprochable et ils 
ont donné jusqu'ici pleine et entière satisfaction à ceux qui les ont employés. 

$ 2. — Progrés réalisés dans la construction des fours à coke. — Il existe actuellement 
en Allemagne un grand nombre de fours Hoffmann-Otto; ils sont tous combinés avec le 
système de régénérateurs Siemens. Voici quelques chiffres qui montrent l'extension prise 
par l'emploi de ces fours depuis huit années : 


Fours Fours 
Années. en marche. en construction. 
LSEUP SSSR YA LLeee ri 40 120 
De ds cle es eme de + a 210 140 
ASS Mate mue ul 605 » 
RE ES DOMET RTS PTT 1205 » 


Les 1205 fours actuellement en marche se répartissent ainsi : 


Disticde RUE MMS APE Tree ETES 470 
RES LE LE rte Plane 2 rues VEN Et MU CE 705 
Lino ee Er) étés Rte Le 3 AAA OR LL © 30 


Aux établissements de C. Otto et Ce, à Dahlhausen, on a entrepris la construction d’un 
groupe de 60 fours Hotfmann-Otto, avec tous les appareils nécessaires à la récupération 
des sous-produits. Les machines motrices, aspirateurs de gaz, ventilateurs et pompes 
sont en double. Le prix de revient de tous ces travaux s'élève à 875,000 francs, dont 
315,000 francs pour les fours proprement dits et 500,000 francs vour les travaux relatifs 
à la condensation des sous-produits. 

Un four Hoffmann-Otio peut recevoir une charge de 6,250 kilogrammes de charbon 
et l’opération dure 48 heures. Par conséquent, en une année, les quantités de charbon 
traité et de sous-produits récupérés sont les suivantes : 


Un four Un groupe 
Hoffmann-Otto. de 60 fours. 
Districtide la Ruhr., 4. AUDE 11925 tonnes, 67.500 tonnes. 
MAC SIIES TO EMe Re cn tte lataie ose 147000 TOM20OMN— 
Distnetidelaisaar, cn... 2e 960 — 572000 — 


L'analyse du charbon sec donne les résultats suivants : 


Coke Goudron Sulfate d’ammoniaque 
pour 100. pour 400. pour 400. 
Distriet de la Ruhr...... 75 — 77 2,3 — 3 1,1 — 1,2 
Haute-Silésie,.,... 1... 65 — 70 4 — 4 — 5 1,0 — 1,15 
District de la Saar..,.., 68 — 72 EL — k — 3 0,8 — 0,9 
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Une tonne de charbon sec fournit donc en moyenne : 720 kilogrammes de coke, 
45 litres de goudron et 10 kil. 7 de sulfate d'ammoniaque. 

Un four Otto produit donc annuellement en moyenne : 820 tonnes de coke, 44 tonnes 
de goudron et 13 tonnes 5 de sulfate d'ammoniaque, 

Voici maintenant quelques chiffres relaufs à la production, l’utilisation et l'excédent 
de gaz pour un four travaillant pendant 24 heures : 


+ 


Production Utilisation Excédent 
en mètres cubes. en mètres cubes. en mètres cubes. 


District06 1 RODT SE RP PRE ES 1000 600 400 


Haute-Sriésier MASTER 4150 650 500 
District dé la" Saar PEER 1000 600 400 


On a calculé que 100 mètres cubes de cet excédent de gaz peuvent remplacer 87 kil. 5 
de charbon dans le chauffage des générateurs. 

L'économie en charbon, résultant de cet excédent de gaz, s’élève donc, par groupe 
de soixante fours, à : 


Par jour. Par année. 
District de la Ruhr..... SSP Se 21 tonnes, 7.560 tonnes, 
HOUR SNA Se ne ec cs .. 26,25 — 9.458  — 
DISÉTICH O0 a D AA UN Ne VENENTAREE RES 21 —_ 7.560 : — 


Il faut retrancher environ un tiers de cet excédent qui est utilisé dans les appareils 
de condensation. 


IT. — Fours SEMET-SoLvay. 


J'arrive maintenant à l’étude d’un système de four employé en Belgique, en France 
et en Allemagne. Une seule usine l’a adopté en Angleterre. 

Les premiers fours de ce système furent construits en 1882 par M. Semet au puits 
n° 2 de la mine Bellevue, dépendant de la Compagnie des charbonnages de l'Ouest 
(Mons). Six fours seulement furent établis à celte mine et les essais se poursuiviren 
pendant une année environ. Puis de nouvelles expériences furent entreprises par la 
Compagnie Solvay, au moyen d’un jeu de 25 fours établis au charbonnage de Havré. 
Finalement, la Compagnie Bois-du-Lue prit à son compte l’exploitation de ces fours 
dont elle augmenta le nombre; c’est ainsi que l'emploi des fours Semet-Solvay entra 
définitivement en pratique. ? 

Actuellement 200 fours de ce système fonctionnent régulièrement : 


100 fours à Havré, près Mons ; 


26 — à Seraing (Société John Cockerill) ; 

25 — à Ghlin (Société des Charbonnages du Nord du Flenu); 
24 — à Ruhrort (Société Phœænix); 

30 — à Northwich (Brünner, Mond and Ce), 


Cette année 140 fours du même système sont en construction : 


50 fours à Drocourt (Hénin, Liétard, Francé) ; 


15 — à Syracuse (Société des brevets Solvay) ; 
24 — à Rubrort (Société Phœnix) ; 

26 — à Seraing (Société John Cockerill) ; 

25 — à Jemeppe, près Liège (Charbonnages des Kessales). 
140 


De ce fait que la Compagnie Phœnix et la Société John Cockerili font construire 
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actuellement une nouvelle série de ces fours, il y a tout lieu de conclure que les pre- 
miers ont donné de bons résultats. 

L'emploi d’une maçonnerie plus puissante dans la construction de ces fours permet 
d'atteindre une température élevée et, même en partant d’un charbon assez pauvre, on 
peut obtenir un coke de qualité excellente. 

, Le prix d’un four, avec tous les accessoires tels que bélier à vapeur, rails, etc., 
s’élève à 4,000 francs. Ge chiffre n’a rien d’excessif, si l’on considère qu'un tel four 
produit 100 tonnes de coke par mois. Il faut ajouter à cette somme le prix des appareils 
utilisés pour la récupération des sous-produits, soit environ 2,500 francs par four. 
Chaque four reçoit une charge de 4 tonnes de charbon et la durée de lopération est de 
22 heures ; le rendement en coke est maximum, c’est-à-dire qu’il se rapproche du ren- 
dement théorique, si l’on tient compte de la très faible quantité d’air contenue dans 
chaque four. 

Aux usines de Havré, avec des charbons contenant 16 à 17 pour 100 de matières 
volatiles, le rendement en coke est en moyenne de 81 pour 100 ; dans ce chiffre. ne 
figurent pas le menu coke et la braise. Le coke obtenu est identique à celui que pro- 
duisent les anciens types de fours ; quant au rendement en sous-produits, il varie avec 
la qualité des charbons employés. A Havré, où l’on emploie du charbon assez pauvre, 
le rendement par tonne de charbon s'élève à 58 kilogrammes de sulfate d’ammoniaque 
et 13 kil. 3 de goudron. 

Grâce à l’obligeance de M. Mond, j'ai pu obtenir de M. Gustave Jarmay, directeur 
des usines de Northwich, les renseignements suivants sur les résultats qu’il a obtenus 
par l'emploi des fours Semet-Solvay : 

« Dans les six derniers mois, nous avons récupéré 12 kilogrammes de sulfate d’am- 
moniaque et 40 kilogrammes de goudron par tonne de charbon. Nos fours sont de l’an- 
cien type Semet-Solvay; nous les remplaçons actuellement par des appareils construits 
sur le nouveau modèle et nous sommes certains que ces transformations ne peuvent 
qu'augmenter nos rendements en sous-produits. » 


III. — EXTRACTION DE LA BENZINE DES GAZ SORTANT DES FOURS A COKE. 


Outre le goudron et ’ammoniaque, on extrait encore, depuis environ trois ans, la 
benzine que contiennent les gaz sortant des fours à coke. L'installation des appareils 
nécessaires à cette extraction a été faite par M. Frank Brunk, de Dortmund. Quant au 
procédé lui-même, il a été jusqu'ici tenu secret. Nous savons cependant que le gaz pro- 
duit par une tonne de houille fournit, par ce procédé, de 3 à 7 kilogrammes de benzine 
à 90 pour 100 ; celte quantité varie, du reste, avec la nature du charbon mis en œuvre. 
Ces chiffres n’ont rien d’anormal, si l’on considère que, dans les appareils ordinaires 
des usines à gaz, une tonne de houille de bonne qualité fournit aisément, à la distilla- 
tion, 12,5 kilogrammes de benzine à 90 pour 100. 

Le prix des appareils nécessaires à la récupération de la benzine s'élève à 6,250 fr. 
par four (système Brunk). Nous avons vu que le nombre des fours à coke s’élève à 1205 
(bien que, d’après mes informations particulières, 1350 fours du système Hoffmann- 
Otio travailient actuellement en Allemagne et que ce nombre soit sur le point d’être 
augmenté considérablement); ces 1205 fours traitent annueliement 1,382,400 tonnes de 
houille; en prenant comme minimum 3 kilogrammes de benzine par tonne de houille, 
la producuon de beuzine, extraite des gaz seuls, serait de 4,147,200 kilogrammes par 
an. Je ne pense pas que, à l’heure actuelle, ce chiffre soit exact pour l'Allemagne, un 
grand nombre de fours n'étant pas eucore munis des appareils nécessaires à la récupé- 
ration de la benzine; mais, si nous prenons ensemble [a Belgique et l'Allemagne, la 
production n’est pas intérieure au chiffre que nous avons donné, soit environ 4,540,000 
litres de benzine à 90 pour 100. Cette production ne peut tendre qu’à augmenter, le 
coût des appareils Semet-Solvay pouvant être encore abaissé. Le prix d’un four, muni 
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des appareils nécessaires à la récu pération de tous les sous-produits, s'élève à 6,500 fr.; 
déduction faite des frais d’entretien, les sous-produits donnent encore un bénéfice net 
de 1800 francs par an et par four, et ce chiffre ne tient pas compte des bénéfices résul= 
tant de l'extraction de la benzine. DE 
* L'importance de la récupération des sous-produits ne se manifeste pas seulement. 
dans l’industrie du goudron et des couleurs ; elle est également très grande dans Bin 
dustrie des engrais. Si nous considérons les bénéfices que réalise cette industrie, béné: ‘0 
fices qui, malgré la baisse continuelle, s’élèvent encore à 40 pour 100 du prix de revient 
des appareils de fabrication; si nous ajoutons à ces bénéfices ceux que l’on réalise par 
l'extraction de la benzine contenue dans les gaz des fours, nous arrivons à cette conclu 
sion que la récupération des sous-produits constitue à elle seule une industrie complète, 
destinée à s’accroître de jour en jour. 6 À 
Les demandes de goudron et de sulfate d'ammoniaque sont, à l'heure actuelle, telle 
ment considérables, que tous les industriels d'Allemagne et même d'Angleterre suffi 
raient à peine pour y satisfaire, el admettant que tous leurs fours à coke fussent pourvus 
du‘système de récupération. La consommation de goudron, en Westphalie, s'élève 
actuellement à 150 tonnes par jour. Cette quantité représente la production de 3,000 
fours environ. s. 
Le sulfate d'ammoniaque constitue un excellent fertilisateur ; en Allemagne, la con 
sommation d'engrais azotés est la suivante : | 


1887 1888 1889 1890 
Pannes Tonnes. Tonnes. Tonnes. l 
Sulfate d’'ammoniaque......... 33.865 . 35.564 33.995 33.788 | 
NITPALO OS OU OR ee LL 194,610 259.482 328.820 330.366 Ê 


CHANO Se sn eee sm expite 71.880 58.261 54,062 46,144 


Si, au point de vue de l'azote, on pouvait transformer tous ces engrais en sulfate M 
d’ammoniaque, nous arriverions, pour ce produit, au chiffre énorme de 285,000 tonnes: 
Or la quantité de sulfate d’ammoniaque que lon produit annuellement, au moyen des 
fours à coke, ne dépasse pas 17,500 tonnes, et, si tous les fours à coke existant en 
Allemagne étaient pourvus du système de récupération, la production ne serait encore 
que de 120,000 tonnes par an. | V2 

Si nous mettons à 12 fr. 50 le prix de la tonne de goudron et à 250 francs celle de 
la tonne de sulfate d’ammoniaque, voici quel serait le revenu annuel d'un jeu de 
60 fours Otto : “3 


Goudron. Sulfate d'ammoniaque. | Eti4 00 
District de la Rhur....... 923,259 francs. 195.000 franes. 218,250 francs. 
Haute-Silesies AR 37.500 — 210.000 — 947.500 — 
DÉSTrICE UP LATE | 30.0 


3000 — 193.000 — 153.000 — NICE 
Les bénéfices nets seraient les suivants : 


Distrietide.la Ruhr. saut. LEE MSN OT IN 3.625 francs. 


Haute SHELL crututst ANR NOR CE nt ETATS 48 
Distriot desla Saar. 5. 1 SRE RER PE OT ONCE RCE 2.550 — 


. Il faat retrancher de ces chiffres le prix de l’acide sulfurique employé à la fabrication 
du sulfate d’ämmoniaque, soit environ 4250 francs par four ; il reste donc un bénéfice 
net de 2,500 francs par four, sans compter la benzine des gaz. Li NT OCR 

En 1899, il existait en Allemagne 16,047 fours à coke, dont 15,726 étaient en marche; 
40 pour 100 environ de ces fours sont maintenant munis d'appareils pour la récupéra= 
tion des sous-produits. On estime que, en 4891, la production du coke s’est élevée, pour 


ce pays, à 7,700,000 tonnes. Si la totalité de ce coke avait été produite dans des appaz 
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reils permettant de récupérer les sous-produits, le profit net réalisé aurait été, d’après 
M. Lürmann, de 36 millions de francs, sans tenir compte de la benzine. 

Je tiens à présenter la question sous toutes ses faces, pour bien montrer les avan- 
ages que cette industrie peut tirer de la récupération des sous-produits. 

Les meilleurs fours à coke, construits d’après l’ancien système, donnent 60 tonnes de 
coke par mois, Supposons que le prix de revient d’un tel four s’élève à 2,000 francs ; 
le capital nécessaire à l'exploitation d'un four analogue, qui produirait 100 tonnes de 
coke par mois, sera 3,333 fr. 33. Pour un four Semet-Solvay, avec récupérateur de sous- 
produits, le prix de revient s’élève à 6,500 francs : pour une production de 100 tonnes 
de coke par mois, le capital total sera de 10,833 francs, soit une augmentation de 
4,333 francs sur le capital primitif, Or ces 100 tonnes de coke fournissent, déduction 
faite des frais supplémentaires, 150 francs de sous-produits par mois, ou 1800 francs 
par an. Getle somme représente 57 pour 400 du capital additionnel requis pour une 
production de 100 tonnes. 11 faut ajouter à ces avantages la production du gaz, dont la 
moitié environ est utilisée pour le chauffage des chaudières; enfin la benzine, dont les 
frais d'extraction sont peu élevés. 

Les chiffres précédents se rapportent à un charbon pauvre que l’on exploite à Havré; 
en Angleterre, où le charbon est de meilleure qualité, les résultats sont encore plus 
satisfaisants, ainsi qu’il ressort du tableau suivant : 


Sulfate d’ammoniaque. Goudron. 
Par tonne de charbon en Angleterre. .....,.... 11,6 kilogr. 37,8 kilogr. 
… én'Belgique, >, HO EU NI 6,5 — 19,0 


Les charbons anglais étant plus riches en matières volatiles que les charbons belges, 
fournissent également une plus forté proportion de gaz utilisable. 

Supposons que les 15 millions de tonnes de charbon, que l’on transforme annuelle- 
ment en coke dans notre pays, soient traités dans des fours Semet-Solvay aménagés 
pour la récupération des sous-produits, cela représente une production annuelle de 
180,000 tonnes de sulfate d’ammoniaque et de 585 millions de litres de goudron, sans 
compter le gaz utilisable et la benzine. 

Le Bulletin du Conseil du Commerce, pour 1890, accuse 10,242,317 tonnes comme 
poids de Charbon consommé dans les usines à gaz; ce chiffre ne se rapporte qu’à des 
usines appartenant à des Compagnies régulièrement organisées ; mais, en tenant compte 
des autres usines, le chiffre véritable serait de 11 millions de tonnes. Si, aux systèmes 
de fours employés actuellement dans ces usines, on substituait le système Semet-Solvay, 
le coke ainsi produit pourrait trouver sa place sur le marché métallurgiqué et le gaz 
serait livré au consommateur à bien meilleur compte. Enfin, si la totalité du charbon 
que l’on consomme actuellement pour la production de la force motrice ou pour le 
chauffage des habitations particulières était transformée en coke, ce coke et le gaz résul- 
tant de sa fabrication constitueraient les meilleurs agents de chauffage et d'éclairage. 
Nous verrions alors disparaître les brouillards intenses et les fumées qui obseurcissent 
certaines villes, et, en fin de compte, cette transformation se traduirait par uhe éco- 
nomie énorme. Je livre ces considérations à la pensée des ingénieurs, des chimistes, des 
industriels et des hygiénistes. 

En résumé, si l’on généralisait en Angleterre la récupération des sous-produits, les 
intérêts réalisés seraient énormes, étant donné que l’on consomme plus de charbon dans 
notre pays que partout ailleurs. De plus, notre agriculture et notre industrie y trouve- 
raient largement leurs bénéfices ; enfin, l’air de nos villes deviendrait un peu plus respi- 
rable qu’il ne l'est aujourd’hui. 

Un jour viendra, je l'espère, où ce progrès que j’entrevois sera un fait accompli. 

Marc MERLE. 
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NOTICES DIVERSES 


Fabrication d’un blanc de plomb inoffensif. 
Par M. PERRY F. NURSEY. 


(Journal of the Society af Arts, 24 mars 1893.) 


INTRODUCTION. 


Je me propose d’appeler l'attention commune sur les travailleurs occupés dans une 
de nos industries les plus importantes, mais en même temps les plus malsaines: je parle 
de la fabrication des pigments de plomb. Le sort piteux de ces travailleurs n’est que 
peu connu au delà des districts où ils se livrent à leur occupation mortelle. Je suis 
certain qu’on ne me marchandeya pas la sympathie quand j'aurai dit que je la demande 
pour des femmes et des jeunes filles qui, en règle générale, entrent dans les fabriques 
de céruse quand elles sont dans l'impossibilité ‘de trouver du travail ailleurs; et elles y 
entrent les yeux ouverts, sachant très bien qu’elles vont se trouver face à face avec la 
maladie et la mort. Il est certain que, dans bien des cas, elles se voient acculées à cette 
alternative : mourir de faim ou mourir d’une maladie contractée en gagnant leur pain 
quotidien. On va voir tout de suite que ce tableau n’est pas surchargé. Beaucoup de 
personnes ont entendu parler de l’intoxication par le plomb et, peut-être, appris direc= 
tement ou indirectement ce que c’est. Mais très peu nombreux sont ceux qui savent 
quelle est l'étendue des ravages dans les fabriques de blanc de plomb, fabriques qui 
sont connues à Newcastle sous le nom expressif de « cimetières blancs ». Mais nous 
n'avons même pas besoin d’aller à Newcastle pour nous instruire : les cimetières 
blancs se trouvent sous nos veux, en plein Londres. 

Les ouvriers des fabriques de céruse se recrutent presque entièrement parmi les 
femmes et les jeunes filles de la classe la plus pauvre. Comme le travail dans ces 
fabriques n’exige pas un entraînement ou un savoir spécial, le travail des femmes con= 
vient parfaitement aux fabricants qui ont seulement besoin de quelqu'un qui puisse 
porter un certain fardeau sur la tête et grimper sur une échelle. 

Les ouvriers des fabriques de céruse ne sont pas les seuls qui soient en proie au 
saturnisme, Les milliers de personnes qui se servent de pigments de plomb en souffrent 
tout autant. La vérité est que le plomb laisse sa marque partout où il pénètre, etal 
pénètre un peu partout, mais plus spécialement dans la fabrication des couleurs et dans 
la peinture. Dans cette dernière branche, il produit la « colijue des peintres », la 
« paralysie des peintres » et quelques autres maladies. 


Les conditions antihygiéniques de la fabrication de la céruse ont été reconnues 


depuis longtemps, et des efforts ont élé faits dans le but d'améliorer le sort des ou- 


vriers de ces fabriques. Dix années se sont écoulées depuis que plusieurs conseils 
d'hygiène (Boards vf Guardians) ont appelé l'attention du ministère de l’intérieur (Æome 
office) sur la fréquence des cas d’empoisonnement par le plomb. L'Union de Shoreditch… 


a pris l'initiative de la campagne, et les conseils de Poplar, Holborn, Gateshead, 
Newcastle et Cardiff l’ont suivie dans cette voie. Shoreditch a signalé 23 cas d’em- 


poisonnement par le plomb en dix-huit mois; Poplar en à eu 30 pendant douze mois et 
Holborn 54 dans le même espace de temps. Le médecin attaché à une fabrique de 
céruse a rapporté que 66 cas d’empoisonnement par le plomb lui ont été signalés pen= 4 
dant neuf mois, tandis que, dans une autre fabrique, 134 cas sont survenus depuis le 4 


mois de mai 1881 jusqu'au mois d’octobre 1882. ; 


Ému par ces révélations, M. Redgrave, inspecteur en chef des fabriques, à fait un 4 
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rapport spécial sur cette question qui, en 1883, a eu pour résultat le dépôt, par sir 
William Harcourt, du White Lead Act (loi sur la fabrication de la céruse) par lequel 
ont été rendues obligatoires certaines mesures de protection. Cette loi était sans doute 
bien intentionnée, mais elle était absolument hors de toute proportion avec l'étendue 
et la gravité du mal. 

On à aussi cherché à atténuer les conséquences désastreuses de l’empoisonnement 
par le plomb en modifiant les procédés de fabrication. Quelques améliorations ont été 
réalisées dans cette voie, mais le fait n’en reste pas moins que le procédé hollandais 
prédomine dans cette importante industrie qui réclame annuellement un grand nombre 
de victimes. 

Je crois utile de constater à cette place que la raison pour laquelle le procédé hollan- 
dais est si délétère, réside dans ce que le blanc s’obtient sous forme de carbonate de 
plomb qui est un sel extrêmement vénéneux. A l’état de sulfate, le blanc de plomb est 
à peu près inoffensif. Bien que le carbonate soit considéré comme un sel insoluble, il 
se dissout facilement sous l'influence des acides d’origine animale et végétale qui se 
trouvent dans le liquide stomacal pendant la digestion. Par contre, le sulfate de plomb 
est beaucoup plus stable et ne subit pas de décomposition appréciable dans l'estomac. 
Pour établir nettement l'innocuité de ce sel, il suffira de rappeler que, dans les cas d’em- 
poisonnement par le plomb, on administre aux malades de l’acide sulfurique étendu 
pour convertir en sulfate insoluble les sels de plomb solubles qui se forment dans l’es- 
tomac. La loi de 1883 prescrit l'emploi de boissons acidulées par l’acide sulfurique pour 
immobiliser sous forme de sulfate le plomb absorbé par les ouvriers pendant les diffé- 
rentes phases de la fabrication. 


LE PROCÉDÉ HOLLANDAIS. 


J'ai dit plus haut que des efforts ont été tentés dans le but de modifier le procédé 
ordinaire de fabrication de la céruse de façon à le rendre moins dangereux pour la santé 
des ouvriers. Ces efforts avaient principalement pour but : 1° de réduire la durée de la 
fabrication ; 20 de conduire les opérations de façon que les ouvriers n’aient pas à 
manier le plomb sous une forme dangereuse; et 40 d'éviter la dissémination de la pous- 
sière de plomb dans l'air. J'ai eu l’occasion de voir fonctionner quelques-uns de ces 
procédés perfectionnés et je me propose de les décrire ici comme des étapes qui mar- 
quent le développement de cette industrie. Mais avant d'y procéder, je crois nécessaire 
de dire quelques mots sur le procédé hollandais qui jusqu'à présent est encore celui qui 
est employé dans presque toules les fabriques, sauf modification de quelques détails. 

Dans ce procédé, le minerai de plomb est d’abord transformé en saumons qui sont à 
leur tour fondus et coulés en petites plaques perforées. Celles-ci sont disposées en 
« meules » ou tas rectangulaires et soumises à l’action de l'acide acétique, de lacide 
carbonique et de l’air. Ces tas sont arrangés de la façon suivante : On place d’abord 
une série de pots en terre cuite remplis d'acide acétique. Sur ceux-ci, on empile ensuite 
des plaques de plomb, on met une couche de tan et on couvre avec des planches. Les 
femmes et les filles qui font cette besogne entassent des couches successives d’acide, de 
plomb, de tan et de planches, jusqu’à ce que le tas atteigne la hauteur de 30 pieds. Le 
tan commence à fermenter, et l’acide acétique, volatilisé par la chaleur dégagée, attaque 
la surface du plomb qui en quatre mois se couvre d’une couche de carbonate. On détait 
le tas, on retire le carbonate, on le réduit en poudre sous l’eau et on le fait sécher dans 
des fourneaux. Toutes ces opérations portent à environ cinq mois la durée de la fabri- 
cation. 

On peut dire sans crainte d’exagération que ces « meules » exhalent sans cesse du 
poison qu'il est absolument impossible d'éviter. La poudre fine adhère à la peau des 
femmes, se loge dans leurs cheveux et, malgré tous les respirateurs et les vêtements 
perfectionnés possibles, elle trouve son chemin dans le système pour y produire insi- 
dieusement son œuvre de destruction. 

Nous allons voir quels sont les remèdes proposés pour combattre ce mal terrible, 
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PROCÉDÉ THÉNARD. 19 FIAT 


Il paraît que le premier remède proposé consistait à abréger la durée de la fabrication à 
de la céruse. Vers la fin du Siècle dernier, un chimiste français, M. Thénard, démon è LA 
que le carbonate de plomb pouvait être obtenu en faisant passer un courant d’ai id hé 
carbonique dans une solution d’acétate basique de plomb. La céruse se produisait-er 
quelques heures et l’opération pouvait être conduite d’une façon continue. Ce procédé 
a donné lieu à bien des perfectionnements apportés à la fabrication de ce produit. On 
avait cru au début que ce procédé ne laissait rien à désirer ; mais on s’est aperçu. 
bientôt que la qualité et la densité du produit qu’il fournissait étaient inférieures 
celles du produit fabriqué par la méthode hollandaise. On a constaté que le carbonate 
précipité était constitué par des particules semi-transparentes et cristallines et, pour 
celte raison, la peinture qu'il fournissait était moins bonne que celle préparée avec lé - 
carbonate fabriqué par la méthode hollandaise et qui se présente sous forme d’une 
poudre amorphe et opaque. Cependant, les avantages qu'offre le procédé TA 
ont élé si bien reconnus que pendant longtemps on n’a cessé de rechercher un moyen 
pour parer aux inconvénients que nous venons d'indiquer; mais jusqu’à présent, les 
recherches n’ont pas donné de résultats satisfaisants. 11 

PROCÉDÉ MARTIN. L 

Le procédé Martin, qui s’écarte définitivement de la méthode universellement adoptée, 
a été introduit pour la première fois en 1880 dans une grande fabrique à Ossoryroad, 
Old Kent-roud, à Londres. A l’époque où j'ai visité cette fabrique, en 1881, l'opération. 
consistait à fondre du plomb en saumons et à le couler par une série de petites rigolesh 
dans un cylindre tournant. Le plomb se prenait par le refroidissement en (gâteaux 
minces qu'on disposait sur une série de supports pour les-arroser, à l’aide de rigoles 
mobiles, par une solution étendue d’acide acétique. On oblenait ainsi de l’acétate de 
plomb qu’on transformait ultérieurement en carbonate. L’expérience n'a pas tardé à 
démontrer qu’il était plus avantageux de remplacer le plomh métallique par de lan 
litharge. La solution d’acétate de plomb obtenue en faisant dissoudre de la litharge 
dans de l'acide acétique étendu, est amenée dans une série de vaisseaux où elle est. 
traitée par l'acide carbonique. Le carbonate précipité est recueilli et filtré dans des” 
filtres-presses. La céruse qui se présente après la filtration sous forme d’une pâte épaissé,« 
est retirée par les ouvriers à l’aide de couteaux spéciaux et amenée dans un moulin où" 
elle est lavée à l’eau pure pour éliminer les acides. Le liquide laiteux qui en résulte 
passe par une autre série de filtres-presses et la masse obtenue est prête pour lew 
séchage. | se 00 

Cette opération s'effectue à l'aide d’un appareil spécial dans lequel on fait passer les. 
gâteaux de céruse sur une série de cylindres chauffés à la vapeur, À la fin de cette opé- 
ration, les gâteaux ne retiennent que 8 à 9 pour 100 d'humidité, ce qui suffit pour 
empêcher la formation de poussière. En sortant de l'appareil de séchage, la céruse passe 
par un tunnel chauffé à la vapeur, où elle perd à peu près toute son eau, et est amenée 
dans un moulin pour être moulue et mise en tonneaux. Le moulin et les appareils de 
décharge étant clos aussi hermétiquement que possible, la poussière de céruse ne” 
s'échappe pas dans l'air ambiant, ce qui constitue un pas très important vers l’assainis. 
sement de cette industrie. On voit donc que, dans ce procédé, le danger immédiat résul 
tant de l’inhalation de poussières vénéneuses par les ouvriers, est à peu près écarté, et 


qu'en même temps la durée de la fabrication n'excède pas plusieurs heures.  " 


PROCÉDÉ LEWIS-BARTLETT. 


| MATE 

Ce procédé réunit en une seule deux fabrications distinctes : celle du plomb en sau- 
mons et celle de la céruse. Le minerai est volatilisé par la chaleur aidée d’un courant. 
d’air qui entraine les fumées de plomb. Celles-ci se condensent et se solidifient et fou .. 
nissent une céruse de très bonne qualité. Le procédé a été introduit en Angleterre par 
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MM. John Hall et fils, de Bristol, et a été adopté par la Bristol Sublimed Lead Compagny 
pour l'usine d'Avonmouth que j'ai inspectée en 1886. Le minerai préparé est introduit 
dans un fourneau à foyer double, système écossais, connu sous le nom de « Jumbo. » 
Le minerai est mélangé avec une pelite quantité de scorie et quelquefois avec une petite 
proportion de chaux. A mesure que le minerai fond, le plomb liquéfié tombe dans 
un bassin placé dans le foyer, et le trop-plein s’écoule.dans un récipient d’où on le 
tire pour le couler en saumons. La scorie retirée du fourneau est soumise à un traite- 
ment spécial dans un autre fourneau. Les produits de combustion, connus sous le nom 
de « fumée », sont refoulés à travers un tuyau par un van, et se rendent de là dans la 
« chambre à sacs ». Le fond de cette chambre est formé par des plaques de fer percées de 
trous circulâires de 2 mètres de diamètre. A chacun de ces trous correspond un sac en 
Jaine du même diamètre et de 30 pieds de longueur, dont le bout supérieur estsuspendu 
au plafond et le bout inférieur s'adapte exactement au trou. La fumée entre sous pres- 
sion dans la chambre par en bas et est chassée dans les sacs. Le tissu de cenx-ci retient 
les particules de plomb, mais laisse passer les gaz et les vapeurs sulfureuses. Quand 
une quantité suffisante de plomb s’est accumulée dans les sacs, on arrête le refoulement 
des gaz et le plomb sublimé ou, en termes du métier, la « fumée bleue » tombe à tra- 
vers les trous dans des trémies qui se trouvent au-dessous de la chambre à sacs, et est 
évacué. Le plomb se présente sous forme d’une poudre légère et bleuâtre dont une 
partie est employée pour la fabrication de peinture couleur de plomb. Mais la plus 
grande partie de ce produit subit un traitement ultérieur destiné à la t'ansformer en 
céruse. 

Nous avons dit que la scorie résultant du traitement du minerai est utilisée dans une 
autre opération. C’est de cette opération que je vais dire quelques mots. 

La scorie est mélangée avec de-la « fumée bleue » obtenue comme il a été décrit plus 
haut, et le mélange est introduit dans un fourneau dit à scorie. Le plomb sublimé 
s'obtient à l’état pulvérulent et son maniement sous cette forme présenterait un danger 
pour la santé des ouvriers. Pour parer à cet inconvénient, on jette une pelletée de char- 
bons ardents sur la poudre qui vient de tomber des sacs de laine. Le plomb prend feu 
et, par une combustion lente, la poudre légère se transforme en une masse compacte et 
friable d'un jaune clair qu'il est facile de recouper et de charger sur des brouettes, 

Le mélange de scorie et de plomb sublimé fournit du plomb métallique en petite 
quantité, la scorie s’écoule et la fumée passe par deux tours, où elle dépose une 
partie des matières qu’elle tient en suspension, et se rend par une série de tubes 
courbés dans une chambre à sacs. Cette chambre est arrangée de la même façon que 
celle que j’ai décrite plus haut. Le plomb s'obtient ici à l'état de sulfate blanc qui est 
mis en barils et Livré au commerce. | 

J'ai appris ultérieurement que ce procédé n’est plus employé. 


PROCÉDÉ MAC IVOR, 


Il y a quelques années, le professeur Emerson Mac Ivor a découvert que la litharge 
est soluble dans certaine solution alcaline qui l’hydrate, et que, par l’action de l’acide 
carbonique sur cette dissolution de litharge, 1l se forme du carbonate basique de plomb 
et le liquide alcalin mis en liberté peut être employé dans une nouvelle opération. Ge 
principe a servi de base sur une petite échelle à un procédé pratique de fabrication de 
céruse que j'ai vu fonctionner à Londres, Clapham-road, en 1890. Dans ce procédé, on 
* commence par préparer de la litharge qui est lavée et épurée avec le plus grand Soin. 
La litharge pure est introduite dans une cuve close et munie d’un agilaleur, et traitée 
par une solution d’acétate d'ammoniaque. Après repos, on décante le liquide clair qui 
contient le plomb et on l'envoie dans une autre cuve où il est traité par l'acide carbo- 
nique. La céruse se précipite à l’état pur, et l’acétate d'ammoniaque est régénéré et sert 
à dissoudre une nouvelle charge de litharge. Le précipité, séparé de la liqueur mère à 
l’aide de filtres-presses, est lavé à l’eau froide par décantation à huit reprises, passé au 
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filtre-presse et soumis finalement à une pression hydraulique pour éliminer toute 
l'humidité qui est susceptible d’être séparée par des moyens mécaniques. À la sortie 
des presses hydrauliques, la céruse est séchée dans des chambres spéciales à 1600-1809 
et devient prête pour l'usage. | Es 
On prétend que, par ce procédé, la céruse peut être fabriquée à un prix de revient ra 
inférieur à celui du plomb métallique qui sert de matière première dans le procédé. 
hollandais. Toutes les opérations sont effectuées par la voie humide et dans un espace 
‘de temps qui n'excède pas six heures. D 


PROCÉDÉ MAC IVOR PERFECTIONNÉ. 


Dans le cours du développement pratique de ce procédé, on à trouvé qu'il offrait 
quelques inconvénients auxquels Pinventeur à cherché à parer en collaboration avec” 
MM. Watson Smith et William Elmore. Une usine a été construite à Northfleet, Kent, 
dans le but d'utiliser le procédé sur une échelle industrielle, J'ai visité l'usine en 1891, 
avant le commencement des opérations, et je n'ai pu voir que de la céruse produite à 
l'aide de l’appareit modèle. En opérant sur un produit aussi volatil que l’'ammoniaque, 
iLest de toute nécessité d’avoir des appareils parfaits, de façon à réduire au minimum les 
perte par volatilisation. L’amélioration des appareils tient une place importante dans, 
le procédé Mac Ivor modifié. Ua autre perfectionnement apporté à ce procédé consiste 
en ce qu'il permet d'oblenir du carbonate de plomb chimiquement pur en partant 
d’une litharge de qualité inférieure. De plus, non seulement l’acétate d'ammoniaque 
employé est récupéré à peu près entièrement, mais encore depuis l'entrée de la litharge. 
dans les bacs où s’effectue la digestion jusqu'à la sortie du produit fini, toutes les opé- 
rations s’effectuent en vases elos et la fabrication peut être qualifiée d’automalique. 4 

En réponse à une lettre que j’ai adressée tout récemment à l'inventeur, j'ai été informé 
que, depuis 1891, la fabrique a fonctionné sur une échelle commerciale, mais que, en. 
attendant la reconstitution de la compagnie qui a la propriété du brevet, la fabrications 
est momentanément suspendue. à 
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Deux autres fabricants de céruse ont également cherché à améliorer pratiquement” 
les conditions hygiéniques de leur industrie et j'ai cru de mon devoir de me meltre en 
rapport avec eux, dans le but d'obtenir d'eux des détails sur leurs procédés de fabrica- 
tion et de rendre ainsi mon mémoire aussi complet que possible. Un de ces fabricant 
m'a demandé de ne pas parler de sa fabrication et, bien entendu, je respecterai son 
désir. L'autre m'a donné tous les renseignements voulus et m’a autorisé à les publier. 
Il s’agit, dans ce cas, du procédé Freeman pour la fabrication de céruse inoffensive, 
procédé mis en pratique à la fabrique de Hatcham-road, Old Kent-road, Londres. 
MM. Freeman sont comptés au nombre des plus anciens fabricants de céruse et il nv À 
rien de surprenant à ce qu'ils se soient très bien rendu compte de tous les maux engen- 
drés par le procédé hollandais. Dans leur procédé, le plomb fondu est jeté dans une 
machine qui le transforme rapidement en petits flocons et le rejette. Les flocons sont 
recueillis et placés dans des cuves qui ont un arrangement spécial qui facilite l’oxyda- 
tion. ls ÿ- 
Une solution d’acide acétique est versée sur la masse et, au bout d’un certain temps, 
le liquide clair est soutiré et traité par de lacide sulfurique. Il se forme un précipité de 
sulfate de plomb qui est lavé et déposé dans une cuve. Quand celle-ci est à peu près 
pleine, on retire le sulfate de plomb qui a la consistance d’une pâle épaisse, on le fait 
sécher et on y ajoute une certaine proportion d'oxyde de zinc. On le soumet ensuite à 
un traitement spécial qui change complètement sa consistance et lui donne une densité 
bien supérieure à celle de la céruse ordinaire. Le produit dont le poids, avant le trais 
tement, ne dépasse pas 112 livres par pied cube, pèse après ce traitement 200 livres 


par pied cube. Il est beaucoup plus blanc que les autres articles du commerce, ce qui 
ARS 
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est probablement dû à la présence du zinc, et est fort apprécié des consommateurs. 
Quelles que soient les qualités du pigment ainsi obtenu — et je ne les révoque nullement 
en doute — il est certain qu’il n’est pas constitué par du sulfate de plomb pur. 


PROCÉDÉ INOFFENSIF. 


J'arrive au procédé le plus récent connu, procédé que j'ai eu la satisfaction de voir 
en pratique au mois de janvier dernier. C’est un procédé de sublimation qui a été 
appliqué sur une échelle industrielle à l’usine de Caledonia, Possil-Park, près Glas- 
gow, appartenant à la White Lead Company. Il consiste à oxyder rapidement la galène 
en sulfaie de plomb, à condenser le produit, à laver et à sécher. L’oxydation s’effectue 
dans nombre de fourneaux disposés par groupes de six. Chaque fourneau mesure inté- 
rieurement 3 pieds 6 pouces sur 4 pieds et est muni d’un étroit tuyau de dégagement 
par lequel la fumée se rend dans une chambre de combustion commune à tout le groupe. 
La chambre de combustion est reliée à une tour et à un appareil condensateur. Le sul- 
fate de plomb est fabriqué avec du minerai qui, la plupart du temps, arrive à la fabrique 
sous une forme qui permet de l’employer directement. Quelquefois, cependant, il est 
nécessaire de le moudre, le succès de la fabrication dépendant beaucoup de l’état de divi- 
sion de la galène. 

Lorsqu'on à à mettre en opération un groupe de fourneaux, on commence par y 
allumer le feu le soir, et le lendemain on a des lits de coke incandescent sur lesquels 
on projetle la galène par deux ou trois pelletées à la fois, de façon à éviter le refroidis- 
sement des lits et à obtenir une volatilisation et une oxydation rapides. On affirme que 
cette opération réussit de telle façon, que pour 100 parties en poids de galène, on obtient 
108 parties de sulfate de plomb. Les proportions actuellement employées sont celles de 
1 tonne de galène pour 1 tonne de coke contenant 5 pour 100 de cendre. Dans la pre- 
mière chambre du fourneau ou foyer, la combustion du coke donne comme produit 
principal de l’oxyde de carbone et, à la faveur de la température élevée développée par 
la combustion, le sulfure de plomb se volatilise dans la deuxième chambre, l'oxyde de 
carbone et le sulfure de plomb se transformant respectivement en acide carbonique et 
sulfate de plomb. On a soin de n’introduire une nouvelle charge de galène dans le four- 
neau que lorsque la charge précédente s’est entièrement volatilisée. 

Au sortir du fourneau, la fumée rencontre dans le conduit un courant d’air destiné 
à compléter l'oxydation des particules de coke ou de galène entrainées par les gaz. Le 
conduit principal aboutit à une tour haute de 20 pieds que les gaz traversent pour se 
rendre dans des tuyaux de fer de 3 pieds de diamètre qui se terminent par une caisse 
en fer contenant deux injecteurs à vapeur. Au moyen de la pression de la vapeur, les 
gaz sont chassés dans des condensateurs divisés en trois compartiments dans lesquels 
ces gaz sont absorbés dans l’eau. Les condensateurs sont construits en bois et sont dou- 
blés de briques réfractaires pour pouvoir résister à la chaleur. Pour compenser l'éva- 
poration de l’eau par suite de l’arrivée des gaz chauds, les condensateurs sont munis 
de citernes avec robinets automatiques qui maintiennent l’eau dans les compartiments 
au niveau approprié, 

Le contenu des condensateurs est retiré à des intervalles convenables et placé dans 
des cuves où il est lavé avec de l’eau acidulée par de l’acide sulfurique dans le but de 
convertir en sulfate les traces d'oxyde ou de carbonate de plomb qui souillent le sul- 
fate. On lave ensuite à l’eau pure pour éliminer l'acide et les impuretés, on laisse reposer 
et on filtre dans des filtres-presses. En sortant des presses, le produit, qui est constitué 
par du sulfate de plomb pur, contient 15 pour 100 d’eau. La masse humide est tassée 
dans des pots en terre cuite et desséchée à 120° Fahrenheit. Après le séchage, le sulfate 
est emballé dans des barils et livré au commerce. 

Je ferai observer qu’en outre du traitement que je viens de décrire, une nouvelle 
méthode a été adoptée qui consiste à mélanger le sulfate avec de l’hydrate de plomb 
dans le but de rendre le produit égal aux meilleurs pigments du commerce. Le sulfate 

618° Livraison, — 4° Série. — Juin 1893. 31 
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de plomb ainsi obtenu fournit d'excellentes peintures de différentes couleurs qui sont 
fabriquées à Possil-Park et expédiées en caisses dans les centres commerciaux. 

On voit que, dans ce procédé, la réduction de la durée de la fabrication a atteint le 
minimum possible : le produit brut s'obtient pour ainsi dire en autant de minutes que 
le procédé hollandais exige de mois. De plus, ce procédé est éminemment pratique et 
simple et n'implique pas l'emploi de machines ou appareils coûteux. En ce qui concerne 
la qualité du blanc de plomb obtenu, ceux qui s’en sont servis s'accordent à affirmer 
qu’il est supérieur aux autres produits au point de vue de sa couleur, de son pouvoir 
couvrant et de sa stabilité. J'ai vu un grand nombre d’attestations émanant de maisons 
bien connues qui l’ont employé et qui témoignent de leur entière satisfaction. 

Mais, quelque grands que soient les avantages techniques et commerciaux de ce pro- 
cédé, nous ne saurions y attacher la moindre importance au point de vue humanitaire, 
si la fabrication et l'emploi du produit n'étaient pas inoffensifs. En d'autres termes, au 
point de vue où je me place, la seule recommandation du procédé et du produit réside 
dans ce qu’ils sont appelés à abolir un fléau que j'ai déjà suffisamment caractérisé dans 
mon introduction. Malheureusement, je n’ai pas beaucoup de preuves incontestables en 
faveur de l’innocuité de ce procédé. Ce que je puis affirmer, c’est que tous ceux qui tra- 
vaillent à Possil-Park — hommes, femmes et filles — semblent tous être bien portants, 
et je ne suis pas parvenu à tirer d’eux une opinion défavorable sur la fabrication. 
D'autre part, je me suis enquis ouvertement et devant plusieurs témoins, auprès du 
médecin de la fabrique, de l’état sanitaire des ouvriers. Le docteur m'a affirmé que, 
pendant les quatre années que le nouveau procédé a fonctionné, il n’a pas eu un 
seul cas de maladie qu'il eût pu faire remonter à l’influence de la fabrication du sul- 
fate de plomb. En outre, il existe un témoignage absolument indépendant, celui du 
docteur Farr, ancien inspecteur sanitaire du district de Lambeth, qui a visité cette 
fabrique et fait un rapport sur la fabrication au point de vue sanitaire. [l déclare être 
convaincu de la sécurité de tous ceux qui travaillent d’après le nouveau procédé ou 
sont obligés de $e servir du sulfate de plomb, et ajoute : « Si un médecin était appelé à 
traiter un cas d’empoisonnement par le carbonate de plomb, il commencerait par admi- 
nistrer au malade de l’acide sulfurique étendu, dans le but de convertir le carbonate en 
sulfate insoluble. Il èst donc évident que le sulfate de plomb porte pour ainsi dire en 
lui-même l’antidote du poison. Rien que pour des raisons humanitaires, sa fabrication 
et son emploi devraient être préconisés et recommandés par les pouvoirs publics. 


CONCLUSION. 


J'ai passé en revue les principaux perfectionnements apportés à la fabrication du 
blanc de plomb pendant un siècle entier, depuis Thénard, en 1790, jusqu’à la White 
Lead Company, en 1893. Je ne prétends pas vous avoir donné tous les détails des per- 
fectionnements, ni même tous les procédés qui ont pu être proposés ou adoptés. 
D'après ce que j'ai dit plus haut, on verra que beaucoup de temps, d'argent et d'esprit 
ont été dépensés par des inventeurs et des fabricants dans le but d’atténuer les effets 
désastreux du « mal de plomb ». On a obtenu quelques succès dans cette voie, mais le 
fait n’en reste pas moins que les améliorations réalisées par les nouveaux procédés pro- 
tègent médiocrement les ouvriers des fabriques et ne protègent point les consomma- 
teurs de blanc de plomb. Seul le procédé qui tend à remplacer dans la fabrication le 
carbonate de plomb par le sulfate fait exception à cette règle. C’est pourquoi je suis 
d'avis que le procédé de Possil-Park, qui permet de fabriquer un produit inoffensif 
ayant toutes les qualités du carbonate sans en avoir les défauts, est incontestablement 
supérieur aux autres que j’ai examinés. De plus, je Le considère aussi comme supérieur 
au point de vue technique, étant donné qu'il est simple, rapide et, autant que j'ai pu 
m'en rendre compte, très économique. A. Bac. 
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Séance du 10 avril. — M. le Président annonce la mort du vice-amiral Pâris, et le Se- 
crétaire perpétuel celle de M. Alphonse de Candolle, son associé étranger. 

Né à Paris, en 1806, A. de Candolle est mort à Genève le 4 avril dernier. Ses principaux tra- 
vaux sont une Monographie des Campanulacées, en 1830; une Introduction à l'étude de la botanique, 
en 1835 ; un Traité de géographie botanique raisonnée, en 1855. I1 continua le Prodromus syste- 
matis naturalis regni vegetabilis, dont son père avait déjà donné sept volumes, et en fit paraître 
dix autres. Cette publication établit définitivement la notoriété de A. de Candolle. 

— Sur l'extinction des torrents et le reboisement des montagnes. Note de M. P. DEMONTZEY. 

L'administration des forêts a, depuis 1883, procédé à la reconnaissance des terrains dégradés. 
L'étude à porté sur 1158 communes et a fait ressortir une étendue de 320,000 hectares appelée à 
être restaurée. Le programme, établi par bassins de rivières torrentielles, comprend 410 grands 
périmètres, dont 58 pour les Alpes, 29 pour les Cévennes et 23 pour les Pyrénées. On compte au- 
jourd’hui 67 périmètres établis, dont 41 en exécution et 26 soumis aux enquêtes, d’une superficie 
de 170,000 hectares. 

— Sir Henry E. ROSCOE, nommé correspondant, adresse ses remerciements. 

— Sur la déperdition de l'électricité à la lumière diffuse et à l'obscurité, Note de M. ÉpouarD 
BRANLY. 

L'auteur conclut à l'existence d’une influence spéciale de la nature de la surface sur la déper- 
dition de l’électricité. 

— Machines dynamo-électriques à excitation composée. Note de M. PAuL Homo, présentée par 
M. Lippmann. 

L'auteur construit des dynamos à excitation double lui permettant de produire des courants 
électriques qui ne subissent pas l'influence des variations de vitesse. 

— Sur la dispersion anomale. Note de M. SazvarTor BLOCH, présentée par M. Lippmann. 

L'auteur s’est servi de lamelles de pellicules de collodion coloré, et la dispersion était mesurée 
avec le réfractomètre Jamin. Grâce à ces lamelles de déssolutions solides, les anomalies de disper- 
sion portent sur la première décimale de l'indice. 

— Conditions générales que doivent remplir les instruments enregistreurs ou indicateurs; pro- 
blème de la synchronisation intégrale. Note de M. A. BLONDEL, présentée par M. Cornu. 

— Sur la volatilité du manganèse. Note de M. S. Jorpan, présentée par M. Troost. 

L'auteur signale comme confirmation de ses recherches celles absolument confirmatives, récem- 
ment faites à Goettingue, par MM. Richard Lorenz et Fr. Heusler. 

Ces savants avaient pour but primitif de vérifier si le manganèse se combinait ou non à l’oxyde 
de carbone comme le nickel et le fer, et dans l’affirmative, si ce n’était pas l'explication des faits 
présentés par moi. Ils ont d’abord constaté, comme M. Guntz, qu'aux températures relativement 
basses, l’oxyde de carbone ne se combine pas au manganèse métallique. 

Se servant ensuite d'un fourneau à gaz imaginé par l’un d’eux, M. Lorentz, et opérant dans un 
tube de porcelaine, à la température blanche, sur du manganèse métallique placé dans une nacelle 
en biscuit, ils ont constaté : 

1° Que, dans un courant d’acide carbonique, il y avait réduction d’une partie de ce gaz par le 
métal, en même temps que transport par volatilisation et sublimation d’une partie du métal 
lui-même ; 

2° Que, dans un courant d'oxyde de carbone, il y avait encore volatilisalion, puis sublimation 
d’une partie du métal, en même temps que la flamme allumée à l'extrémité du tube donnait au 
spectroscope l'indication de la présence du manganèse ; 

3° Que, dans un courant d'hydrogène sec, les mêmes phénomènes se reproduisaient iden- 
tiquement ; 

4° Que, dans un courant d’azote sec, le phénomène de transport par volatilisation et sublima- 
tion se reproduisait pareillement, sans que le manganèse parût se combiner avec l’azote comme 
le fait le chrome. ; 

MM. Lorenz et Heusler concluent qu’il n’y a pas d’action de l’oxyde de carbone sur le manga- 
nèse, et que celui-ci se volatilise, comme métal, à une température un peu supérieure à son point 
de fusion. Leur travail, fort intéressant pour les métallurgistes, est publié dans la Zeitschrift für 
anorganische Chemie, t, 3, 1893. 
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omiques par la méthode-limite. Note de M. G. HinRICHS. 

La détermination idéale du poids atomique d’un élément consisterait en une pesée directe, sur 
une balance minuscule, avec des atomes d'hydrogène comme poids. 

(C’est là une détermination tout américaine.) 

_— Sur le cuivre nitré. Note de MM. PAUL SABATIER et J.-B. SENDERENS. 

Les auteurs ont été conduits à assigner au cuivre nitré la formule Cu?2Az O2? dont ils ont donné 


. 


le mode de préparation dans une communication antérieure. 

__ Sur l’isomérie des acides amido-benzoïques. Note de M. OECHSNER DE CONINCK. 

L'auteur a poursuivi l'étude comparée des trois acides amido-benzoïques, en déterminant quelques 
coefficients de solubilité dans des dissolvants neutres, tels que l'éther et l'alcool purs. 

Pour les solubilités dans l'éther et surtout dans l'alcool, les isomères amidobenzoïques se ressem- 
blent deux à deux. | 

En ce qui concerne l'acide métamido-benzoïque, on remarquera Sa facile dissolution dans l'alcool 
méthylique, dans l’acétone, et son insolubilité presque absolue dans les dérivés alcooliques ainsi 
que dans les carbures aromatiques. 

__ Sur l’éther phtalocyanacétique. Note de M. P.-Tn. MULLER, présentée par M. Friedel. 

Dans une note précédente concernant l’action du chlorure de phtalyle sur l'éther cyanacétique 
sodé, l’auteur avait décrit l’éther phtalocyanacétique comme une poudre blanche fondant vers 17°. 
Une étude plus complète de ce corps lüi a montré que ce point de fusion incertain est celui d’un 
mélange de deux produits isomériques qui répondent tous deux à la formule de l’éther phtalo- 


— Détermination des poids at 


cyanacétique : 
pas AZ 
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et qui fondent l’un à 4400-4440, l’autre à 190°-192°. On a pu les séparer par des eristallisations 
fractionnées dans le benzène et le chloroforme chaud, qui dissolvent plus facilement le produit le 
plus fusible. 

À part le point de fusion et la différence de solubilité, assez faible d’ailleurs, les deux isomères 
jouissent des mêmes propriétés ; tous les réactifs agissent sur eux d’une façon identique et ne 
donnent, dans chaque cas, naissance qu’à un seul composé. Ces faits conduisent à envisager les 
deux produits comme des stéréo-isomères, que l’auteur formule comme il suit : | 


C Az — C — CO2C?H5 COCHE — CG — CAz 
| 
Û n Û 
cm NO | CH” 50 
Nco/ NOTE UE 


_ De la transpiration dans la greffe herbacée. Note de M. Lucren DANIEL, présentée par M. Du- 


chartre. 
Tous ceux qui ont greflé des plantes herbacées savent que le greffon se fane très rapidement 


après l'opération, sous l'influence de la transpiration. L'auteur a étudié la transpiration après k 4% 
greffe en fente ordinaire : 4° du haricot; 20 du chou. | E: 
D'après ses conclusions, les tissus éicatriciels rendent plus difficile l'ascension des liquides du 
sujet dans le greffon, non seulement au début, mais encore après la reprise complète de la greffe. … 
Il en est de même pour le passage de la sève élaborée du greffon dans le sujet. L’absorption de | 
l'eau étant inférieure à la sortie, la sève élaborée est moins aqueuse, l’amidon se forme par déshy- 
dration des sucres et le greffon reste de plus petite taille. 4 # 
— L'exploration de la haute atmosphère. Expérience du 21 mars 1893. Note de M: GUSTAVE x 
HERMITE. | © 
Le thermomètre a marqué une température minima de — 51° centigrades à 12,500 mètres, ce 
qui fait une décroissance de température de 68, la température à terre étant + 17, soit une 
décroissance de 4° centigrade par 186 mètres. ‘ (ts 
_— Pouvoir odorant du chloroforme, du bromoforme et de l’iodoforme. Note de M. JACQUES 
PASSY. Ab. 
Les pouvoirs odorants de ces trois corps sont comme 1,15, 300 d'après l’auteur et présentent | 
l'accroissement auquel on pouvait s'attendre. | 110 DÉRFEN ESS 
— Observations sur une série de formes nouvelles de la neige, recueillie à de très basses te 
pératures. Note de M. Gusrave NorpenskiôLD, présentée par M. Daubrée. | re 
Les formes ordinaires des flocons de neige tombés à une température voisine de zéro montrent 
des assemblages d'étoiles dendritiques, ordinairement très régulières et très élégantes, mais 
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n'offrant rien de particulier, Il n’en est plus de même pour des flocons tombés à des températures 
beaucoup plus basses, entre — 10° et — 20°. Au lieu d'étoiles dendritiques, les derniers forment 
généralement ou des disques hexagonaux, ou des étoiles avéc des branches ayant seulement deux 
ou trois fois la longueur du disque central hexagonal. Si l’on examine les cristaux au microscope 


5 
avec un grossissement de . à = on y reconnaît une structure très compliquée. Dans leur inté- 
rieur on distingue des pores, des canaux et des cavités limitées par des surfaces courbes, dont 
l'origine est évidemment en rapport avec les forces moléculaires qui ont formé des eristaux déli- 
mités par des surfaces planes. 

— M. KoNpakorF adresse une note sur l'alcool amylique primaire normal, à propos d’un 
travail récent sur ce sujet. 

M. A. Coste adresse une note relative aux images produites par deux miroirs perpendiculaires 


entre eux. 


Séance du 47 avril. — Note sur l'observation de l’éclipse partielle de soleil du 16 avril 
1893, par M. TissERAND. 

— Sur l'observation de l’éclipse totale du 46 courant. Note de M. JANSsEN. 

— Note de M. BERTRAND, accompagnant la présentation du tome V des Œuvres de Huyghens. 

— Effets de la sécheresse sur les cultures de l’année. Réponse à la note de M. Demontzey sur le 
reboisement des montagnes, par M. CHAMBRELENT. 

— Dilatation de l’eau sous pression constante et sous volume constant. Note de M. E.-IT. AMAGAT. 

— M. HATON DE LA GouPILLIÈRE fait hommage à l’Académie d’une brochure dans laquelle il a 
donné un théorème nouveau sur le centre des moyennes distances des sommets d’un polygone. 

— Commissions pour les prix de 1893 : 

Prix Lacaze (Chimie) : MM. Berthelot, Schlæsing, Duclaux ; 

Grand prix des Sciences physiques. — Prix du Budget (Géologie) : MM. Daubrée, Fouqué, Des 
Cloizeaux, Mallard, Gaudry ; 

Prix Bordin (Géologie) : MM. Daubrée, Fouqué, Des Cloizeaux, Mallard, Gaudry ; 

Prix Delesse : MM. Daubrée, Fouqué, Mallard, Des Cloizeaux, Gaudry ; 

Prix Fontanes : MM. Gaudry, Fouqué, Daubrée, Mallard, Des Cloizeaux. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces de la correspondance imprimée : 1° un 
ouvrage de M. G. FOUSsEREAU, ayant pour titre : « Polarisation rotatoire, réflexion et réfraction 
vitreuses, réflexion métallique ; leçons faites à la Sorbonne en 1892-1893 », présenté par M. Dar- 
boux ; 2° les quatre volumes et le premier supplément de l'Encyclopédie photographique de M. Charles 
Fabre. 

— M. Lippmann présente à l'Académie, au nom de MM. Auauste et Louis Lumière, de Lyon, 
des photographies en couleurs exécutées d’après la méthode interférentielle. 

— Sur la structure des groupes simples finis et continus. Note de M. Carran, présentée par 
M. Picard. 

— Sur un groupe simple à quatorze paramètres. Note de M. F. ENGEL, présentée par M. Picard. 

— Démonstration de la transcendance du nombre e, par M. Apozrs-HuRWITZ. 

— Comparaison du mètre international avec la longueur d'onde de la lumière du cadmium. 
Note de M. ALBERT A. MICHELSON, présentée par M. Mascart. 

— Photographie des réseaux gravés sur métal. Note de M. IzarN, présentée par M. Mascart. 

— Sur la polarisation atmosphérique. Note de M. A. HurioN, présentée par M. Mascart. 

— Recherche des alcools supérieurs et autres impuretés dans l'alcool vinique. Note de M. ÉMILE 
GossarT, présentée par M. Mascart. 

Dans une communication du 26 octobre 1891, l’auteur signalait un ensemble de faits qui, tout 
en rattachant les phénomènes de caléfaction aux phénomènes capillaires, fournissent une méthode 
d'analyse pour tous les mélanges liquides et en particulier pour les alcools. Cette analyse se ramène 
à l'observation des roulements ou plongeons de gouttes de composition connue, tombant de 1 mil- 
limètre de hauteur, avec un intervalle de 30”, sur un ménisque en pente plane. Le principe de la 
méthode est done le suivant : Deux mélanges liquides semblables qualitativement, mais différents 
quantitativement, roulent l’un sur l’autre quand ils se rapprochent de l'identité de composition, 
mais font le plongeon l’un dans l’autre quand ils s’éloignent suffisamment de cette identité et la 
ligne de démareation très précise (marquée d’ailleurs par un phénomène-limite : l’alternance des 
plongeons et des roulements) se prête à l'analyse de l'un des liquides par l’autre. 

— Sur les relations générales qui existent entre les coefficients des lois fondamentales de l’élec- 
tricité et du magnétisme. Note de M. E. MERCADIER, présentée par M. Cornu. 
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— Sur la réflexion des ondes électriques à l'extrémité d’un conduit linéaire. Note de M. BIRKE- 
LAND, présentée par M. Poincaré. ; 

— Multiplication du nombre de périodes des courants sinusoïdaux. Note de M. DÉsiRÉ KORDA, 
présentée par M. Lippmann. 

— Sur les propriétés hygroscopiques de plusieurs matières textiles. Note de M. Ta. SCHLOESING 
fils, présentée par M. Duclaux. 

— Contribution à l'étude de la pile Leclanché. Note de M. Durrr, présentée par l’autear. 

— Essai d’une méthode générale de synthèse chimique. Formation des corps nitrés. Note de 
M. RAOUL PICTET. 

L'auteur prétend qu’en soumettant la naphtaline à l’action d’un mélange d'acide sulfurique con- 
centré et d’acide nitrique à une température de — 60° et en utilisant l'étincelle électrique, ou à 
— 50° sans le secours de cette énergie étrangère, on obtient une très forte proportion de y-dinitro- 
naphtaline ; les quantités des différents produits nitrés sont : 


y-dinitronaphtaline............................. 46 pour 100 
a-nitronaphtaline ............,:.......: I STE 29:48 + 
a-dinitronaphtaline. ...........,........,...... 31.3. — 


Les quantités varient avec la température. 

Des recherches analogues ont été faites sur le toluène et le phénol. 

— Sur la stéréochimie des composés maliques et sur la variation du pouvoir rotatoire des 
liquides. Note de M. ALBERT COLSON. 

Après les réponses si claires et si nettes de MM. Friedel et Aignan, M. Colson ne se tient pas 
pour battu ; décidément il ne peut sentir Ja stéréochimie ; c’est dommage, car, en somme, cela le 
dispenserait de faire dire aux expériences ce qu'elles ne disent pas. Il en est encore à revenir Sur 
la variation du pouvoir rotatoire des corps avec la température. Aujourd’hui, il s’en prend aux 
dérivés acétylmaliques. Tout en voulant renverser la théorie stéréochimique, il ne fait que s’en 
prendre en somme à une hypothèse non généralement admise et qui peut bien se trouver en défaut : 
celle relative au rapport qui existerait entre le pouvoir rotatoire et les poids des divers groupe- 
ments placés sur un carbone asymétrique. En outre, M. Colson s'attache surtout aux éthers ; rien ne 
prouve que l'introduction soit d'un radical alcoolique, soit d’un radical acide, ne modifie pas en 
somme les rapports réciproques des radicaux constitutifs d’un corps donné. De même que le voi- 
sinage d’un où de plusieurs carboxyles ou hydroxyles modifie les propriétés des corps (acide car- 
bonique, alcools), de même aussi que, suivant le reste sur lequel est fixé un de ces radicaux (reste 
phényle, reste méthyle, ete.) change la fonction (phénols, alcools, aldéhydes, alcools tertiaires, etc.), 
de même le pouvoir rotatoire peut être modifié par l'éthérification d’un acide. 

— Sur un chlorobromure de fer. Note de M. LeNORManD, présentée par M. H. Moissan. 

Si l'on fait réagir le brome sur le protochlorure de fer anhydre en tubes scellés et à une tempé- 
rature voisine de 400, on obtient un chlorobromure de fer eristallisé répondant à la formule 
Fe?ClBr. Le protochlorure hydraté fournit de même le chlorobromure FeCPBr. 

— Sur les sucrates de chaux. Note de M. P. PETIT. 

I] résulte de l'expérience que, pour une concentration infinie, on aurait sensiblement 2 molécules 
de chaux dissoutes dans l’eau sucrée et que, pour des solutions très étendues jusqu’à 100 de 
sucre, il se forme à peu près uniquement du suerate monocalcique. Le sucrate monocalcique peut 
s’unir au saccharose. Or, si l’on détermine la chaleur de dissolution, cette dernière est à peu près 
constante à partir de la combinaison C12H22011Ca0 + 3 C:2H2201!, Il est fort difficile d'obtenir ces 
combinaisons à l’état solide, car elles s’altèrent facilement. 

__ Sur un ferment soluble nouveau dédoublant le tréhalose en glucose. Note de M. Em: Bour- 
QuELoT, présentée par M. Moissan. 

L'auteur a trouvé dans l’Aspergillus deux ferments, l’un dédoublant le tréhalose en glucose, c'est 
la tréhalase: l’autre dédoublant la maltose, c’est la maltase. Ce sont deux ferments amorphes ana- 
logues à l’invertine, l’émulsine, etc. 1 &S 

— Sur l'appareil circulatoire de la Mygale cœæmentaria (Walck). Note de M. MARCEL CAUSARD, 
présentée par M. Edm. Perrier. 

— Influence de la pression des gaz sur le développement des végétaux. Note de M. Pauz Jac= 
cARD, présentée par M. Duchartre. 

— Sur les niveaux ammonitiques du Malm inférieur dans la contrée de Montejunto (Portugal): 
Phases peu connues du développement des mollusques. Note de M. PauL CHAFFAT, présentée par 
M. Albert Gaudry. | 

— Sur le mode de reproduction des parasites du cancer. Note de MM. ArmAND Rurrer et HG, 
PLimmer, présentée par M. Bouchard. . 

— M. CH. LALLEMENT adresse une note sur un perfectionnement de la machine pneumatiques 
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Séance du 24 avril. — Sur l'observation de l’éclipse partielle de soleil du 16 avril 4893, 


! faite à l'Observatoire de Paris, Note de M. F. TISSERAND. 


— Recherches nouvelles sur les micro-organismes fixateurs de l’azote, par M. BERTHELOT. 

Il résulte des expériences faites qu’il existe des micro-organismes d'espèces fort diverses, exempts 
de chlorophylle et aptes à fixer l'azote, spécialement certaines bactéries du sol. En même temps 
que ces organismes fixent l'azote, il faut qu'ils rencontrent dans le milieu où ils vivent des matières 
propres à les nourrir. Il paraît même nécessaire que ces matières renferment déjà quelque peu de 
principes azotés, pour donner aux êtres inférieurs le minimum de vitalité indispensable à l’absorp- 


tion de l'azote libre. Maïs, si ces principes sont trop abondants, la bactérie vivra de préférence à 


leurs dépens. Il est donc bien établi que le point de départ de la fixation de l’azote réside non dans 
les végétaux supérieurs, mais dans certains des micro-organismes qui peuplent la terre végétale. 

— De l'ordre d'apparition des vaisseaux dans la formation parallèle des feuilles de quelques 
composées (Tragopogon, etc.), par M. A. TRÉCUL. 

— Effets physiologiques et thérapeutiques d’un liquide extrait de la glande sexuelle mâle. Note 
de MM. BROWN-SÉQUARD et D'ARSONVAL. 

— Commissions pour les prix de 1893 : 

Prix Barbier : MM. Bouchard, Verneuil, Charcot, Brown-Séquard. 

Prix Desmazières : MM. Bornet, Van Tieghem, Duchartre, Chatin, Trécul. 

Prix Montagne : La commission permanente est composée des membres de la Section de Bota- 
nique. 

Prix Thire : MM. Bornet, Blanchard, Van Tieghem, Duchartre, Chatin. 

Prix Morogues : MM. Reiset, Schlæsing, Dehérain, Chambrelent, Duclaux. 

— M. Jacer adresse un Mémoire « sur les fonctions périodiques ». 

__ M. Le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces de la correspondance imprimée, un 
ouvrage de M. PauL TANNERY, intitulé « Recherches sur l’histoire de l’astronomie ancienne » (pré- 
senté par M. Faye). 

— M. S. LANGLEY, secrétaire de la « Smithsonian Institution », transmet à l'Académie une cir- 
culaire relative aux prix de la fondation Hodgkins : 

4° Ua prix de dix mille dollars sera décerné à un travail renfermant d'importantes découvertes 
sur l’air atmosphérique, sa nature, ses propriétés et ses rapports avec les différentes sciences ; 

20 Un prix de deux mille dollars, à l'essai le plus satisfaisant sur les propriétés et les applica- 
tions déjà connues de l'air atmosphérique, et sur la direction à donner à des recherches devant 
étendre nos connaissances ; 

3 Un prix de mille dollars, au meilleur Traité sur l’air atmosphérique et ses rapports avec l'hy- 

iène ; 

: 4° Une médaille d’or dite : « Médaille Hodgkins de la Smithsonian Institution », sera décernée 
tous les ans ou tous les deux ans pour d'importantes contributions à nos connaissances sur l'air 
atmosphérique ou ses applications. 

Les mémoires pourront être écrits en anglais, français, allemand ou italien, et devront être 
envoyés avant le 31 décembre 4894 pour le prix de dix mille dollars, et avant le 1°* juillet 1894 
pour les autres prix. 

_ Observations sur l’éclipse de soleil du 46 avril 4893 à l'Observatoire de Lyon. Note de M. Cu. 
ANDRé, présentée par M. F. Tisserand. 

— Sur l'observation de l’éclipse de soleil du 16 avril 1893. Note de M. Spée, présentée par M.F. 
Tisserand. 

— Méthode spectro-photographique pour l'étude de la couronne solaire. Note de M. GEORGE HALE. 

— Sur la réduction d’un système différentiel quelconque à forme linéaire et complètement inté- 
grable du premier ordre. Note de M. Riquier, présentée par M. Darboux. 

— Sur la vérification des compteurs de vapeur et son application à la mesure de la sursaturation 
et de la surchauffe. Note de M. H. PARENTY, présentée par M. Sarrau. 

— Sur la ténsion de la vapeur d'eau saturée. Note de M. ANTOINE. 

__ Sur la mesure des grandes différences de marche en lumière blanche. Note de M. P. Jousin, 
présentée par M. Mascart. 

— Sur des systèmes rationnels d'expressions en dimensions des grandeurs électriques et magné- 
tiques. Note de M. E. MeRCADIER, présentée par M. Cornu. 

_— Mesure de la différence de phase de deux courants sinusoïdaux. Note de M. Désiré KORDA, 
présentée par M. Lippmann. 

_— Effet des matières colorantes sur les phénomènes actino-électriques. Note de M. H. RIGOLLOT, 
présentée par M. Cailletet. 

Une lame de cuivre oxydée, plongée dans une dissolution de chlorure, de bromure ou d’iodure 
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métallique, est très sensible aux rayons lumineux et peut servir à construire un actinomètre électro 
chimique. On peut augmenter la force électromotrice développée par la lumière en recouvrant am 
lame oxydée de différentes matières colorantes, telles que éosine, érythrosine, safranine, ponceau,« 
vert malachite, vert cristaux, bleu soluble, violet de formyle, etc. Il suffit pour cela de plonger la 

lame dans la solution colorante, puis dans une solution d’iodure de sodium par exemple. ét 
=. — Etude des dissolutions de chlorure ferrique et d’oxalate ferrique ; partage de l’oxyde ferriques 
entre l'acide chlorhydrique et l’acide oxalique. Note de M. GEORGES LEMOINE. LA 

Des recherches consignées dans cette note, la conclusion la plus importante est que l'acide oxa 
lique déplace en très grande partie l’acide chlorhydrique dans le chlorure ferrique. r& 

— Sur quelques dérivés du licaréol. — Note de M. Pa. Bargier, présentée par M. Fricdel. 

Dans une précédente communication, l’auteur avait émis l’opinion que le licaréol était un alcool 
incomplet. Traité par le brome, ce corps donne un dérivé tétrabromé C!CH'8BriO, qui, traité par 
l'oxygène, perd son brome qui est remplacé par de l’oxhydryle. En répétant l'oxydation du licaréol 
sur de grandes quantités, ce corps a été transformé en un dérivé contenant H? en moins et possé-M 
dant la formule C!H*60 ; c’est le licaréal, qui est un liquide incolore, légèrement huileux, d'odeur 
citronnée, agréable, toute différente de celle du licaréol. 11 bout à 118-120° sous 20 millimètres de” 
pression. Sa densité à 0° est égale à 0,9119. Il est sans action sur la lumière polarisée, et présente. 
tous les caractères d’un aldéhyde. Il donne une oxime huileuse à odeur aromatique, houillant vers. 
150° sous une pression de 15 millimètres. Soumise à l’ébullition prolongée avec l'anhydride acé- 
tique, cette oxime donne le nitryle licarique, liquide incolore à odeur aromatique un peu vireuse;m 
bouillant vers 137-138° sous une pression de 15 millimètres. Traité par la potasse, ce dernier 
dérivé donne l'acide licarique C!H160?, 

L’acide licarique est un liquide huileux peu soluble dans l’eau, soluble dans l’éther, doué d’une 
odeur forte et désagréable. 

Outre le licaréal, le licaréol oxydé par le mélange chromique fournit de l’acide PES de 
l'acide acétique avec une trace d'acide isobutyrique. 

En conséquence, le licaréol est donc un alcool primaire C2H15 — CH20H. Le résidu C°H'5 com“ 
porte deux liaisons éthyléniques, ce qui démontre que le licaréol est un alcool à chaîne ouverte; 
il est, en effet, impossible d’exprimer par une formule cyclique le corps C!°H1#O contenant ne 1 
liaisons éthyléniques. 

— Sur la constitution du bleu gallique ou indigo du tannin. Note de M. P. CAZENEUVE, pente 
par M. Friedel. 

MM. Durand et Huguenin ont préparé le bleu gallique en faisant réagir parties égales de chlor-m 
hydrate de nitrosodiméthylaniliné sur le produit de condensation du tannin avec l’aniline. Le pro- 
duit obtenu est insoluble dans l’eau et les alcalis, ce qui le distingue de la gallocyanine et dun 
prune ; il est vert-olive. Pour le rendre soluble, on le sulfoconjugue au moyen du bisulfite de soude. 

La gallocyanine est un oxindophénol correspondant à la formule : è # 


GD'ORS 


Le prune est l’éther méthylique dans le carboxyle : le vert-olive répondrait à la formule D. | 
Le corps est quinonique, comme les indophénols, sous l’influence du bisulfite de soude et devient (2) 


Re Az(CH°}C1 
KT acya a j 
Se DES ë 


1 AOL 0 fc ABS 
) 54 { ) ie Le 0 
a 
| ; | S OSNa 
CO.AzH.CeH | CO.AzHC'HS 


Les O quinoniques s’hydrogènent. 
— Sur les chloramines. Note de M. A. BerG, présentée par M. Friedel. 1 
En faisant réagir l’hypochlorite de soude sur les amines, on obtient les dérivés chlorés. Ce 
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chloramines peuvent échanger leur chlore contre l'iode si on les traite par l’iodure de potassium. 
Cette réaction est surtout nette avec les dérivés monochlorés. D'après M. Seliwanow, les produits 
chlorés des amides et des amines seraient des amides de l'acide hypochloreux. De son côté, M. Berg 
prétend que, pour les dérivés chlorés des amines ce fait est inexact, car on ne peut mettre en liberté 
« l'acide hypochloreux, comme le dit M. Seliwanow, en distillant les chloramines avec de l'acide acé- 
* tique ou sulfurique. Cependant, dans ce dernier cas, la réaction est peu nette. Du reste, nous ferons 
remarquer à M. Berg qu’il se base, pour infirmer les conclusions de M. Seliwanow, sur de simples 
phénomènes de coloration, puisqu'il prétend que le produit distillé ne donne qu'une coloration jaune 
par l’iodure de potassium, coloration qui ne vire pas au violet par la benzine, bien qu’au commen- 
cement de la réaelion il y ait une légère teinte violet de ce dissolvant, et qu'il aurait pu apporter 
une conclusion plus certaine en faisant un dosage exact au moyen d’une liqueur arsenicale, ce qui 
aurait pu donner des indications plus exactes. 

— Bornylates de bromol. Note de M. J. MiNGuIN, présentée par M. Friedel. 

Si l'on mélange 10 grammes de bornéol et 20 grammes de bromol, on obtient des produits 
de combinaison dont les pouvoirs rotatoires, déterminés en prenant le toluène comme dissolvant, 
sont : 


Point de fusion. Pouvoir rotatoire moléculaire. 


En == = 
Bornylate de camphol &............... 1052-1099 (a)r = + 529,4 
me CES ET : 4039-1090 (2}= 829,4 
+ — 
EN IT SNRENNRET A 790-820 (x) + 0 


— Analyses qualitative et quantitative de la formaldéhyde. Note de M. A. TRiLLAT, présentée 
par M. Schützenberger. 

Recherche qualitative. — La première méthode est basée sur la transformation en matière colorante 
bleue du tétraméthyldiamidodiphénylméthane par oxydation. Pour cela, on verse un demi-centimètre 
cube de diméthylaniline dans la dissolution à essayer et l’on agite vivement après avoir acidulé 
par quelques gouttes d’acide sulfurique, puis on chauffe une demi-heure au bain-marie. On alca- 
linise ensuite par la soude, on chasse l'excès de diméthylaniline par ébullition, puis on filtre, lave, 
et l'on humecte avec un peu d’acide acétique, et projette une très petite quantité de bioxyde de 
plomb. On a la coloration bleue de lhydrol. 

Deuxième méthode. — On peut transformer l'aldéhyde formique en anhydroformaldébydaniline 
CSHSAz.CH2 de la façon suivante : on dissout 3 grammes d’aniline dans un litre d’eau, on ajoute 
90 centimètres cubes de cette solution à 20 centimètres eubes de liquide à essayer et on neutralise. 
Il se produit au bout d’un temps plus ou moins long un léger trouble blanc. Cette réaction est 
commune à l’aldéhyde acétique. 

Il est souvent impossible de retrouver l’aldéhyde formique dans les matières alimentaires, vu 
les combinaisons qu’il peut contracter avec certains produits organiques. 

Dosage. — On dose la formaldéhyde grâce à sa transformation en hexaméthylènamine 
en dosant l’'ammoniaque nécessaire à celte tranformation. On commence pour cela par doser 
l'acidité de la solution formique, qui est toujours acide, au moyen de la phtaléine du phénol. Cette 
opération préliminaire faite, on prend 10 centimètres cubes de la solution à titrer, puis on addi- 
tionne d’une solution titrée ammoniacale jusqu’à odeur franchement ammoniacale. Cela fait, on dis- 
tille l’excès d’ammoniaque et l’on titre cet excès. L’équation suivante permet de déterminer la 
quantité d'aldéhyde : 

6 CH20 — 4 Az H° = (CH?)SAZH£ + 6 H°0. 


Seconde méthode. — Elle consiste à déterminer le poids d’anhydroformaldéhydaniline formée par 
l'action de l’aniline sur l’aldéhyde formique : 


CSHSAz H? + CHO — CéHSAz : CH? + H°0. 


— Sur les gisements de dioptase du Congo français. Note de M. AzFreD LE CHATELIER, pré- 
sentée par M. Daubrée. 

Cette dioptase provient des mines de cuivre de Mindouli, voisines du poste de Comba, sur la 
route de Loango à Brazzaville. Ces mines font l’objet d'une exploitation indigène très active et le 
minerai est principalement formé de malachite. La dioptase est en géodes disséminés dans une 
roche quartzeuse de composition variable. 

— Sur une enclave feldspathique zirconifère de la roche basaltique du Puy de Montaudon, près 
Royat. Note de M. FERDINAND GONNARD, présentée par M. Fouqué. 
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— Sur une espèce minérale nouvelle découverte dans le gisement de cuivre du Boléo (Basse- 
Californie, Mexique). Note de M. E. CUMENGE, présentée par M. Mallard. } 
Cette espèce minérale se présente sous forme de cristaux bleus parfaitement définis, disséminés 
dans une gangue d'argile blanche éruptive appelée Jaboncillo dans le pays. Elle répond à la com- 
position suivante : à 


Plomb... 4 NE MORE RESUME SR SIOES GS 52,99 
Cuivres. ie. He NL CRAN RME HART AE 15,20 
Chlore : . été ta os en RRto GP An MERE Eat tres LAS BS 
Faut sida. ab ad meme diet A CARS 9,09 
AGENT is 0 vins dot over és D aie SOA ALES US PONS 0,15 
Oxygène, PAT OLHÉTENCE, RL CCS) APS à 2H ÈTS 4,13 


Sa formule serait donc PbCl?Cu O + H20 + LAg CI. 5 

— Sur les roches de la série des Alpes françaises. Note de M. P. TERMIER, présentée par M. Mal- 
lard. 

— Sur la découverte du carbonifère marin dans la vallée de Saint-Amarin (Haute-Alsace). Note. 
de M. MarTuiEu MiEG, présentée par M. Daubrée. 


— Conditions biologiques de la végétation lacustre. Note de M. ANT. MAGNIER, présentée par - 
M. Duchartre. : 


— Acclimatation en France de nouveaux Salmonidés. Note de M. DAGuIN, présentée par M. Blan-. 
chard. # 


— M. Hinricus adresse une note ayant pour titre : « Détermination du poids atomique véritable 
du chlore ». ù 
EEE ——————- 4 

SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE DE MULHOUSE 


PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 8 mars 1893. 


MM. Prud’homme et Rabot envoient une note sur les formamides de l’alizarine. Les 
deux amidoalizarines se transforment en formamides C*H°0*(0 H)*Az H.CHO sous l'ac— 
tion de l’acide formique. Ces formamides sont des matières colorantes tirant sur coton. 
mordancé. Les teintes fournies par le dérivé de l’«-amidoalizarine ressemblent beau- 
coup à celles de la substance mère, tandis que celles du dérivé de la B-amidoalizarine 
s’en distinguent sensiblement et sont beaucoup plus rougeâtres. — Le Comité demande 
l'impression de cette note. ; 

Le secrétaire rappelle que M. Prud’homme, qui, pendant son séjour à Mulhouse, a 
présenté tant de beaux travaux au comité de chimie, a continué depuis son départ à 
s'intéresser vivement à ses travaux et n’a cessé de lui envoyer des communications iou-. 
jours pleines d’intérêt. Il propose, en conséquence, que le comité demande à la Société" 
industrielle de nommer M. Pruüd’homme membre correspondant avec Bulletin.— Adopté 
par acclamation. | ‘2 

M, Baumann lit le résumé de la note de M. Petzold sur le gris direct, que le comité . 
lui avait demandé de faire. — On demande l'impression au Bulletin. ee 

L'auteur de la demande de prix envoyée sous la devise : ec aspera lerrent désire 
que l’examen de son mémoire soit ajourné jusqu’à ce qu’il ait envoyé des échantillons : 
à l’appui. S ÿ; À 

M. Rosenstiehl envoie un mémoire étendu sur la constitution des sels de la rosaniline 
et de ses congénères. :518 

La constitution de la rosaniline-base a été établie d’une manière définitive par les 
travaux de MM. E. et C. Fischer ; elle est le triamidotriphénylcerbinol h Ta 4 

C'H'Az H? où ain 

C‘H:Az H° “Eva 
<C'H'Az H “3 
OH 4 


C 
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Quant à la constitution des sels, elle est toujours discutée, MM. Fischer attribuent au 
chlorhydrate la formule (1) : 


C‘H'AzH? CSH'AzH° 

(1) Écran À QéC'H'AzE 

Era @) NC'H'AZH® 
FANS CI 


tandis que M. Rosenstiehl les considère comme les éthers chlorhydriques correspondant 
au triamidocarbinol (2). 

S1 cette dernière hypothèse est exacte, le monochlorhydrate de rosaniline doit pou- 
voir se combiner encore avec trois molécules d'acide chlorhydrique et fournir un tétra- 
chlorhydrate 

C'H'AzH°H CI 

Z/C'H'AzH°H CI 
C'H'Az H°H CI 
CI 


Or, M. Hofmann, en étudiant les sels polyacides de la rosaniline, n’avait cru obtenir 
que des sels triacides. 

M. Rosenstiehl à repris cette étude, et il a montré que la rosaniline est susceptible 
d'absorber exactement quatre molécules d’acide chlorhydique ou bromhydrique ; il en 
est de même du violet cristallisé (rosaniline hexaméthylée). Le vert malachite et le tétra- 
méthyldiamidobenzhydroi en absorbent trois molécules. 

Ces faits sont corroborés par des analyses nombreuses et bien concordantes. La pré- 
paration de ces sels polyacides demande des précautions spéciales, qui sont décrites 
avec détail dans le mémoire. 

L'existence de ces sels prouve l’exactitude de la formule des sels de rosaniline pro- 
posée par M. Rosenstieh]l; ces sels sont les éthers du triamidotriphénylcarbinol. 

M. Albert Scheurer rappelle à ses collègues qu’une note déposée par lui en 1876 à la 
Société industrielle, accompagnée d’une caisse d'échantillons de drogues concernant le 
rouge ponceau employé par les Japonais s'étant égarée, n’a pas pu être livrée à 
la publicité. Cette note consistait principalement dans une lettre de MM. Sieber et 
Brennwald, à Yokohama, expliquant la préparation de la laque de safran telle qu'elle 
est pratiquée par les Japonais. M. Albert Scheurer a récemment retrouvé une copie de 
cette lettre et demande au Comité d’en voter l'impression, bien que les procédés des 
Japonais, très peu connus en 1876, aient donné lieu, depuis cette époque, à quelques 
publications intéressant la même matière. — Le Comité vote l’impression de cette 
lettre. 


Séance du 12 avril 1893. 


Un auteur anonyme présente au Comité une racle confectionnée avec un alliage nou- 
veau. Get envoi est accompagné d’une lettre munie de la devise: Mec aspera terrent, 
dans laquelle l’auteur se porte candidat pour concourir au prix n° XXII des Arts chi- 
miques. 

Cette racle, qui doit remplacer avantageusement les lames en acier et en composition, 
devra être mise à l'essai dans un certain nombre de fabriques, après quoi il sera 
constitué une commission qui statuera sur les suites à donner aux prétentions de 
l’auteur. 

MM. Deutsch et Lustig, fabricants de fécule à Arad, envoient un échantillon de gluten 
en priant la Société industrielle d’émettré son avis sur ledit produit, Il a été répondu que 
le gluten n’intéresse aucun des membres du Comité. 

M. Petzold, l'inventeur du grès dit « Direkt-Grau », mentionne quelques propriétés 
nouvelles de ce produit: M. Baumann, qui a déjà examiné un travail précédent du même 
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auteur, sera prié de faire quelques essais dans la voie nouvelle indiquée par M: Petzold, M 
Il s'agit de fixer le gris direct à l’alumine et au chrome. 5 si | À 
M. Albert Scheurer a étudié l’affaiblissement du coton par l’acide tartrique sous l'ac-« 
tion du vaporisage et de la chaleur sèche. Il a cônstaté que le séjour d’un échantillon 
pendant 15 minutes sur un tambour chauffé aux environs de 1100 affaiblit la fibre à peu 
près autant qu’un vaporisage de 1 heure 3/4 à 98-990. De l’ensemble des faits cités, On \ 
peut induire que le coton chargé d'acide tartrique est très sensible aux moindres chan 
gements de l’état hygrométrique de la vapeur à 100e. | i# 
M. Albert Scheurer a examiné l’affaiblissement des tissus de coton par les mordanis« 
de fer destinés à la teinture. Il résulte des essais que l’exposition à l’étendage à 36/4090 
pendant 12 heures affaibli: de 15 pour 100 et que le dégommage, quelle que soit sa COM 
position, affaiblit en moyenne de 25 pour 100. : 
Le Comité vote l'impression des deux notes qui précèdent. à 
Un mémoire concourant au prix n° XXXI : Régulateur automatique de température 
et d'humidité pour fixages, est renvoyé à l’examen de M. Albert Scheurer. 
L'ordre du jour étant épuisé, la séance est levée à 7 heures. 
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Tableaux d’analyse qualitative des sels par voie humide, par 
M. A. Vicners, Professeur agrégé à l’École supérieure de Pharmacie de Paris, chargé 
du cours de Chimie analytique. — Paris. Octave Doin, éditeur, 8, place de l'Odéon.M 
Prix de l’ouvrage, relié en toile : 4 francs. | 


Ge résumé d'analyse qualitative est celui du cours d'analyse chimique qualitalive fait à 
l'Ecole supérieure de Pharmacie de Paris. Voulant surtout en faire un ouvrage pratique 
et à la portée de tous, l’auteur indique, sous forme de tableaux, les méthodes les meil- 
leures pour arriver à la détermination des composés, sels, acides ou bases contenus 
dans une solution ou étant à l’état solide. Après quelques considérations généräles sur 
les instruments et les réactifs employés, il indique les réactions caractéristiques de 
chaque base et de chaque acide et les moyens de les reconnaître quands ils sont seuls 
Puis, il passe à la détermination de chacun d’eux quand ils se trouvent dans des 
mélanges complexes. Il a suivi dans sa méthode générale celle indiquée par Bolard, 
avec quelques modifications que les progrès de l’analyse chimique ont pérmis dem 
réaliser, pour pouvoir arriver plus vite à la caractérisation et à la séparation dés diffé- 
rents corps de la chimie. I1 laisse de côté les éléments rares dont la détermination se 
rencontre très peu souvent dans le courant de la pratique journalière. Les élèves des“ 
Ecoles de Pharmacie et de Médecine et tous ceux qui ont quelque intérêt à s'initier 
aux procédés d'analyse qualitative trouveront dans cet ouvrage, où elles sont présentées 
sous forme de tableaux très simples, les méthodes analytiques les plus sûres. 


Guide pratique d’analyse qualitative par voie humide, par M. R. Derenr, 
1 vol. in-18, cartonnage souple; prix : 2 fr. 50. — G. Masson, éditeur, 120, boule 
vard Saint-Germain, Paris. à 


Î rRR 

Comme son titre l'indique, ce pelit livre est un simple guide d’analyse qualitatives 
c'est le Vade-mecum que tout chimiste doit avoir dans sa poche pour pouvoir le con 
sulter à tout moment, quand sa mémoire lui fait défaut. Il comprend l’action des réac- 
üfs sur les composés métalliques, sur les composés acides, et aussi les opérations 
préparatoires à l’analyse, plus la détermination des métaux et des acides. Ç 


Paris. — Imprimerie L. Baupoin, 2, rue Christine. Jp & ) GI ISERE 
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Contenues dans la I'° Partie (I°' semestre de l’année 1893) du tome VII (4° série) 


du Moniteur scientifique. 


Janvier 1893. — 613: Livraison. 


Le 25° anniversaire de la fondation de a 
Société chimique de Berlin et les hom- 
mages rendus à Hofmann, p. 5. — Discours 
de M. J. Wislicenus : Les conquêtes de la chimie 
durant le dernier quart de siècle, p. 6. 


Remarque sur l’analyse des dynamites au 
point de vue du dosage de la nitroglycé- 
rine; par M. Morton Liebschutz, p. 44. 


Dosage des sulfures alcalins, des hyposul= 
fites et des sulfites dans les glycérines 
de savonnerie ; par M. C. Ferrier, p. 416. 


Sur la solidité des couleurs ; par M. le profes- 
seur Hummel, p. 20. — Action de la lumière sur 
les couleurs teintes, p. 41. 


Couleurs minérales. — Pigments chromés. 


Contribution à l'étude des pigments chro- 
més; par M. Carl Otto Weber, p. 27. — Verts 
de SLT préparés avec les jaunes de chrome, 
pr21 


Métallurgie. — Métaux. — Alliages. 


Nouveau procédé pour éliminer le soufre 
contenu dans le fer et l’acicr ; par M. H. 
Saniter, p. 43. 


Etude chimique du procédé au cyanure de 
potassium pour l'extraction de l'or; par 
MM. Ch. Butters et Edwar Clennell, p. 47. 


Influence des agents atmosphériques sur 
les propriétés générales de l’aluminium 

_ incomplètement purifié, et remarques sur 
quelques propriétés particulières de ce 
métal, p. 53. 


Alcool. — Vins. — Bières. 

Exposition des méthodes les plus récentes 
usitées dans la fabrication des alcoo!is 
d'industrie, p. 54. — Matière première, p. 54. 
— Trempage et brassage, p. 54. — Fermentation 
et levures, p. 56. — Analyse, p. 57. 

Action du formol sur les vins; par MM. Jablin- 
Gonnet et de Raczkowski, p. 59. — Colorants 
artificiels, p. 60. 

Deux levures de maladie; par M. Will, p. 64. 

Refroidissement des moûts ; par M. Reichard, 
p. 61. 

L’invertine dans la bières: par M. Rau, p. 62. 

Procédé pour régler le degré d’atténua- 
tion dans la cuve, p. 62. 

Pouvoir germinatif de l'orge; par M. Win- 
disch, p. 62. 

Produits de la fermentation de diverses 
levures ; par MM. Rayman et Kruis, p. 63. 

Action du kaolin sur la bière; par M. Amthor, 
p. 63. 

618° Livraison, — 4e Série, — Juin 1893, 


Académie des sciences. 


Séance du 1% novembre 4892, p. 64. — Sur la cha- 
leur de combustion dn camphre; par M. Ber- 
thelot, p. 64. — Recherche sur la constitution 
chimique des peptones ; par M. P. Schützenberger, 
p. 64. — Sur les lois de dilatation des gaz sous 
pression constante ; par M. Amagat, p. 64. — 
Etude sur le pouvoir pathogène des pulpes ensi- 
lées de betteraves ; par M. Arloing, p. 65 — 
Essai d’une méthode générale de synthèse chi- 
mique et expériences; par M. Raoul Pictet, 
P. 66. — Sur la fusion du carbonate de chaux ; 
par M. Le Chatelier, p. 66. — Sur quelques 
titanates de soude cristallisés ; par M. Cormim- 
bœuf, p. 66. — Sur un propylamidophénol dérivé 
du camphre ; par M. P. Cazeneuve, p. 66. — Sur 
la reproduction du grenat mélanite et du sphêne ; 
par M. L. Michel, p. 67. — Sur le pouvoir rota- 
toire des solutions ; par M. Wyrouboff, p. 67. — 
Recherches sur le mode d'élimination de l'oxyde 
de carbone; par M. de Saint-Martin, p. 67. — 
Fermentations vitales et fermentations chimiques; 
par MM. Arthur et Hubert, p. 67. 


Séance du 21 novembre 1892, p. 68. — Sur les oscil- 
lations électriques ; par M. P. Janet, p. 68. — Un 
nouveau cas de xiphopage vivant; par M. Marcel 
Baudouin, p. 69. — Recherches sur le mode de 
production du parfum dans les fleurs : par M. F. 
Mesnard, p. 69. — Sur la présence de l’Actino 
Camax quadratus dans la craie pyrénéenne; par 
MM. Roussel et de Grossouvre, p. 69. 


Séance du 28 novembre 1892, p.69, — Sur l'existence 
de centres nerveux distincts pour Ja perception 
des couleurs fondamentales du spectre ; par 
M. A. Chauveau, p. 70. — Sur les lois de la 
dilatation des liquides : leur comparaison avec 
les lois relatives aux gaz et la forme des iso- 
thermes des liquides et des gaz; par M. Amagat, 
p. 70. — Sur la fusion du carbonate de chaux : 
par M. Joannis, p. 70. — Action de l’antimoine 
sur l'acide chlorhydrique ; par MM. Ditte et 
Metzner, p. 71. — Sur les zincates alumino- 
terreux; par M. Bertrand, p. 71. — Sur les 
fluorures de fer anhydres et cristallisés ; par 
M. Poulenc, p. 71. — Action des chlerures 
d'acides bibasiques sur l’éther cyanacétique sodé: 
éther succinocyanacétique ; par M. Th. Muller, 
p.71. — Sur les fonctions de l'acide hydurilique : 
préparation des hydurilates de potasse ; par 
M. Matignon, p. 72. — Recherches sur la couleur 
de quelques insectes ; par M. Grifiths, p. 72. 


Séance du 5 décembre 1892, p. 73. — Sur une Opi- 
nion qui s’est fait jour au sein de l'Association 
britannique, au sujet des taches du soleil; par 
M. Faye, p. 73. — Etude chimique de la fumée 
d’opium ; par M. Moissan, p. 73. — Sur la nota- 
tion stéréochimique : réponse à la dernière 
note de M. Colson; par M. Friedel, p. 73. — Sur 
la fusion du carbonate de chaux; par M. Le 


Chatelier, p. 74. — Recherches physiologiques 
sur la fumée d’opium ; par MM. Gréhant et 
4 


Martin, p. 74. — Sur un nouvel ellipsomètre ; 
par M. Jannettaz, p. 74. 


Varia. 


Le jubilé de M. Pasteur, p. 75. — Discours de 
M. Ch. Dupuy, ministre de l’Instruction publique, 
p. 75. — Discours de M. Lister, p. 71. — Ré- 
ponse de M. Pasteur, p. 78. 


Société industrielle de Mulhouse. 


Procès-verbaux des séances du Comité de chimie, 
p. 79. — Séance du 12 octobre 4892. — Séance 
du 9 novembre 1892. 


Bevue des Brevets. 
Pagination à part. 
Brevets pris à Berlin, Londres, ete. 


Métallurgie, métaux, p. 3. — Séparation du 

”cobait et du nickel d’avec le fer, le manganèse et 
l’alumine ; par Erwn Lack, à Neukirehen, p. 3.— 
Procédé pour carburer le fer dans le conver- 
tisseur en immergeant dans le métal fondu du 
charbon en poudre ou en petit& fragments, 
enfermé dans des cavités ménagées dans l’épais- 
seur de ringards spéciaux en matériaux lourds ; 
par la Société « Gutehoffnungshütte, Aktien 
Verein fur Berghau und Huttenbetrieb », à Ober- 
hausen, p. 3. — Procédé pour apprêter le fer 
pour les alliages ; par H. Pidot, à Stanhope Gar- 
dens (Middiesex), Angleterre, p. 3. — Procédé 
pour souder l'aluminium ; par Georg Wegner, à 
Berlin, p. 4.— Alliages d'aluminium et de nickel 
ou de cobalt, de cadmium et d’étain, par Hugo 
Solbisky, à Witten-sur-Ruhr, p. 4. — Procédé 
pour protéger les miroirs argentés contre les 
influences atmosphériques ; par A. Soldan et 
Th. Neumayer, à Munich, p. 5. — Emploi de 
divers résidus industriels pour agglomérer les 
oxydes de fer provenant du grillage des py- 
rites; par la Société « Georgs Marien Berg- 
verks und Hultenverein », à Osnabrück, p. 5. — 
Procédé de traitement du cuivre et de ses alliages 
empêchant l'oxydation ou la réduction durant la 
fonte ou le recuit; par H. Lake, à Londres, 
p. 5. — Procédé d'utilisation des débris de fer- 
blanc; par F.-W. Harivard et W. Hutchinson, à 
Wolverhampton, p. 8. — Nouveaux alliages 
d'aluminium ; par u.-L. Adderbrooke, à Londres, 
p. 5. — Nouvel alliage spécialement applicable à 
la confection de brûleurs à gaz ou à pétrole ou 
tous autres appareils ou objets destinés à sup- 
porter des temperatures assez élevées ; par C.-W. 
Pinkey, à Smethwick (Angleterre); p. 6.— Four à 
réverbère à travail continu; par A. Schcœfer, à 
Lœgerdorf, près lizehoe (Holstein), p. 6. — Aff- 
nage et carburation du fer ; par Brazelle, à Saint- 
Louis (Miss.), Etats-Unis, p. 6. — Nouveau pro- 
cédé de fabrication d'alliage de nickel; par 
L, Mond, à Northwich (Cheshire), Angleterre, 
p- 6. 

Produits chimiques, p. 6. — Procédé de prépa- 
ration de l’acide azothydrique ou de ses sels; par 
le professeur D.-W. Wislicenus, à Wurzbourg, 
p. 6. — Procédé de préparation de l'acide 
picrique; par le D Hugo Koehler, à Breslau, 

. 6. — Procédé pour extraire la benzine et ses 
homologues des gaz provenant de la calcination 
de la houille ou des schistes bitumeux ; par le 
D" Chr. Heinzerling, à Franclort-sur-Mein, p. 6. 
— Perfectionnements à l'extraction de l’alumine 
ou des sels d'aluminium de Pargile ; par E. Meyer, 
à Berlin, p. 7. — Perfectionnements aux appareils 
pour l'extraction de l’ammoniaque de ses sels, 
applicables notamment à Ja fabrication de Ja 
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soude à l’ammoniaque ; par G.-I.-J, Wells, à 
Middlewich (Angleterre), p. 7.=— Procédé de pré- … 
PAR d'acide nitrique pur concentré ; par … 

. Valentiner, à Leipzig-Plagwitz, p. 71. — Appa- 

‘ reil pour Ja condensation de l'acide nitrique ; par 
O. Guttmann, à Londres et L. Rohrmann, à = 
Krauschwitz, prês Moscou, p. 7. =. 4 
Chaux. — Ciments. — Matériaux de con- — 
struction, p. 8 — Pierres à bâtir artificielless « 
par J.-D. Harries, à Aberystwith, p. 8. — Procédé 
chimique pour la décoration de pierres siliceuses, w 
de marbres, granits, el autres analogues ; par E 
Lodge et F. Jury, à Huddersfield, p. 8. — Pierres 
et marbres artificiels; par G. Solenz, à Graz 
(Autriche), p. 8. — Ciment nouveau pour dal 
lages dans les navires, par W.-A. Briggs, am 
Dundee, p. 8. dé Le 
Cellulose. — Pâte à papier, p. 8.— Traitement. 
des lessives sulfitiques; par Ÿ +. Drewsen, p. 8. 
&midon. — Sucrcs, — Gommes, p. 8. — Pro-. 
cédé d'utilisation des mélasses pour prore ne 
du lévulose; par Chemische Fabrik Auf Aktienn 
«E. Schering », à Berlin, p. 8. — Préparation du 
saccharate de baryum au moyen des jus sucrés; … 
par le D' Hermann Zscheye, à Biendorf, eb GC: 
Mann, à Stassfurt, p. 9. à 


Corps gras. — Sayons. — Parfnmerie, P. J.. 
— Extraction de la graisse de laine, par W.- D" 
Cutter, à East-Lyne (Connecticut) (Etats-Unis), 
p. 9. — Procédé de traitement et d'oxydation des’ 
huiles, par W.-N. Hartley, à Dublin et W.-K.-B. 
Blenkinsop, à Wandsworth Common, p. 9. — 
Perfectionnement dans la fabrication des huiles 
de graissage; par R. Hutchinson, à Cucolairs… 
(Lanark), p. 9. + 

Caoutchouc. — Eragnens — Vernis, p. 9 — 
Perfectionnement dans la fabrication dés vernis 
par G.-H. Smith, à West-Kensington (MiddJesex),. 
p. 9. — Vernis imperméable; par S. Wulf, a. 
Wabasch (Indiana), Etats-Unis, p. 40. | 

Combustibies. — Eclairage. — Gaz, p. 10. — 
Fourneaux effectuant la combustion complète, 
sans production de fumée, des combustibles 
solides, par R. Marshall, à Honor-Oak-Park 
(Surrey), p. 40. — Perfectionnement à Le abris 
tion du gaz d'éclairage; par W.-H. Wilson, à 
Waterloo (Lanscashire), p. 10. — Perfect 
nement à l'emploi des dyürdcarb tes liquit 
comme agents de chauffage et aux apypare 
construits dans ce but; par E.-N. Henwood 
Londres, p.40. — Perfectionnement à la fabri 
tion du gaz d'éclairage, par J.-H.-R. Dinsmore 
Liverpool, p. 10. — Nouveau procédé de prépa 
ration du gaz d'éclairage, par G.-B de Lamarre, 

à Biloxi (Mississipi), Etats-Unis, p. 40. Ex: 

Photographie. — Procédé de préparation de 
plaques négatives sensibles PT ON ; 
sans domniage une exposition prolongée a 
du temps de pose normal; par John andel 
Londres, p. 40. — Couleurs spéciales pour 
peinture des photographies ; par CH. W. Bu 
à Haiberstadt, p. 11. — Procédé dé prépara 
d'un papier pour positifs pouvant se dévelop 
et se fixer dans un seul et même bain: 
Pierre Mercier, à Paris, p. 41. NPAE VE ISIN 


Substances organiques à usage médi 
p. 12. — Procédes pour extraire les substances 
utiles de la noix de Kola; par C.-E. Wilsdorf, 
Mulhouse, p. 42. — Procédé de préparation. 
combinaisons du chloral avec les aldoximes;k 
toximes et quinonoximes; parJa maison « K,y 
Heyden », à Radebeul, p. 12. — Procédé de p 
paration d’amylène pur ; par C.-A.-F. Kah 
à Berlin, p. 43. — Procédé de prépa EH 
dérivé de lantipyrine chlorée ; par Fa b 


t 
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(Meister Lucius et Bruning), à Hæcht-sur-Mein, 
P. 13. — Procédé de préparation de B-amidocro- 
tonanilide et de f-méthylamido-crotonanilide : 
par Farbwerke, p. 13. 

Colorants et matières premières pour leur 
préparation, p. 14. — Couleurs disazoïques 
mixtes noires bleutées dérivées de l'acide armido- 
0xy-2-naphtalinedisulfonique ; par K. Oehler, à 
Otfenbach-sur-Mein, p. 44. — Procédé de prépa- 
ration d’indulines alcoylées à l'azote azinique et 
d'acides sulfoconjugués dérivés; par Badische 
Anilin und Sodafabrik, p. 44. 


Liste des brevets, dont le Moniteur scientifique 
a remdu compte, accordés par l'Office de 
Berlin, du 10 juin au 44 octobre 4892, p. 45. 


Brevets pris À Paris 


Esse ces. — Résines.— Cires. — Caoutchouc, 
p.17.— Perfectionnements dans le traitement des 
gommes dans le but d’en préparer des vernis ; 
par (dame veuve) Hand Smith, p. 17. — Perfec- 
tionnements dans la fabrication de l’asphalte, par 
Dubbs, p. 17. — Nouveau produit caoutchouc et 
amiante et Son.applicati Sciences 6t aux 
arts in iels ; par Mercier, p. 18. — Procédé 
pour la préparation d’une masse de pierre 
d’asphalte ; par Huppertsberg, . 18. — Procédé 
d'extraction de la gutta-percha des feuilles et 
brindilles des Isonandra, Dichopsis ou autres 
arbres à gutta, par l’emploi du sulfure de car- 
bone et appareil qui s’y rapporte ; par Rigole, de 
Shanghaï (Chine), p. 18. — Extraction de la 
gutta-percha; par Sérullas, rue Molière, 46, Paris, 


TPS 

pôtdres et matières explosibles, p. 19, — 
Procédé de fabrication d’une nouvelle matière de 
chimicage applicable à la pièce d'artifice dite 
étoile ; par Gellischewski, p. 49. — Nouveau 
mode de‘préparation de matières FRAIS ; par 
Laudauer (certificat d’addition au brevet pris le 
41 septembre 189), p. 19. — Nouveau procédé 
de préparation de matières explosibles ; par Du 
Bois Raymond, p. 19. — Explosif s’employant 
comme poudre sans fumée, dénommé Cibalite 
et procédé pour sa fabrication; par Kallivoda 
von Falkenstein, à Winckove (Croatie) et Arnold 
Bœbhm, à Vienne (Autriche), p. 20. — Perfection- 
nements dans l'extraction de la nitroglycérine 
provenant des résidus acides résultant de la fabri- 
cation ; par Lawrence, p. 21. — Nouvelle poudre 
de guerre la « Schnebelite » (certificat d'addition 
au brevet pris le 44 novembre 4891) ; par Schnebe- 
in, p. 21. — Perfectionnements apportés dans 
le traitement des explosifs ; par Guñith et Wads- 
Worth, à Londhurst, comté de Hants (Angle- 
terre), p. 21. 

Matières colorantes., — Encres, p. 2. — Ka- 
brication de nouvelles matières colorantes de la 
série des indulines par l’action des diamidodial- 
kylthiourées sur les amines aromatiques ; par 
Rohner, p. %1. — Préparation d’une matière 
Colorante azoïque ; par Dahl et Cie, p. 22. — 
Procédé pour la préparation de matières colo- 
rantes azoïques, par « Karbenfabriken », p. 23. 
— Production de nouvelles bases et de ma- 
ltiêres colorantes azoïques qui en dérivent; par 
la Société « Actien Gesellschaft für Anilinfabri 
.kation », p. 25. — Procédé de fabrication d’un 
acide . dioxynaphtoëmono-sulfoconjugué et de 

ses sels; par là « Société pour l'Industrie 
chimique, \ Bâle », p. 25. — Procédé pour 
la fabrication des colorants bruns au moyen 


des acides méta et paradiazobenzoïques ; par la 
« Société pour l'Industrie chimique », p. 26, — 
Production de nouvelles bases et de nouvelles 
matières colorantes; par la Société « Aktien 
Gesellschaft fur Anilinfabrikation, p. 26 — Pro- 
cédé pour ia production de colorants bleus de 
la série des indulines ; par la « Société pour l’In- 
dustrie chimique », à Bâle, p. 27. — Procédé de 
production de l'acide indigotétrasuifonique ct de 
l’indigotétrasulfonate de sodium ; par la Société 
dite « Chemische Fabrick Vorm Goldenberg 
Geromont et Cie », à Wenckel (Allemagne), 
P- 28. — Production de nouveaux colorants 
azoïques, par la « Société pour l'Industrie chi- 
mique », à Bâle, p. 28. 

Feinture. — Apprêt. — Impression. — Pa- 
piers peints, p 31. — Procédé perfectionné de 
blanchiment du coton; par la Société « Delescluze 
et Cie », p. 31. — Méthode de dégraissage con- 
tinu des laines et récupération des résidus pro- 
venant de ce dégraissage ; par la Société « Drarez, 
Vassort et Delattre », a Dorignies (Nord), p. 31.— 
Procédé pour la production d'une couleur rouge 
sur fibre textile; par la « Compagnie parisienne 
de couleurs d’aniline, p. 81. — Procédé pour 
teindre le coton non filé, le fil de coton, avec un 
noir d’aniline » ne déverdissant pas, ne se déta- 
chant pas et n’attaquant point les filaments ; par 
Jagenburg, p. 32. — Nouveau procédé d'impres- 
sion au rouleau; par la Société F. du Clozel 
ét'Blane, D. 92, 0! 


Février 1893. — 614: Livraison. 


| La théorie du carbone asymétrique et les 


derniers travaux de M. Emile Fischer; par 
M. Louis Simon, p. 81. — Introduction, p. 8. — 
lhéorie du carbone asymétrique : cas d'un 
seul atouie de carbone asymétrique, p. 82. — Cas 
d’un nombre quelconque d'atomes dé carbone asÿ- 
métrique, p 86. — Abaissement du nombre des 
isomères, p. 88. — Modes de dédoublement des 
composés inactifs par compensation, p. 91. — 
Transformation d’un isomêre Stéréochimique en 
un autre, p. 92. — Méthodes générales de syn- 
thèse : passage d’un sucre à un sucre plus riche 
en carbone, p. 103. — Passage d’un sucre à un 
de ses isomêres cpntapant le même nombre 
d’atomes de carbone, p. 405. 

De l'Algarobille de l'Amérique méridionale: 
étude du fannin et des autres principes immé- 
plats qu'elle Contient; par M. J.-J. Arnaudon, 
p. 107. 

Sur 18 solidité des couleurs ; par M. le profes- 
seur Hummel (Suite et fin), p. 109. 


Alcaloïdes, — Produits pharmaceutiques, — 
Essences. — Extraits, 


Etude sur l'huile essentielle d'ail; ar M. F.- 
W. Sunmler, p. 125. — AE & prapriélés 
de l’huile essentielle d’ail, p. 195. 

Etude sur l'huile essentielle d'oignons par 
M. F.-W. Sunmier, p. 429. — Composition et 
propriétés de l'essence brute d’oignon, p. 129. 

Le chloralose, p. 131. 


Chimie analytique appliquée. 


Etude sur les procédés de détermination 

du chrome, du cuivre et du nickel dans 
les aciers contenant ces métaux: Méthodes 
nouvelles pour ces analyses; par M. Alfred 
Ziégler, p. 432 — Sur l’anaiyse des aciers 
chromés, p. 132. — Des méthodes de dosage du 
cuivre dans l’acier et le fer, p. 134. — Revue 


des méthodes de détermination du nickel dans 
les aciers au nickel : nouvelle méthode pour cette 
analyse, p. 495. 
Dosage du cuivre et de l'antimoine, p. 137. 
Sur lu présence de l'ammoniaque dans la 
poudre de zinc; par MM. Robineau et Collin, 
p. 138. 


Corps gras. — Cires. — Résines. 


Les cires végétales; par M. C. Bubrer, p. 439. 
Recherche des huiles végétales dans Île 
saindoux ; par M. P. Welmars, p. 4#2. 


Académie des Sciences. 


Séance du 12 décembre 1892, p. 143. — Description 
d'un nouveau four électrique; par M. Moissan, 
p.443. — Action d’une haute température sur 
les oxydes métalliques; par M. Moissan, p. 143. 
— Sur les lois de dilatation à volume constant 
des fluides : coeflicients de pression, par M. E.-H. 
Amagat. — Des moyens de diminuer le pouvoir 
pathogêne des pulpes de betteraves ensilées ; par 
M. Arloing, p. 444. — Sur la cause commune de 
l’'évaporation et de la tension superficielle des 
liquides; par M. van der Mensbrugghe, p. 444. — 
Action de l'acide sulfurique sur le eitrène; par 
MM. Bouchardat et Lafont, p. 445. — Essai du 
sulfate de quinine et dosage de la quinine en 
présence des autres alcaloïdes du quinquina ; par 
M. Barthe, p. 146. — Action de l’extrait de sang 
de bœuf sur les animaux atteints de morve ; 
par M. Babes, p. 447. 

Séance publique annuelle du A9 décembre 1899, 
p. 147. — Enurnération des prix décernés en 
4892, p. 447. — Rapport sur le prix Jecker, 
p. 449. 

Séance du 26 décembre 1892, p. 1450. — Sur la 
décroissance de la température dans l’air avec la 
hauteur ; par M. Alfred Angot, p. 451. — Sur la 
température de l'age électrique; par M. Violle, 
p. 151.— Remarques sur les hautes températures 
et sur la vaporisation du carbone; par M. Ber- 
thelot, p. 151.— Composés ammoniacaux dérivés 
du sesquichlorure de ruthénium; par M. A. 
Joly, p. 452. — Action du bismuth sur l'acide 
chlorhydrique ; par MM. Ditte et Metzner, p. 153. 
— Action de la potasse et de la soude sur l’oxyde 
d’antimoine ; par M. Cormimbœuf, p. 453 — Sur 
un propylamidophénol et ses dérivés acétylés ; 
par M. P. Cazeneuve, p. 453. — Dosage des 
impuretés dans les méthylènes ; par M. Barillot, 

. 453. — Sur les conditions chimiques de 
l’action des diastases; par M. J. Effront, p. 454. 
— De la tricophytie chez l’homme ; par M. Sabou- 
reaud, p. 454. — Sur la présence d’une Araliacée 
et d’une Pontéderiacée fossiles dans le calcaire 
grossier parisien ; par M. Ed. Bureau, p. 455. 

Séance du 2 janvier 1893, p. 155. — Etat de l’Aca- 
démie des sciences au 4e janvier 1893, p. 455.— 
Renouvellement annuel du Bureau et de la Com- 
mission administrative, p. 455. — Etat de l’im- 
pression des recueils de l’Académie au 4er janvier 
4893. — Volumes publiés, p. 156. — Changements 
survenus parmi les membres depuis le 4er jan- 
vier 4892, p. 156. — Changements survenus 
parmi les associés et correspondants étrangers 
depuis le 4e janvier 4892, p. 456. — Sur Ja forme 
générale de la loi du mouvement vibratoire dans 
un milieu isotrope; par M. E. Mercadier, p. 457. 
— sur lâge des plus anciennes éruptions de 
V'Etna ; par M. Wallerant, p. 458. 

Séance du 9 janvier 1893, p. 158. — Les eaux ce 
drainage ces terres cultivées ; par M. P.-P. Dehé- 
rain, p. 458. — Dilatation et compressibilité de 


Poudres et explosifs, 


Colles. — Gélatines. — Divers. — Procédé de 
préparation d’une colle animale infermentescible 
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l'eau, par M. E. Amagat, p. 459. — Sur la puri- 
fication du zinc arsenical; par M. H. Lescœur, 
p. 159. — Combinaisons de la quinoléine avec les 
sels halogènes d'argent; par M. Raoul Varet, 
p. 160. — Dipropylurée et dipropylsulfo-urée 
symétriques ; par M. Chancel, p. 460. 


Fondation de la médecine scientifique, 


p. 460. (Les docteurs Quinquaud et J. Dagonet, 
rédacteurs en chef; docteur G. Quesneville, direc- 
teur-gérant.) 


Revue des Brevets. 


Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


p. 33. — Perfectionne- 
ments dans la fabrication des explosifs ; par H. de 
Miosenthal, A.-G. Salomon et J.-J. Hood, à Lon- 
dres, p. 33. — Procédé pour extraire la nitrogly- 
cérine des eaux résiduelles de la fabrication de 
ce produit; par J. Lawrence, à Paulsboro (New- 
Jersey, Etats-Unis), p. 33. — Poudre propulsive 
sans fumée ; par C.-H. Curtis, à Londres, et G.-G. 


André, à Dorking (Angleterre), p. 33. — Procédé 4 


de préparation de l'acide azothydrique comme 
explosif: par le docteur J. Thiele, à Halle, p. 33. 


— Enveloppes métalliques pour cartouches, obte- = 


nues par fusion; par F. Paulus, à Berlin, p. 34. 


— Procédé pour rendre l’acide picrique plus fu= - 


sible et augmenter son poids spécifique ; par 
« Creme Fabrik Griesheim », à Griesheim, 
P. 


et sans odeur ; par Erich Brand, à Rostock, p. 34. 
— Procédé pour enlever les dépôts solides dans 
les conduites d’eau au moyen d’un courant de gaz 
non condensable; par O. Hering, à Berlin, p.34. 
— Perfectionnements apportés à la fabrication 
des toiles cirées ou tissus analogues et autres 
tissus imperméables ; par Redaway, rep. par Assi 
et Genès, p. 35.— Fabrication du coke au moyen 
de tourbe ou de lignite; par Franz Weeren, à 
Bisedorf, prês Berlin, p. 35. 


Colorants et matières premières pour leur % 
préparation, p. 35. — Procédé de préparation 
de couleurs disazoïques secondaires, bleues, vertes - 


et noires, teignant sur mordants, dérivées de 
l'acide (1 —8) dioxynaphtalinedisulfonique, p. 35. 
— Procédé de préparation de couleurs dérivées 
du triphényleméthane, au moyen du tétrachlorure 
de carbone ; par le D' K. Heumann, à Zurich, 
p. 36.— Procédé de préparation de dihydrodimé:- 


thylephenylepyrazolon; par Farbwerke (Meister 


Lucius et Bruning), p. 36. — Procédé de prépara- 
tion d’une nouvelle base par condensation de la. 
tolidine avec l’aldéhyde formique ; par Durand et 


Huguenin, à Huningue (Alsace), p. 37.— Procédé 4 


de préparation de l’acide (1 — 8) diamidonaphta- 


line-$-monosulfonique ; par L. Cassella, à Franc- # 


fort, p. 37.— Procédé de préparation d'une cou- 
leur trisazoïque dérivée de l’acide amidonaphtol- 


sulfonique ; par Dahl et C°, à Barmen, p. 37. — 


Procédé de préparation de couleurs azoïques 


teignant sur mordants (addition au brevet n° 


60373) (F n° 4233); par la Société « F. Bayer 


et C° », à Efberfeld, p. 37. — Procédé de prépa- « 


ration des éthers du benzolazo-a-naphtol; par. 


O.-N. Witt, à Charlottenburg, p. 38. — Couleurs - 


azoïques dérivées de la naphtylènediamine (addi- ” 
tion à la demande du brevet F n° 5491) 
Société « Meister Lucius et Bruning », p. 38. — 
Couleurs disazoïques secondaires bleues et bleues- 
vertes teignant sur mordants, dérivées de l'acide. 
(1—8) dioxynaphtalinesulfonique (addition au bre-. 


; par la 


CT 


‘2 1 Ste. 
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vet n°61707) (F n°4386) ; par la Société « F. Bayer 
et C° », à Elberfeld, p. 38. — Procédé de prépara- 
tion d'acides sulfoniques dérivés des tétralkoyle- 
diamidodiphényleméthanes ; par le Dr H. Weil, à 
Munich, p. 39. — Procédé de préparation de cou- 
leurs du groupe de Ja rosaniline ; par Farbenfa- 
briken « F. Bayer et C+ », à Elberfeld, p. 39. — 
Procédé de préparation d’une alizarinequinoléine ; 
par Farbwerke, « Meister Lucius et Bruning », 
à Hœæchst-s.-Mein, p. 39. — Couleurs vertes et 
bleues-vertes de la série du vert malachite; par 
Farbwerke, p. 40. — Procédé de préparation de 
naphtaline-indigo ; par H. Wichelhaus, à Berlin, 
P. 40, — Procédé de préparation ue l’a-nitro- 
alizarine; par Farbwerke, p. 40. — Procédé de 
préparation d'acides sulfoconjugués des couleurs 
de la série des rosanilines; par Farbenfabriken, 
« F. Bayer et Ce », p. #1. — Procédé de préparation 
des acides trioxyazobenzol méta ou paracarboni- 
ques; par la « Société pour l'industrie chimique », 
à Bâle, p.41. — Matières colorantes azotées de la 
série de l’alizarine ; par Farbenfabriken, « F. Bayer 
et Ce », p. 4. — Procédé de réduction partielle 
des combinaisons dinitrées ; par A. Wulfog, à El- 
berfeld, p. 44. — Matières colorantes disazoiques 
préparées aves les acides amidonaphtolsulfoniques; 
par Léopold Cassella et Ce, à Francfort, p. #2. — 
Produits d’oxydation de l’alizarine et de ses ana- 
ogues et éthers sulfuriques correspondants; par 
Farbenfabriken, « F. Bayer et Ce», p. #42. = 
Procédé de préparation de dinitrodiphénylemé- 
thane et de ses homologues ; par Farbenfabriken, 
p. 42. — Couleurs de la série du triphénylemé- 
thane préparées au moyen de la diméthyle (ou 
éthyle) métatoluidine ; par L. Cassella et Ce, p. 42. 
— Procédé de préparation de phénylerosindulines 
et d'acides sulfoniques dérivés; par « Badische 
Anilin und Sodafabrik, p. 43. 


Teinture. — Apprêts. — Impression, — Blan- 


chimenÿ. — Fibres textiles, p.43.— Procédé 


‘de rouissage, d'épuration et de neutralisation des 


fibres textiles comme le lin, le chanvre, la ramie, 
l’ortie commune, etc.; par le Dr R. Bauer, à Stutt- 
gard, p. #3 — Procédé pour empêcher la dégra- 
dation des nuances des soies teintes au vapori- 
sage ; par E.-B. Truman, à Hottingham, p. 44. — 
Procédé pour développer des teintes noires sur la 
laine au moyen des couleurs azoïques rouges for- 
mées par combinaison des diazodérivés des acides 
naphtylaminesulfoniques avec les acides naphtol- 
sulfoniques ; par la « Société pour l'industrie chi- 
mique », à Bâle, p.##. — Procédé pour développer 
des teintes noires sur la laine au moyen de :ou- 
leurs azoïques rouges des dérivés des acides 
naphtolsulfoniques; par la Société pour l’indus- 
trie chimique, à Bâle, p. 45. — Procédé pour 
teindre la laine avec des couleurs de la série de 
l’alizarine sulfoconjuguées ; par Farbwerke Re 
ter Lucius et Bruning), à Hœæcht-s.-M., p. 45. — 
Procédé pour produire des couleurs azoiques 
rouges du genre de la primuline sur la fibre ; par 
Farbenfabriken « F, Bayer et Ce , à Elberfeld, 
p. 46. 


Métallurgie. — Métaux, p. 46. — Procédé pour 


revêtir le fer et d’autres métaux avec un alliage 
de plomb et d'aluminium ; par F.-G. Bates, à Lon- 
dres, et W.-R. Benshaw, à Stoke-on-Trent, p 46. 
— Procédé pour laquer sur fond d'aluminium ; 
par Anton Fredrick, à Ludenscheid, p. 46. — 
Extraction électrolytique du zinc de la blende; 
par G.-E. Cassel et F.-X. Kellin, à Stockolm, p.47. 
— Procédé de préparation d'une fonte de nickel 
pouvant se laminer et se forger; par R. Fleit- 
mann, a Schwerte, p. #7. — Préparation électro- 
lytique de l’antimoine et de l’arsenic; par Siemens 
et Hœlske, à Berlin, p. 48. 


> 

Brevets pris à Paris, p. 49. 
Teinture, — Apprêt. — Impression, — Pa- 
piers peints, p, 49. — Nouveau procédé pour 


blanchir les fibres textiles végétales ou animales, 
ou autres substances organiques ; par de Haën, 
p. 49. — Préparation chimique servant dans le 
lavage, le dégraissage, le désuintage, le foulage, 
le blanchissage et la décoloration des matières 
textiles ; par Castellain, p. 49. — Perfectionne- 
ments dans la teinture et l’impression avec les 
alcaloïdes : par Grawitz, boulevard Gambetta, 62, 
à Nogent-sur-Marne (Seine), p. 49. — Procédé 
perfectionné de traitement des tissus en vue de 
leur teinture, de leur apprêt et de leur imper- 
méabilisation instantanée ; par Roche, p. 50. 


lroduits chimiques, p. 50. — Moyen de prépa- 


ration d’une gomme végétale dite « xyloïde » ; par 
Schlumberger, p. 50. — Perfectionnements ap- 
portés à la préparation de certains produits phos- 
phoreux; par Typke, p. 80: — Emploi du bisul- 
fate de soude pour la préparation du sulfate de 
cuivre, par le traitement des matières naturelles 
ou industrielles contenant du cuivre, notamment 
des résidus ou gravats de fonderies ; par Mairé, 
rue de Douai, 59, Paris, p. 51. — Production com- 
binée d'acide oxalique et de cellulose; par Ryvan, 
p. dl. — Nouveau procédé de décoloration des 
extraits tanniques par les bases; par David, quai 
Claude-Bernard, 5, à Lyon, p.54.— Fabrication de 
phosphates alcalins (en vue de la production in- 
dustrielle de phosphate de magnésie et ammo- 
niaco-magnésien) et de sulfocarbonates alcalins 
et alcalino-terreux ; par Hélouis et Ruchonnet, 
rue de la Reine-Henriette, 17, à Colombes (Seine), 
p. 51. — Procédé de préparation de composés 
aurifères pouvant être employés à la place du 
chlorure d’or ; par Mercier, p. 52. — Eau dite 
« Eau alcofiéline »; par Mistrich, rue Benjamin- 
Franklin, à Sotteville-les-Rouen, p. 52. — Nou- 
veau procédé de fabrication de la céruse ; par 
Manent (\°"), p. 52. — Enrichissement des craies 
phosphatées par calcination; par Delacourt, p. 52. 
— Procédé de production simultanée du glucose, 
de l’alcoo! et des phosphates précipités ; par Au- 
bertin, p. 52.— Crayons de couleur à dessiner ou 
à écrire ; par Schwartzwald, p.53. — Composition 
chimique destinée à combattre les maladies de la 
vigne, appelée « Bouillie Falgos »; par Félines et 
Sellier, à Saint-Geniès de Malgoires (Gard), p. 83. 
— Perfectionnements dans la fabrication de l'acide 
sulfurique ; par Brulfer, p. 53. — Fabrication de 
carbonates ou de bicarbonates alcalins par la dé- 
composition électrolytique des chlorures alcalins 
en présence de l’alumine gélatineuse ou du chlo- 
rure d'aluminium ; par Hermite et Dubose, p.53. 
— Procédé de production de tropine ; par la So- 
ciété « Compagnie parisienne de couleurs d’ani- 
line », p. 54. — Procédé pour préparer, à l’aide 
de la dissolution aqueuse d'acide chlorhydrique, 
le mélange de gaz chlorhydrique et d’eau néces- 
saire pour le procédé Deacon et autres analogues ; 
par la Société « A.-R. Péchiney et Ce », p. 54. — 
Produit spécial, dénommé sélénifuge, destiné à 
empêcher l’adhérence des sels calcaires contenus 
dans les eaux d'alimentation contre les parois des 
chaudières de tous types ; par Tincy, p. 5#. 


Boissons, p.55. — Nouveau procédé perfectionné 


pour la préparation finale de la bière ; par Witte- 
Mann, p. bb. — Emploi des dérivés sulfonés des 
naphtols pour la conservation des substances or- 
ganiques, notamment de la bière et du vin; par 
Rang et Ruflin, p. 55. — Nouveau procédé de 
fabrication de la bière dite « Biêre allemande » ; 
par la Société dite « The Pfaunder Vacuum Fer- 
mentation Company », p. 55. — Nouveau procédé 
pour la fabrication de la bière dite « Bière alle- 


mande » (B) ; par la Société dite « The Pfaundler 
Vacuum Fermentation Company », p. 55. 


Sucre, p.56. — Procédé pour raffiner lé sucre 
sans laisser de produits secondaires ; par Langen 
Eugène, à Cologne, p. 56. — Modifications dans 
le procedé de dessiccation des cossettés de bet- 
teraves ; par OÙ, p. 56. 


Corps pee — Bougies. — Savons. — Parfu- 
meéerié, p. 57. — Procédé de fabrication d’un 
savon dé ménage économique marbré ; par Bil- 
lault, avenue de Saint-Ouen, 454, Paris, p. 57. — 
Nouveau procédé pour modifier le caractère des 
gräisses; par Itar, p. 57. — Procédé et appareil 
pour là préparation directe des extraits alcooli- 
ques odorilérants de fleurs ou autres substances 
ärothatiques ; par Hirzel, p. 87. — Disposition et 
méthôde pouf la préparation d’une rnatière inerte 
pour charger le savon; par Sclireyer, p. 57. — 
Perféctionnerhents relatifs au träitement des huiles 
végétales; par Scolläy, p. 58. — Nouveau corps 
gras dit « Grasséitée » ; par Palau, rue Saint-Mi- 
chel, 45, Nicë, p. 58. 


Essehces, — Hésines. — Cirés- — Caout- 
chou, p. 58. — Nouveau procédé de purilica- 
tion du pétrole ; par Véerscliave et Baron, p. 58. 
— Solidification de l’huile de pétrole ; par Maes- 
tracci, liéutenarit de vaisseau, placé d'Armes, 11, 
à Toulon (Var), p. 58. 


Ouirs et Peaux, — Tannerie. — Mégisserie. 
— Corroierie, p. 59. — Procédé de tannage 
accéléré et économique par lemploi de courants 
électriques alternatifs; par Pinna, p. 59. — Pro- 
cédé de tannage des cuirs ; par Lenoir, p. 59. — 
— Imperméabilisation générale et complète des 
cuirs, peaux, cuirs factices, etc.; par Bosh et 
Devaux, passage du Plateau, 241, Paris, p. 59. — 
Nouveau procèdé de tannage ultra-rapide, « sys- 
tème Durio » ; par la Société « Fratelli Durio », 
p. 59. — Nouveau procédé de fabrication de cuir 
artificiel dit « Cuir aggloméré » et ses applica- 
tions ; par Magnier,‘p. 59, — Nouveau procédé de 
mégissage des peaux pour la fabrication du che- 
vreau; par Zahm, 235, Academy Street Newark, 
New-lersey, p 60. — Procédé pour fabriquer, 
avec du feutre imprégné ou d'autres matières 
fibreuses, un produit destiné à remplacer le euir ; 
par Ebert, p. 60. — Procédé et composition pour 
rendre les cuirs de semelles et de harnais imper- 
méables et plus durables; par Riégert; p. 60. — 
Procédé d’assouplissement des peaux en mégisse- 
rie; par Courtois, p. 61. 


Métallurgie, — Fer ét Acier, p. 64. — Nouveau 
prücédé d'épuration des gaz ; par Cavallier, p.64. 
— Perfectiohnéments dans là métallurgie de l’acier 
ét du fer fondu ou forgé, applicables à d’autres 
métaux ; par Clark, p. 64. 


Métallurgie. — Métaux autres que le fer, 
p.61. — Nouveau procédé pour séparer par élec- 
trolyse le nickel du fer, du zinc et du cobalt; par 
la Société « Basse et Selve », p. 61.— Traitement 
des minerais; mattes; speiss et autres matières 
nickelifêres, en vue de la séparation du cuivre, du 
nickel et du cobalt; par de Coppet, p. 62. — Pro- 
cédé de fabrication d’alliages légers d'aluminium 
durci; pâr, Pigeonneau, avenue d'Orléans, %6, 
Paris, p. 62. — Procédé de fabrication du plomb 
pulvérülent ; par la Société dite « Electricitats Mat- 
chappy » (système Kotinsky), p. 63. — Procédé 
dé fabrication d’un nouvel alliage servant à rem- 
placer la marchandise doublée ; par Miles, Deming 
et Hertz, p. 63. — Alliages métalliques nouveaux 
où perfectionnés ; par Pearson et Prott, p. 63. — 
Procédé de soudure pour l'aluminium; par We- 
gher, p. 64. 
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Combustibles, p. 64. — Procédé de fabrication 
d’allume-feux et de combustibles artificiels ; par 
Tagliaferro, Moore et Campion, p. 64. 

Matériaux de construction, p. 64. — Nouvelle 
peinture et ses procédés de fabrication ; par 
Potet, p. 64. — bProcédé d'obtention d'objets 
moulés pour les arts et l’industrie par utilisation 
d’un résidu de l'industrie chimique; par Stet- 
tenheimer, p. 64. 


Mars 1893. — 615° Livraison. 


Contributions récentes à l’étude chimique 
et bucteriologique des industries basées 
sur la fermestutiôn : conférence faite à la 
Societé des Arts de Londres; par M. 1e professeur 
Percy-Frankland, p. 461. — Examen microseo= 
pique, 462. — Coloration des bactéries, p. 163— 
Culture des micro-organismes, p. 464.— Milieux 
dé culture, p. 466. — Milieux de culture solides, 
p. 468. — Cultures sur plaques, p. 169. — Modi- 
fications apportées au procédé dé culture sur 
plaque, p. 169. — Résistance vitale dé la levüre, 
p.475. — Influence de la chaleur Sur là vitalité 
de la levure, p. 476. — Hydrates de carbone fér- 
mentescibles par la levure, p. 477. À 

Critique brésetitée par MA. Alfred Sérgen- 
aco Ct dust Chr. Élôtih, dé procédé de 
M. Effroxit poüt là buriricntion et 1ä con- 
servütioh de ià leturé, à l'âidé dé l'acide 
fluérliyarique et dés Bübrüres, ët réponse 
de M. Effroht, p. 179. — Sur lémploi des 
fluorüres dans l’industrie des ferinentations ; par 
M. 3. Effront, p. 182. PES 

£a thédrie üü éhrbônè äsymétrique et les 
üérüivrs travaux de M. Emile Fischér;: 
par M. Louis Simon, p. 487. — Expoé des der- 
niers travaux de M. KE. Fischer; p. 487. — Pen< 
toses, p. 489. — Hexoses ou glucoses, p. 197. — 
Partie expérimentale : groupé des smannoses, 
p. 201. — Groupe des glucoses, p. 203. — 
Groupe des guloses; p. 205. — Remarque sur la 
formation des lactones, p. 212. — Hexobioses, 
p. 212. — Sucres aromatiques; p. 213. — Con- 
clusion, p. 2415. 


Revue de teinture: 


Analyse de duèlqués trävaüx publiés à 
l'éträmgers par M. Frédéric Reverdin, p. 216. 
Le aërüier nôir d'añiline dé M. GraWitzs 
par M. Schiid, p. 249. 
La srindé lidustrie chititqué. 
Sur le rôle du chlorure de calcium dass le 
procédé Weldon; par M: G. Lunge, p. 221. . 
Sut la substitution partielle du cyâniüre de 
sodium à celui de potassium dans Îles 


cyanures du commerces par, M. T.-B. Still- 
mann, p. 226. 


Corps gras. — Cires. — Résines. 


Contribution à l'analyse des graisses ; par. 
M. le Dr Lewkowitsch, p. 227. — fuile de sper-. 
maceti, p. 227; — Graisse récupérée, p. 230! _ 
Dosige du cholestérol, p. 246. d 

Acddéimié dés Sciences. 

Séance du 16 janvier 4893, p. 249. — Sur un plato- 
nitrite acide de potassiuth ; par M. Vezes, p. 249. 
— Sur la décomposition du chloroforme en pré-… 
sence de l'iode; par M. Besson; p. 250. — Sur. 
quelques éthers de l’homopyrocatéchine ; par 
M. Cousin, p. 250. — Sur la détermination du. 


phosphore dans les férs et les aciers ; pat M: Adol-. 
phe Carnot, p. 250. ! 
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Séance du 23 janvier 1893, p. 251. — Notice sur 


M. Nicolas Kokscharow ; par M. Daubrée, p. 251. 
Contribution à l'étude de la fonction de l’acide 
camphorique; par M. Haller, p. 251. — Sur le 
poids atomique du palladium; par MM. Joly et 
Leidié, p. 252. — Action des alcoolates alcalins 
sur l’anhydride camphorique et quelques autres 
anhydrides; par M. P. Cazeneuve, p. 252. — 
Modification de la pression artérielle sous l'in- 
fluence des toxines pyocyaniques ; par MM. Char- 
rin et Teissier, p. 253. 


Séance du 30 janvier 4893, p. 253. — Sur quelques 


_objets en cuivre, de date très ancienne, prove 


nant des fouilles faites par M. de Sarzec, en 
Chaliée ; par M. Berthelnt, p. 253. — Action de 
là vapeur d’eau Sur le perchlorure de fer; par 
M. G. Rousseau, p. 244. — Sur deux combinai- 
sons de cyanure cuivreux avec les cyanures 
âalcalins ; par M. Fleurent, p. 254. — Sur la com- 
position de quelques phénates alcalins hydratés ; 
par M. dé Forcrand, p. 254. — Recherches sur 
les sels acides et sur la constitution des matières 
coloräntes du groupe de la rosaniline; par 
M. À. Rosensthiel, p. 255. — Analyse des créo- 
sotes oflicinales : gayacol; par MM. Béhal et 
Choäy, p. 256. — Sur la préexistence du gluten 
dans le blé ; par M. Balland, p. 256. 


Révue des Brevets. 


Brevets bris à Berlin, Londres, ete, 


Produits chimiques, p. 65. — Procédé de pré- 


paration de sel de soude en blocs solides ne 
s’ellleurissant à l'air, par le D' Herm. Oster- 
mayer, à Munich, p. 65. — Procédé de prépara- 


_ tion d’alumine exempte de silice; par Kunuheim 


: 


et U®, à Berlin, p. 65. — Procédé de préparation 
d'hydrogène et de gaz carbonique ou de leur 
mélange (gaz d’eau) ; par Fried. Krupp, à Essen, 
p. 65. — Procédé pour enlever Pacide carbonique 
des mélanges gazeux ; par Solvay et OC, à 
Bruxelles, p. 66. — Procédé de préparation de 
solution de chlorure cuivreux exempte de fer; 
par le D: C. Hopfner, à Francfort-sur-Mein, p. 66. 
— Procédé de préparation de blanc de plomb 
par voie électrolytique; par Calvin Amory Ste- 
vens, à New-York, p. 66. — Procédé de prépara- 
tion d'alumine pure au moyen de la bauxite; 
par J.-A. Bradburn et J.-D. Pénnock, à Syra- 
cuse (Etats-Unis), p. 66. — Procédé de produc- 
tion d’éthers glycériques d'acides gras hydroxylés 
et d'acides gras oxysulfoniques et dioxysulfo- 
niques; par A. Schmitz et E. Toenges, à Ulèves, 
p. 67. — Procédé et appareil pour fabriquer le 
bioxyde de baryum au moyen du carbonate ; par 
Th. von Dienheim, à Baden, p. 67. — Perfection- 
nement dans la fabrication de l’outremer ; par 
J. Buttel, à Newark, p. 07. — Perfectionnements 


aux méthodes de préparation des aluminates, 


sullates et carbonates de sodium et de potassium 
ainsi qu’à l'obtention de lalumine et d’autres 
produits secondaires ; par G.-F. Claus, à Londres, 
p. 67. — Pérfectionnements à la nréparation de 
composés cyanogénés ; par J.-J. Hood et A.-G. 
Salamon, à Londres, p. 68. 


Cérämique. — Poteries. — Verre. — Fmaux, 


p. 69. — Procédé pour revêtir divers objets en 
fnétal ou en autre Substance ainsi que les tubes, 
W’une couche de terre ; par D. Rylands et A. Hus- 
selbee, Barasley, p. 69. — Perfectionnements 
dans la fabrication des objets mixtes en terre et en 
métal ; par J. Hater, Burslem et J.-J. Roÿle, à 
Manchester, p. 69. — Nouveau procédé pour la 
préparation d'objets en terre et verre; par the 
« Clay Glass Tile C° », à Corning (Etats-Unis), rep. 
Thompson, à Liverpool, p. 69. 


. 


Métallurgie. — 


Métaux, p. 69, — Nouvel 
alliage métallique ; par J.-H Pratt, à Birming- 
ham, p. 69. — Perfectionnements dans la prépa- 
ration des alliages à base de cuivre ou de fer et 
de nickel ; par F.-W. Martuis, à Scheffield, p. 69. 
— Nouveaux alliages; par W -P. Thomson, à 
Liverpool, p 70. — Nouveau procédé de trempe de 
l'acier ou d’autres métaux ; par H. Wilisch, à Ham- 
bourg (Bavière), p. 70. — Procédé pour séparer 
le cuivre des minerais de nickel cuivreux; par 
Th.-S. Hunt et J. Douglas, à New-York. p. 70.— 
Revêtement pour convertisseur Bessemer; par 
C.-W. Bildt, à Worcester (Mass.), Etats-Unis, 


p. 74. — Procédé pour extraire l’or des alliages 
de cuivre; par M.-W. Hes, à Denver (Colon), 
p. 74. — Métal pour la robinetterie ; par T.-D. 


Bottome, à Hoosick (New-York), p. 71. 


Substances organiques à usage médical, 


p. 71. — Procédé de preparation de para-éthoxy- 
phényleméthylepyrazolon ; par Farbwerke (Meister 
Lucius et Brunimg), p. 71. — Procédé de prépa- 
ration d'alcooïs dérivés des terpênes; par le 
Dr J. Bertram, à Leipzig, p. 74. — Procédé de 
désinfection des liquides; par le D" H. Noerilin- 
ger, à Bockenheim, près Francfort, p. 72. — 
Procédé de préparation de thymacétine ; par Lonis 
et Emile Hoffmann, à Leipzig (Lindenau), p. 72. 


Coiorants et matières premières pour leur 


préparation, p. 72. — Procédé de préparation 
de couleurs grises verdâtres et noires, teignant 
sur mordants, dérivés disazoiïques secondaires de 
l'acide (1-8) dioxynapbtalinemonosulfonique ; par 
Farbenfabriken (F. Bayer et Cie), p. 72. — Pro- 
cédé de préparation de couleurs bleues noires et 
vertes noires teignant sur inordants, dérivés 
disazoiques secondaires des acides (1 : 8) dio- 
xynaphtalinesulfoniques ; par  Farbenfibriken 
(Ë. Bayer et Ce), à Elberfeld, p. 73. — Procédé 
d'obtention de couleurs disazoïques simples ou 
mixtes du groupe des Congos, contenant la naph- 
tyleglycine comme constituant ; par Kinzelberger 
et Ce, à Prague, p. 73. — Procédé de prépara- 
tion de couleurs du triphénylméthane et du 
diphénylenaphtyleméthane; par Farbenfabriken, 
p. 74. — Couleur jaune basique du groupe de 
l'auramine, préparée avec le diméthylediamilodi- 
ortho-tolyleméthane symétrique; par Badische 
Anilia und Sodafabrik, p.74. — Procédé de prépa- 
ration d’une couleur jaune basique du groupe de 
l’auramine au moyen du di-éthylediamidodiortbo- 
tolyleméthane symétrique ; par Badische Anilin 
und Sodafabrick, p. 75. 


ŒMointure. — Enipression. — Apprêés, p. 75.— 


Procédé pour teindre et imprimer la lame et 
d’autres fibres textiles ; par Read Holliday and 
Sons, à Huddersfield (Angleterre), p. 75. — Pro- 
cédé pour teindre avec une préparation soluble 
dahzarine; par H.-N.-F. Schaeffer, à Merrimack- 
House (Massachusetts), Etats-Unis, p. 15. 


Brevets pris à Faris. 


Métaliurgie, — Métaux, p. 76. — Procédé per- 


fectioniné de purification des métaux ; par Talbot 
(Benjamin), à Nashvielle, Etat de Tennessee (Etats- 
Unis d'Amérique), p. 76. — Perfectionnements 
daos la fabrication du fer et de l'acier ; par Siemens 
(Frederik), p. 76. — Nouveau procédé d’extrac- 
tion des métaux ; par Lebedeff, p. 76. — Soudure 
à Paluminiüm; par Sauer, p. 76. — Procédé de 
fabrication des alliages d'aluminium ; par Lebe- 
deff, p. 76. — Procédé permettant de fabriquer 
des alliages d'aluminium blancs durs et ductiles ; 
par Solbesky Hugo, à Wetten (Prusse), p. 77. — 
Procédé d'extraction du zinc, du plomb et du 
cuivre à l’état de régule par électrolyse des solu- 
tions de leurs sels ; par Liébert, à Bruxelles, p.77, 
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— Perfectionnements dans la fabrication d’al- 
liages de nickel et de cuivre, de nickel et fer, de 
nickel, de fer et cuivre; par Martino, p. 77. — 
Soudure pour souder l'aluminium à lui-même ou 
à d’autres métaux ; par Mandit, p. 78. — Perfec- 
tionnements aux procédés de traitement du sul- 
fure métallique naturel ou artificiel; par Strop, 
p.78.— Certificat d'addition au précédent brevet, 
p. 78. — Procédé perfectionné pour recouvrir 
avec un métal ou autre métal, d’une maniêre géné- 
rale, et perfectionnements dans les machines et 
appareils pour nettoyer et décaper les objets mé- 
talliques; par Heathlield, à Darlaston, près Bir- 
mingham (Angleterre), p. 79. — Perfectionne- 
ments dans le revêtement du fer et autres métaux 
au moyen du plomb, et dans l’alliage ou le traite- 
ment du plomb en vue de son adaptation à cet 
emploi; par Bates et Renshaw, p 79. — Procédé 
pour la fabrication des alliages d'aluminium ; par 
Lebedeff, p. 79. — Procédé de décoration des 
objets en cuivre ; par Riboulet, Moretia et Karmin, 
Do: 

Essences. — MRésines. — Cires. — Caout- 
choue, p.79.— Composition dite | « Inoxydable », 
destinée à préserver l'acier et le cuivre de la 
rouille et du vert-de-gris ; par Bollinger, p. 79. — 
Procédé servant à extraire directement du pétrole 
brut un pétrole parfaitement clair, incolore et 
inexplosible au-dessous de 60°R.; par Klfen, p.79. 
— Perfectionnements dans le procédé de solidifi- 
cation des huiles animales, végétales et de fluides 
volatils inflammables ; par Chenhall William, p. 80. 
— Perfectionnements dans les composés dissol- 
vants ainsi que dans la méthode pour les former ; 
par Read William junior, de Needham, comté de 
Norfolk, Etat de Massachusetts (Etats-Unis d’Amé- 
rique), p. 80.— Procédé d'extraction de la gutta- 

\ percha (audition); par Sérullas, 20, rue Molière, 
Paris, p. 80. — Perfectionnement dans la produc- 
tion d’une substance adhésive soluble dans l’eau 
provenant de la gomme d’amandier, de cerisier et 
d’autres arbres; par Hern, p. 80. 

Photographie, p. 80. — Nouveau procédé positif 
de photographie sans papier ; par Magadon, rue 
Richemont, 17, Paris, p. 80. — Procédé d’obten- 
tion de photographies colorées; par Mathieu, p. 84. 
— Procédé pour la préparation de couleurs desti- 
nées à la colorition des photographies; par Burns, 
p. 81. — Procédé pour développer les images pho- 
tographiques ; par Hauff, p. 81. — Perfectionne- 
ments dans l’art de produire des photographies en 
couleurs ; par Mac )onough, p. 82. 

Électricité, p. 82. — Pile sèche; par le Dr Roller 
Hugo, à Vienne (Autriche), p. 82. — Nouvelle pile 
électrique; par la Société Tito Rosati, Emile 
Rigletti, Guilee Connel, p. 82. — Pile électrique 
au chlorure de potassium et à l’oxyde de potas- 
sium ; par Senet, p. 82. 

Substances organiques, alimentaires et au- 
tres, et leur conservation, p. 83. — Procédé 
de perfectionnement de la stérilisation du lait ou 
d’autres liquides destinés à l'expédition en bou- 
teilles ; par Neuhauss Growald et OEhimann, p.83. 
— Nouveau procédé de préparation de l'extrait de 
viande ; par Bœsen, p. 83. 

Produits ctimiques, p. 83. — Perfectionnements 
dans la fabrication de la soude et des appareils 
employés; par Mills, p. 83. — Procédé de prépa- 
ration de métaméthoxy, métaéthoxy et méta- 
benzol paraawuidobenzophénones alkylées; par la 
Société « Compagnie parisieune des couleurs d’a- 
niline », p.83.— Nouveau procédé de désuintage ; 
par Griffin, p. 84. — Procédé et appareil pour la 
fabrication de l’alumine avec les aluminates, la 
bauxite, ou autres matières semblables contenant 
de l’alumine; par Bayer, p. 84. — Procédés de 


traitement du bisulfate de soude en vue de la 
production du sulfate de soude neutre, de l'acide 
sulfurique et de l'acide chlorhydrique, certificat 
d’addition au brevet pris le 7 septembre 4891; par 
Barbier, p. 84. — Procédé de fabrication de nou- 
veaux produits de condensation de la tolidine et de 


ses homologues avec l’aldéhyde formique; par la 


Société « Durand, Huguenin et Ce », p. 84. — Pro: 
cédé et appareil pour la solidification des solutions 
salines, sucrées et autres ; par Morrel et Stringfel- 
low, p. 85.— Enduit hydrofuge pour rendre imper- 
méables et indécousables les chaussures en cuir; 
par Monneins et Bobin, p. 85. — Procédé pour la 


destruction de l’ « Ocneria (liparis) monacha L » et - 


autres insectes ; par la Société Fred. Bayer et Ce, 
p. 85. — Emploi des acides fluorhydrique et fluosi- 
licique et de leurs dérivés ainsi que du fluorure de 
silicium comme agents de désinfection en général, 
et plus particulièrement dans la viticulture et la 
sériciculture, etc.; par Sesta Canta et Ce, p. 85.— 
Bain de dénitration de pyroxyles; par de Char- 
donnet, p. 85. — Procédé de fabrication de l’oxy- 
gêne; par Villon et Génin, Grande-Rue de la 
Guillotiére, 97, à Lyon, p. 86. — Procédé de fa- 
brication d'acide carbonique ; par Villon et Génin, 


p. 86.— Procédé de fabrication de l’oxygêne ; par 1 


Georges Webb fils, 43, Mill Street Lambeth Walk 
et Georges-Henry Rayner, ingénieur, 37, Chan- 
cery Lane, tous deux à Londres, p. 86. — Procédé 
pour la fabrication d’acétate de soude au moyen 
de la liqueur de sparte ou alfa ou d’autres liquides 
résiduaires ou sous-produits ; par Higgin, p. 86. — 
Perfectionnements dans la production industrielle 
de la baryte hydratée ; par Martin, cours Saint- 
Louis, à Marseille, p. 86. — Perfectionnements 
dans [a production de l'ozone ; par Haas Martiu, 
p. 87.— Produit nouveau ou perfectionné destiné 
au blanchiment ; par Brittingham, p. 87. — Perfec- 
tionnement dans les procédés d'épuration des eaux 
d’égouts et d’autres eaux sales; par Lockwood, 
p. 87. — Procédé perfectionné pour la fabrication 
ue la fécule ; par Couchot et Chancet, p.87.— Perfec- 
tionnements dans la fabrication des couleurs ; par 
Scollay, p.87.— Procédé d'extraction des matières 
tannantes et tinctoriales; par Hefter et Renard, 
p.88.— Procédé de fabrication d’un nouveau pro- 
duit chimique dit « Chloralose » et de ses congé- 
nêres; par la « Société Bain et Fournier », p.88.— 
Procédé de préparation de l’acide carbonique ; par 
Rommenbholer, p.88.— Fabrication de phosphates 
solubles au moyen de cendres pyriteuses ou de 
schistes alumineux ; par Fischer, à Chevallois 


(Aisne), p. 88. — Procédé pour la fabrication de 


nouveaux produits obtenus par la condensation 


de la benzidine, de la tolidine ou de leurs homo- 
logues supérieurs avec les phénylènediamines ou 
leurs homologues, par la Société « L. Durand, 
Huguenin et C° », p. 88. — lrocédé d'épuration 


et de nitrification des eaux d’égout; par Bouret, 
pharmacien, 69, rue Compoise, à Saint-Denis 
(Seine), p. 89. — Perfectionnements apportés à la 
fabrication des pyrolignites; par MM. Pickles, | 
p. 89. — Perfectionnements dans la produetion du 
sulfate de fer ; par Martin (Louis-Emile), 4, cours … 
Saint-Louis, à Marseille, p. 89. — Utilisation de x 

la tourbe pour la fabrication de cellulose, de 
sucre et d'alcool; par Kappesser, p. 89. — Pro- | 
cédé de purification des acides organiques et des … 
phénols; par le D"Panojota (Wilhelm-Hofman), | 

p. 89. — Progédé pour la fabrication de l'acide 
4 :8 dioxynaphtaline-$-disulfonique ; par la 5o- 
ciété « Farbenfabriken », à Elberfeld, p. 90. — 
Préparation des sels d’alumine des acides naphtol- 


sulfoniques dits « alumnols », par la « Compagnie 
parisienne des couleurs d'aniline », p. 90. — Pro-… 
cédé d'épuration des eaux ; par Maiche, p. 90. — 
Perfectionnements dans les procédés détersifs ; . 
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par Brittingham et William Baynum (New-York), 
P. M.— Procédé de préparation de la céruse par 
électrolyse du plomb du commerce ou des mattes 
de plomb argentifère ; par Nicolaïeff, p.91.— Pro- 
cédé de fabrication de l'acide azotique au moyen 
d’un azotate alcalin; par Adolphe Vogt, p. 91. — 
Procédé de préparation d’acides sulfonés du méta- 
amidotétraalkyldiamidotriphénylméthané ; par la 
Société « Compagnie parisienne des couleurs 
d'aniline », p. 92. — Nouveau procédé de conser- 
vation des bois; par Brodley, p. 92. — Procédé 
pour la transformation du bisulfate de soude en 
carbonate de soude ; par Pupin, p. 92. — Procédé 
pour enrichir la craie phosphatée par lavage à 
chaud ; par Roux, p.92.— Perfectionnements dans 
les moyens et produits applicables à la filtration ; 
par Padé, p, 92 


Matières colorantes.— Encres, p.92.— Procédé 
pour la production de matières colorantes azo- 
conjuguées dérivant de la paraphénylènediamine 
et applicables sur laine, donnant des nuances allant 
du violet au bleu: par la Société « Compagnie 
parisiénne des couleurs d’aniline », p; 92.— Pré- 
paration de l'acide a«-oxyuvitique; par Kolbe, 
P. 98. — Préparation de matières colorantes au 
moyen de l’acide a-oxyuvitique ; par Kolbe, p. 93. 
— Production de matières colorantes azoïques 
noires sur les fibres ; par la Société « Fred, Bayer », 
p. 93.— Procédé pour la fabrication de nouvelles 
matières colorantes, par la Société dite « Aktien- 
gesellschaft für Anilinfabrikation », p. 94. — Pro- 
cédé de préparation de matières colorantes bleues 
basiques dérivées de la nitrosométhyldiphényla- 
mine ; par la « Société anonyme des matières co- 

_ lorantes et produits chimiques de Saint-Denis », 
P. %. — Procédé pour la production de nouvelles 

. matières colorantes azoconjuguées teignant le 
coton directement ; par la « Compagnie parisienne 
des couleurs d’aniliné », p. 95. — Procédé pour 
la fabrication dé matières colorahtes azoïques 
noires sur la fibre :; par « Farbenfabriken », p. 95. 
— Procédé de fabrication d'une matière colorante 
basique jaune dérivée du diamidoorthoditolylmé.- 
thane ; par la Société « Badische Anilin und Soda- 
fabrick », p. 96. — Procédé de production de ma- 
tières colorantes vertes et bleues-vertes; par la 
Société « Compagnie parisienne des couleurs d’ani- 
line », P. 96, 


Avril 1893. — 616° Livraison. 


Revue des matières colorantes nouvelles, 
nu point de vue dé ieurs applications à la 
teinture ; par M. Frédéric Reverdin, p. 257. 


Sur les conditions chimiques de l'action de 
la diastase; par M. le D' Jean Effront, p. 266. 


Note sur les alliages d'aluminium et d’an- 
timoine et sur l'antimoniure d'alumi- 
nium; par M. D.-A. Roche, p. 269. 


Sur de nouvéaux explosifs ; par MM. À, Berg et 
Cari-Mantrand, p. 271. 


Dosage volumétrique de l’acétone; par MM. 
F. Robineau et G. Rollin, p. 272. 


x 


Contributions récentes à l'étude chimique 
et bactériologique des industries basées 
sur la fermentation; par M. ie professeur 
Percy-Frankland (suite et fin), p.275. — Fermen- 

* tation des sucres artificiels, p. 275. — Fermenta- 
tions bactériennes, p. 276. — Fermentation du 
bleu d’indigo, p. 276. — Bactéries qui jouent un 
tôle dans l’agriculture, p. 277. — Fixation de 
l'azote libre par les plantes, p. 279. 


618e Livraison. — 4 Série. — Juin 1893. 


Métallurgie, — Métaux, — Alliages. 


Les aîliages de fér et dé chrome; par 
M. R.-A. Hadfeld, p. 281. — Introduction, p. 281. 
— Historique, p. 281. — Description du métal, 
p. 282. — Utilisation métallurgique du chrome, 
p. 283. — Le ferro-chrome : sa production et les 
minerais employés pour sa fabrication, p. 285. — 
Obtention du ferro-chrome par le procédé dit du 
creuset, p. 289.— Préparation du ferro-chrome 
par la méthode du haut fourneau, p 289. — Cris- 
tallisation du ferro-chrome, p. 291. 

Snalyse d'un ferro-tungstène ; par M. Wil- 
liam Wahl, p. 292. 


Ajcaloïdes. — Produits pharmaceutiques.— 
Éssences.— Extraits. 


Contribution à l'étude des alcaloïdes des. 
Solanncées ; par M. O. Hesse, p. 293. — Atro- 
pine, p. 293. — Hyansciamine, p. 294. — Atro- 
pinum naturale, p. 295. — Hyoscine, p. 297. — 
Scopolamine, p. 304. — Atropamine, p. 302. — 
Belladonine, p. 302. — Apo-atropine, p. 303. 


Un nouvel alcaloïdé de l’opium > par MM. T.-H, 
Smith, p. 303. 


Sucreés. — Amidon. — Gommes, 


Analyse des sucres ( Méthodes officielles }, 
p. 304, — Méthodes particulières, p. 308. — Cas 
où l’on n’a pas à tenir compte de la maltose, 
p. 309. — Le sirop analysé peut contenir de la 
maltose, p. 310. — Cas où il faut tenir compte de 
la raffinose, p. 312. — Examen des sucres au 
point de vue de leur teneur en raffinose, p. 313. 
— Analyse des chocolats, p. 316. — Sucres 
candis et bonbons, p. 316. — Liqueurs, p, 318, 


Dosage du sucre dans les betteraves ; par 
M. C. Fischer, p. 319, 


Académie des Sciences. 


Séance du 6 février 4893, p. 320. — Sur la prépara- 
tion du carbone sous une forte pression; par 
M. Moissan, p. 320. — Sur la reproduction du 
diamant, par M. FCIRAO D 320. — Etude des 
fluorures de chrome; par M. C. Poulenc, p. 321. 
— Sur un nouveau procédé de soudure pour 
l'aluminium et divers autres métaux; par 
M. J. Novel, p. 321. — Action de l’acide acétique 
et de l’acide formique sur le térébenthène ; par 
MM. Bouchardat et Oliviero, p. 322. — Sur le 
mode d'élimination de l’oxyde de carbone ; par 
M. L, de Saint-Martin, p. 322. — Influence de la 
pilocarpine et de la phloridzine sur la ‘production 
du sucre dans le lait; par M. Cornevin, p. 322. 

Séance du 43 février 1893, — Sur le fer météorique 
de Cañon Diablo; par M. C. Friedel, p. 323. — 
Sur la présence du graphite du carbonado et des 
diamants microscopiques dans la terre bleue du 
Cap, par M. Moissan, p. 323. — La dépense gly- 
cosique entraînée par le mouvement nutritif, dans 
les cas d’hyperglycémie et d'hypoglycémie provo- 
quées expérimentalement ; par MM. Ghauveau et 
Kautimann, p. 323. — Action de la température 
sur le pouvoir rotatoire des liquides ; par M. Al- 
bert Colson, p. 324.— Sur les dérivés chlorés des 
propylamines, des benzylamines, de l’aniline et 
de la paratoluidine ; par M, Berg, p. 324. — Sur 
la dipropyleyanamide et la dipropylearbodiimide ; 
par M. Chancel, p. 325. 

Séance du 20 fevrier 4893, p. 325. — Observations 
sur les conditions qui paraissent avoir présidé à 
la formation des météorites; par M. Daubrée, 
p. 326. — Préparation du chrome et du manga- 
nêse à haute température; par Moissan, 
p. 325. — Sur la stéréochimie; par M. Friedel, 
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p. 326. — Sur les benzoates et métanitroben- 
zoates de diamidobenzêne et de paradiamidoto- 
luëêne ; par MM. Haller et Guyot, p. 326.— Du 
rôle des chemises de vapeur dans les machines à 
expansion multiple; par M. A. Witz, p. 326. Co 
Décomposition des aluminates alcalins par l'acide 
carbonique ; par M. A. Ditte, p.327. 
Séance du 21 février 1893, p. 328. — Sur la déter- 
mination exacte du pouvoir pepto-saccharifiant 
des organes ; par MM. Lépine et Métroz; p. 328. 
— De l’urée dans le sang dans l’éclampsie ; par 
M. L. Butte, p. 328. — Propriétés physiques du 
ruthénium fondu ; par M. A. Joly, p. 329. — Sur 
les déterminations du poids atomique du plomb ; 
par M. G. Hinrichs, p. 329. — Sur les aldéhydes 
des terpènes ; par M. Etard, p. 329.— sur la con- 
stitution des phénates alcalins hydratés ; par 
M. de Forcrand, p. 329. — Des alcaloïdes de 
l'huile de foie de morue, de leur origine et de 
leurs effets thérapeutiques; par M. J. Bouillot, 
p. 329. — Examen minéralogique et lithologique 
de la météorite de Kiowa (Kansas); par M. Sta- 
nislas Meunier, p. 330. 

Séance du 6 mars 1893, p. 330. — Analyse des 
cendres du diamant; par M. Moissan, p. 330. — 
Sur quelques propriétés nouvelles du diamant ; 
par M. Moissan, p. 330. — Le pancréas et les 
centres nerveux régulateurs de la fonction gly- 
cémique ; par MM. Chauveau et Kaufmann, 
p. 330. — Sur de nouveaux dérivés de la phénol- 
phtaléine et de la fluorescéine ; par MM. Haller 
et Guyot, p. 331. — Sur l’inuline et deux prin- 
cipes immédiats nouveaux: la pseudo-inuline et 
l'inulénine ; par M. Tanret, p. 331. 


Société industrielle de Mulhouse. 


Procès-verbaux des séances du Comité de chimie, 
p. 333. — Séance du 44 décembre 1892, p. 333. 
— Séance du 41 janvier 4893, p. 355. — Séance 
du 8 février 4893. 


Revue des Brevets, 
Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Métallurgie. — Métaux, p. 97. — Procédé pour 
éliminer le manganèse des fontes, fers ou aciers, 
consistant soit à insuffler dans le métal fondu, ou 
à y mélanger de la pyrite ; par la « Société Hæœrder 
Pergwerks und Huttenverein », à Hærde (W.), 
p. 97. — Procédé de préparation d’un bronze 
liquide inoxydable ; par le D*J. Perl, à Berlin, 
p. 97.— Procédé d’affinage du fer brut au moyen 
de gaz comprimés; par Fr. Grossmann, à Mar- 
chienne-au-Pont (Belgique), p. 98, — Procédé 
de préparation d’un revêtement résistant aux 
acides sur cuves en fonte; par Carl Kellner, à 
Hallein, près Salzburg, p. 98. — Procédé de pré- 
paration de l'aluminium par réduction électroly- 
tique de son sulfure ; par « Aluminium industrie 
Aktiengesellschaft », à Neuhausen (Suisse), p. 98. 
— Carburation du fer dans la cuve de coulée au 
moyen de briquettes en charbon et chaux; par 
Johan Meyer, à Dudelingen (Luxembourg), p. 99. 
— Nouveau procédé vu moyen d’extraction des 
métaux de leurs minerais ou des résidus métal- 
lurgiques ; par W. Noad, à Upson Park (Essex); 
C. Minns, à Wesminster, et P.-H. Stevens, à 
Londres, p. 99. — Perfectionnements dans le 
traitement du fer par des laitiers basiques pour 
Vextraction du silicium et du phosphore ; par 
W.-P. Thompson, à Liverpool et B. Talbot, à 
Chattanooga (Tennessee E.-W.), p. 99. — Per- 
fectionnements dans l’extraction de l'or et de 
l'argent des minerais ou résidus industriels qui 
en contiennent ; par H. Parkes, à Dulwich, et 
J.-C. Montgommery, à Stair, p. 99. — Nouvelle 
méthode de traitement des minerais d'argent ; 


Colorants et matières 


Corps 


Caoutchouc. — Essences. — Vernis, 
Procédé de préparation de colle liquide aumoyen 
» | 
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p. C. James, à Swansea, p. 99 — Nouveaux 
alliages de cuivre ; par A.-K. Huntington, à 
Londres, et J.-T. Prestige, à Deptford, p.100. — 
Perfectionnements à la méthode de désulfuration 
des minerais zinciques ; par F. Hart, à Fairfield, 
p. 400. — Nouvel appareil pour éliminer les gaz 
ou autres impuretés des métaux ou des alliages ; 
par J-.L, Sebenius, à Nykroppa (Suède), p. 100.— 
Procédé de séparation magnétique de minerais, 
par Th.-A. Edison, à Liewellyn-Park (N.-Y.), 
p. 400. — Séparation magnétique des minerais ; 
par Th.-A. Edison, p. 100. — Procédé pour bri- 
quetter les minerais de fer finement divisés; par 
Th.-A. Edison, p. 400. 


Produits chimiques, p. 104. — Procédé de pré- 


paration de carbonate au moyen du sulfate de 
potassium ; par de Rœmer, à Nienburg, p. 101.— 
Procédé pour isoler les sulfates de potassium et 
de potassium-sodium des solutions salines ; par 
E.-W. Dupré, à Stassfurt. p. 101. — Procédé de 
préparation du protoxyde d’azote ; par W. Smith 
et W. Élmore, à Londres, p. 401. — Procédé de 
préparation du chlore; par F. Lyte et O. Stein- 
hardt, à Boston, p. 101. — Procédé pour extraire 
dans le vide avec des dissolvants qui dégagent 
des gaz; par C. Heckmann, à Berlin, p. 102. — 
Procédé pour séparer les composés organiques 
hydroxylés de leurs solutions aqueuses; par la 
Société « Gewerk-Schaft Messel », à Grube- 
Messel, près Darmstatt, p. 102. — Procédé pour 
préparer l’alumine à l’état cristallin; par J. Morres, 
à Glasgow (Ecosse), p. 102. — Procédé pour 
augmenter l'énergie chimique du gaz chlore; 
par B. Kilner, à Newmark, et Lane, Manchester, 
p. 103. — Préparation d’alumine et d’acide acé- 
tique; par F.-P. Dewey, à Washington (Etats- 
Unis), p. 403. — Procédé de préparation de 
négatifs pour impression sur plaques de mica, par 
Max Raphaël, à Breslau, p. 403. 


Chaux. — Ciments, — Matériaux de con- 


struction, p. 103. — Procédé de fabrication 
d'objets en plâtre supportant le lavage à l’aide 
d'huiles siccatives; par Ernest Websky, à Tann- 
hausen (Silésie), p. 403. 

premières pour 
leur préparation, p. 103. — Matières colo- 
rantes sulfoniques solides aux alcalis, dérivées 
des triphényleméthanes alcoylés ; par « Farben- 


fabriken », anciennement K. Bayer et Cie, à. 


Elberfeld, p. 104. — Couleurs dizasoïques tei- 
gnant directement le coton, préparées au moyen 
de métaparadiamidophénylebeuzimideazol ; par 
Farwerke « Meister Lucius et Bruning », p.404. 
— Procédé de préparation de couleurs mono- 
azoiques au moyen des acides amidosulfoniques 
ou amidocarboniques et de la paraxylidine ; par 
Aktiengesellschaft für Anilinfabrikation, à Berlin, 
p. 104. — Leucobases des séries du triphényle- 
méthane et du diphénylenaphtyleméthane, pré- 
parées au moyen de l’auramine ; par Kern et 
Sandoz, à Bâle, p. 404. — Couleurs bleues consti- 
tuées par les diamidoditolyle-oxyphénylecarbi- 
nols ; par Cassella et Cie, à Francfort, p. 405. 
Procédé de préparation de l’acide $-naphtylamine- 
disulfonique ; par. Cassella et Cie, p. 405. — Pré 
paration de l’acide &-amidonaphtol-$-disulfonique; 
par « Farbenfabriken », anciennement F. Bayer 
et Cie, p. 105. , : 

gras. Savons, — 


Aussig a. der Elbe, p. 406. 
p. 406. 


Parfumerie, 
p. 106. — Procédé de préparation de savons durs 

à base de potasse; par C.-A.-0. Rosell et John 
C. Pennie, à Washington, p. 406. — Savons durs 
de potasse et de en par Georg Schicht, à 
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d’eau oxygénée ; par le D' Ludw. Spiegelberg, à 
Magdebourg, p. 106. — Procédé de prépara- 
tion d’une couleur blanche pour enduits au 
moyen de carbonate de baryum et de sulfate de 
zine ; par Ernst Ulrichs, à Moscou, p. 107. — 
Nouveau dissolvant pour la gomme laque et 
d’autres résines ou gommes analogues; par 
W. Read, à Needham (Norfolk, Massachusetts) 
(Etats-Unis), p. 407. 

irs. — Peaux. — Tannerie, p. 407. — Pro- 
cédé de tannage des peaux et cuirets au moyen 
d'acide chromique ou de chromates et d’hydro- 
gêne sulfuré, par W. Zahn, à Newark (Etats- 
Unis), p. 407. 

Produits alimentaires, Boissons, p. 108. — 
Procédé pour empêcher la coagulation du lait 
destiné à l’analyse ; par le D' Johan Edward Alen, 
à Gæœteburg (Suède), p. 408. — Procédé de pré- 
paration d'émulsions de corps gras ; par G. Dieb- 
king, à Waren (Mecklemburg), p. 108.— Procédé 
de préparation d’un caramel pour bières, li- 
queurs, etc., au moyen de déchets de brasserie 
ou de distillerie ; par Julius Mosler, Max Schaeffer 
et Arthur Sachs, à Risdorf, prés Berlin, p. 408. — 
Procédé pour la conservation des œufs ; par J.-E. 
Stroschein, à Berlin, p.408. 


Combustihles. — Gaz, — Eclairage, p. 109. — 
Appareil perfectionné pour la production de lu- 
mière; par J.-G. Hudson, à Londres, p. 409. — 
Lampe à magnésium simplifiée; par P. Ellis, à 
Wellington, p. 109. — Moyen d'augmenter le pou- 
voir éclairant des flammes; par L. Chaudor, à 
Saint-Pétersbourg, p. 409, — Perfectionnements 
dans le lavage et l’épuration du gaz; par J.-C. 
Chandler, à Londres, p. 409. — Nouveau com- 
-bustible pour le haut fourneau ; par W.-A.Sugden, 
à Fall-River (Wisconsin), E. W., p. 409. 

Poudres, — Explosifs, p. 109. — Poudre de 
guerre; par E.-V. Brank, à Boppard, p. 409. 

Engrais. — Amendements. — Utilisation de 
déchets et résidus industriels, p. 110, — 
Procédé pour enrichir les phosphates naturels 
destinés à la fabrication des superphosphates ; 
par H. Lake, à Londres, représentant MM. A. 
Briart et H. Jacquemin, à Bruxelles, p. 410. — 
Procédé pour préparer simultanément du sulfate 
neutre de sodium et du phosphate de chaux pré- 
cipité ; par L. Braunner, à Wezlar (Allemagne) et 
A. Zanner, à Laeken (Belgique), p. 410. — Pro- 
cédé de préparation d’un engrais azoté; par J.-J. 
Dunne, à Philadelphie, p. 110. — Procédé de fa- 
brication de phosphates alcalins ; par H. et E. Al- 
bert, à Biebrich, p. 440. — Transformation des 
vidanges et autres excréments en fumier; par 
Fritz Drafger, à Wilhelmshausen, p. 410. 

Papeterie. — Pâtes et Machines à papier, 
p. AM. — Perfectionnements à la fabrication du 
parchemin végétal ; par Robertson James, à Hythe 
End, comté de Middlessex (Angleterre), p. 4111.— 
Procédé pour enlever le fer des pâtes à papier ; 
par Bradley, D. Rising et Ch.-H.-Atkins, à Hamp- 
den (Massachussetts, Etats-Unis), p. 441. 

Produits organiques à usage médical et 
antiseptiques, p. 1141. — Procédé de préparation 
de paraéthoxyantipyrine ; par la Société « Meister 
Lucius et Bruning », à Hœchst, p.1411.— Procédé 
de préparation de (4) p.-éthoxyphényle, (3) métyle, 
(5) pyrazolon ; per « Farbwerke », anciennement 
« Meister Lucius et Bruning », à Hœæcht-s.-Mein, 
p. 411. — Procédé de préparation de l'acide 
m.-iodo 0.-oxyquinoléine anasulfonique ; par le D' 
A. Claus, professeur à Fribourg en Brisgau, p.142. 
— Procédé de préparation de piperazine ; par la 
Société « Chemische Fabrik Auf Aktien », à Ber- 
lin, p. 442. 


Brevets pris à Paris, 


Produits chimiques, p. 413. — Nouveaux pro- 
duits résultant de la réaction des phénylhydra- 
zines «-substituées sur des aldéhydes hydroxylés 
ou nitrés aromatiques et leur procédé de fabrica- 
tion ; par Roos Israël, p. 113. — Nouveau procédé 
de fabrication du protoxyde d'azote; par Watson 
Smith et Elmore, p. 443.— Procédé pour la fabri- 
cation d’acides naphtalinepolysulfoniques ; par 
« Farbenfabriken », p. 413.— Pâte à polir l’alu- 
minium ; par Goll et Watcky, à Ofenbach-sur- 
Mein, p. 114. — Papier chimique insecticide pré- 
servateur et imperméable ; par Jougier pêre, 
p. 44%. — Utilisation des cendres de pyrite pour 
l'absorption complète de l’acide chlorbydrique des 
fabriques de produits chimiques; par Buisine 
(Paul), p. 114. — Procédé de préparation des 
éthers de l'acide salicylique ; par le Dr Curchod, 
Matras et C°, p. 114. — Préparation de l'acide 
aldéhydegaiacolcarbonique et de la vanilline ; par 
Kolbe, p. 114. — Procédé de purification des alu- 
minates alcalins; par Hulin, ingénieur au Pontis 
(Avignon), p. 114. — Composé perfectionné de 
blanchiment ; par Castner, p. 4114. — Procédé de 
fabrication des carbonates alcalins et du blanc 
fixe avec la whiterite ou la barytine et avec les 
sulfates alcalins ; par Ulrichs, p. 145. — Procédé 

* pour la fabrication d’acide acétique à haut titre ; 
par Rohrmann, p. 445. — Procédé de fabrication 
d’alumine exempte de silice ; par la Société « Kun- 
heim et C° », p. 445. — Moyen artificiel de pro- 
duire l’ozone chimiquement; par Girerd, rue du 
Faubourg-Montmartre, 21, Paris, p. 415. — Pro- 
cédé de production d’iode et de ses combinai- 
sons ; par la « Compagnie parisienne des couleurs 
d’aniline », p. 4145. — Perfectionnements apportés 
à la production du chlore avec production et récu- 
pération du plomb; par Maxwell Lite, p. 4145. — 
Production d’éthoxyphénylméthylpyrazolone et de 
paraéthoxy-1-phényl-2-3-diméthyl-5-pyrazolone ; 
par la « Compagnie parisienne des couleurs d’ani- 
line », p. 445. — Nouveau procédé de décolora- 
tion des extraits de bois et de jus de diverses pro- 
venances; par Trillat,6, boulevard Henri IV, Paris, 
page 116. — Préparation de désinfectants; par 
Thornton, p. 416. — Nouveau procédé et appareil 
pour obtenir, à l’aide d’un carbonate alcalin, l'acide 
carbonique pur des produits de combustion et gaz 
provenant de fours à chaux et d’autres fours pro- 
duisant de l'acide carbonique ; par la Société 
« Chemische Fabrick in Billwarder »,à Hambourg 
(Allemagne), p. 416. — Mastic bitumineux inatta- 
quable aux acides; par la « Compagnie générale 
des Asphaites de France », p. 146. — Procédé de 
clarification ou de décoloration des extraits tan- 
niques ; par Simon et C*, p. 117. — Perfectionne- 
ments apportés au traitement du sel gris ; par 
Mac-Nab, p. 417. — Procédé de fabrication de 
l'acide borique et du borax avec des minéraux 
contenant de l’acide borique et de la chaux; par 
la Société « Marquardt et Schultz » (Chemische 
Fabrick Bettenhausen), p. 117.— Procédé de pré- 
paration de paravalérylamidophénétol, produit 
dénommé « Sédatine » ; par la « Société anonyme 
des matières colorantes et produits chimiques de 
Saint-Denis », p. 417. — Procédé pour obtenir du 
fluorure d'aluminium pur; par la Société « Gra- 
baus Aluminiumwerke », p. 4147. — Procédé de 
production des cyanures alcalins et alcalino-ter- 
reux par l'emploi simultané du gaz hydrocarboné 
et ammoniac avec addition, si l’on veut, d'azote 
libre ; par Pierre Rogatien, vicomte de Lambilly, 
6, rue Sully, à Nantes (Loire-Inférieure), p. 117. 
— Perfectionnements dans le traitement des mi- 
nerais de plomb et dans la production à l’aide de 
ceux-ci de la céruse et autres produits de plomb, 
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ainsi que du ziné et du blanc de zinc simultané- 
ment ; par Cobley, p. 418.— Nouveau procédé de 
traitement des phosphates alumineux ayant pour 
but dé les rendre solubles dans le citrate d'am- 
moniaque ; par Pilon frères et Buffet, p. 148. 


Matières colorantes. — Encres, p. 418. — 
Procédé pour la production de matières colo- 
rantes jaunes et orangées teignant directement le 
coton; par la Société « Rod Geigy »; à Bâle 
(Suisse), p. 118. — Fabrication de nouvelles ma- 
tières colorantes orangées; par Léonhardt, p.118. 
— Procédé de préparation d'acides sulfaniliques 
alkylés et de matières colorartes dérivées de la 
série du triphényldiphénylnaphtylméthane ; par 
Fréd. Bayer, p. 119. — Production de nouvelles 
matières colorantes teignant le coton sans mor- 
dant; par Rohner, p. 419, — Procédé de prépa- 
ration de matières colorantes basiques de la série 
des indulines et de leurs sulfoconjugués ; par la 
Société « Badische Anilia und Sodafabrick »,p.149. 
— Préparation de sulfoconjugués nouveaux du 
produit de condensation du $-naphtol et de la 
métaphénylénediamine ainsi que des matières 
colorantes dérivées de ces acides ; par Durand et 
Huguenin, p. 119. — Fabrication de nouvelles 
bases diamidées ; par la « Société Durand Hugue- 
nin », p. 420. — Procédé pour la fabrication d’a- 
cides sulfoniques de l’amidodiphényleméthane et 
du diamidodiphényleméthane et de leurs dérivés 
de substitution alkylés; par « Farbenfabriken », 
p.120.— Procédé pour la production de nouvelles 
matières colorantes d’alizarine ; par la « Compa- 
gnie parisienne des couleurs d’aniline », p.120. — 
Procédé pour la production d’a-nitroalizarine, 
a-amido, a-quinoléine, combinaison de l’alizarine, 
l'anthrapurpurine et la flavopurpurine; par la 
« Compagnie parisienne des couleurs d’aniline », 
p.121. — Fabrication de matières colorantes azoi- 
ques rouge-fuchsine dérivées de l’acide dioxy- 
napbhtalinemonosulfonique ; par « Farbenfabriken », 
p. 121. — Procédé de fabrication de matières co- 


lorantes bleues dérivées du triphénylméthane ;- 


ar la Société « Rod Geigy », à Bâle, p. 121. — 

rocédé pour la fabrication de matières colorantes 
aZoïques teignant directement en bleu-noir; par 
la Société « Fred. Bayer », p. 122. — Procédé de 
fabrication d’un colorant rouge azoïque pour 
laine; par la Société pour l « Industrie chi- 
mique », à Bâle, p. 122.— Production de matière 
colorante jaune basique dérivée du diméthyldia- 
midodiorthitolyleméthane ; par la Société & Ba- 
dische Anilin und Sodafabrick », p. 422. 


Feinture. — Apprêt.— Impressiôn,—BPapiers 
péints, p.123. — Mordant Bonnet ayant pour 
base le plomb, et l’eau comme fixateur ; par Bon- 
net, directeur de l'Ecole pratique d'industrie à 
Montbéliard (Doubs), p. 123. — Procédé pour 
teindre et imprimer avec colorants azoïques ; par 
Fred. Bayer, p. 123. — Perfectionnements ap- 
portés au blanchiment des matières végétales, soit 
à l'état naturel, soit transformées en tissus ou 
pâte à papier ; par Meÿrueis et Mangin, p. 423.— 
Perfectionnements dans le blanchiment ou la tein- 
ture de la paille de riz, des tresses de paille de 
riz ainsi que de la paille et des tresses de paille 
ordinaire ; par la Société « Th. Lye et fils », p. 124. 
— Procédé de teinture du velours en ombré et en 
uni; par Fayard, p. 424. 

Boissons, p. 124. — Perfectionnement‘dans le trai- 
tement des houblons et leur emploi dans la fabri- 
cation dela bière; par « The BrewingImprovement 
Company », p. 194. — Composition destinée à la 
conservation des vins ; par Piquet, p. 125. — Per- 
fectionnements dans les procédés de préparation 
du vin de malt; par Kerschbaum, Strasmky et 
Zwick, p.195. 


Vin. — Alcool. — Éther. — Vinaigre, p. 125. 
Précipitation de l'ammoniaque et de la méthyl- 
amine des fumées de distillerie ; par G. Jacquemin, 
39, place Carrière, à Nancy, p. 125. 

Céramique ét Verrerie, p.125. — Perfectionne- 
ments dans la fabrication du verre ; par Lewes, 
Vivian et Byan, p. 425. — Procédé de fabrication 
de produits réfractaires isolants d'amiante ; par 
Reynier, 46, rue du Loisir, à Marseille (Bouches= 
du-Rhône), p. 126. — Procédé pour décorer, co- 
lorer où émailler les articles en verre, en térre ou 
en métal, ou pour la fabrication directe du verre 
au moyen de silicates métalliques simples où bo 
raciques obtenus chimiquement ; par Ohm, p.426, 

industries diversés, p. 426. — Préparation par 4 
voie humide des litho-plaques pour lithographie ; | 
par Bittner, p. 126.— Procédé dé préparation 
d’une matière amorphe de dureté variable pour 
tailler et polir les pierres fines et les objets en 
tous métaux; par Kuntz, professeur à Lausanne, 
p.426 — Composition industrielle dite « Compo- 
sition Girots ; par Girot, rue du Six-Juillet, à Gre- 
noble, p. 126. 1 + 

Métallurgie. — Fér et Acier, p. 127. — Perfec- | 
tionnement apporté à l’épuration du fer et de l’a- | 
cier ; par Saniter, p.127. — Nouveau genre d'acier 
applicable aux ressorts de toute espêce ; par la 
Société « Jacob Holtzer », p. 427. — Perfection- « 
nements apportés à l’électro - métallurgie du 
chrome ; par Placet et Bonnet, p. 127. — Procédé 
pour la fabrication d’une soudure d'aluminium … 
destinée à souder l'aluminium à lui-même ou 
avec d’autres métaux, à l’aide du fer à souder ou 
de la flamme, sans addition de fondant ; par Goll 
et Vatcky, p. 427. J 

Poudres et Matières explosibles, p. 427. — 
Composé explosible ; pat la Société « The United 
States Smokeless Powder Company », p. 127. 4 

Matériaux de construction, p. 128.— Nouveau | 
ciment artificiel et procédé pour l'obtenir ; par 
Gin, p. 428. — Composition perfectionnée pour la 
fabrication de pierres artificielles et autres maté- . 
riaux de construction ; par la « Société anonyme … 
de construction économique », p. 128. — Nouveau 
procédé de fabrication d’un marbre artificiel ; par u 
Majewski et Beyenbach, p. 128. — Ciment, par. 
Meise, p. 198. | | ; 

Engrais et Amendements, p. 428. — Procédé 
de fabrication d’un engrais avec des matières ani- 
males ; par Smith, p. 128. ik: 4 


Mai 1893. — 617° Livraison. 


Progrès réalisés dans l'industrie des ma- 
tières colorantes én 4892; par M. Ed. Ebr- 
mann, p. 337. — Dérivés du 1triphénylméthane et 
du diphénylméthane, p, 337. — Thionines, safra- 
nines, oxazines, azinés, p, 348. = Dérivés de l’an- 
thracène, p. 382. = Dérivés acridiques, p. 955,— 
Indulines, p. 356. L' 

Réserves “et cnievages eñ impression; par 
M. Prud’homme, p. 358. — Indigo, p. 
Rouge ture, p. 361. — Mordants, p. 361. — Cou-. 
leurs d’aniline, p. 362. — Couleurs azoïques, 
p. 363, — Noir d’aniline, p. 864, = Bistre de man 
ganèse, p. 364. — Couleurs à l’albumine, p. 366. 
— Couleurs diverses, p. 365, LT 

Nouveaux procédés ét appareils pour la 
concentration de l'acide sulfurique; par 
M. Gerber, p. 366. FRIRRES 


Revue de photographie. L RE) 


Les progrès de la photographie en 1891 se 
4892, p. 370. — Photographie en couleurs natu-. 
relles, p. 370. — Photographie avéc lumières. 


Un 
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artificielles, p. 372. — Emulsions au gélatino-bro- 
mure, p. 378.— Emulsions au collodion, p. 374. 
— Révélateurs pour plaques au gélatino-bro- 
mure, p. 375. — Renforçage ou affaiblissement 
des négatifs; fixage, p. 378. — Films: plaques 
photographiques souples, p. 378. — Agrandisse- 
ments : images au gélatino-bromure d'argent, 
p. 379. — Papiers photographiques, p. 380. — 
Dispositifs sur verres et images pour projections, 
p. 381. — Renforçage, nuançage en bain d’or et 
de platine; bains de renforçage et de fixage, 
p. 382. — Papiers positifs instantanés, p. 383. 


La grande industrie chimique. 


Action de l'acide sulfurique pur ou chargé 
de composés nitreux, ct de l'acide nitrigque 
sur diverses sortes de plomb; par MM. Lunge 
et Schmidt, p.384. — Action de l'acide sulfurique 
sur le plomb pur et sur le plomb allié d’anti- 
moine, p. 387. — Action de l’acide sulfurique sur 
le plomb pur et sur le plomb allié avec du cuivre, 
p. 3M. — Recherches sur la corrosion vive et 
subite de diverses sortes de plomb aux tempéra- 
tures supérieures à 200° centigrades, p. 393. — 
Influence de la teneur en oxygène du plomb sur 
sa résistance à l’acide sulfurique, p. 394. — Con- 
clusions, p. 395. — Attaque du plomb par l’acide 
sulfurique très concentre ou fumant, p. 396. — 
Action de l'acide nitrique sur le plomb, p. 397. — 
— Action de l'acide sulfurique chargé de vapeurs 
nitreuses à différents degrés de concentration et 
de diverses teneurs en acide sulfurique sur le 
plomb, p. 399. — Conclusions, p. 399. 

Sur la production électrolytique du chlore 
ir la soude ; par M.E. Cross et E.-J. Bevan, 
p. 400. 


Alcools, Vins, Bières. 


Sur la fermentation du moût de raisin et 
de pommes par diverses levures pures 3; 
par MM. E. Mach et K. Portele, p. 402. 

Recherches sur les microbes acétifiants ; 
par M. Wermischefr, p. 407. 

Dosage du glucose; par M. Rossel, p. 409. 


Notices diverses. 


La vulcanisation du caoutchouc par la cha- 
leur sèche avce l'emploi d’un vulcanisa- 
LH eng par M. Ch.-A. Fawsitt, 
p. #10. 


Académie des sciences. 


Séance du 43 mars 1893, p.417. — Sur un four élec- 
trique ; par M. Moissan ei Violle, p. 417. — Le 
pancréas et les centres nerveux régulateurs de 
la fonction glycémique ; par MM. A. Chauveau et 
Kaufmann, p. #17. — Sur les propriétés photogra- 
phiques des sels de cérium ; par MM. Auguste et 
Louis Lumiêre, p. #17. — Procédé d’échauffement 
intense et rapide au moyen du courant électrique ; 
par MM. Lagrange et Hoho, p. #18. — Sur l’os- 
mium métallique ; par MM. Joly et Vezès, p. 418. 
Recherches sur le thallium ; par M. Ch. Lapierre, 
p. M9. — Sur les fluorures de zinc et de cad- 
mium ; par M. C. Poulenc, p. 419. — Dosage du 
mercure dans les solutions étendues de sublimé ; 
par M. Léo Vignon, p. #19. — Sur l’isomérie des 
acides amidobenzoïques ; par M. OEchsner de 
Comnck, p. #20.— Action de l’oxyde de carbone 
sur l’hématine réduite et sur l’hémochromogêne ; 
par MM. Bertin, Sous et Moitessier, p. 420, — La 
substance toxique qui engendre le tétanos résulte 
de l’action sur l’organisme récepteur d’un fer- 
ment soluble fabriqué par le bacille de Nicolaïer ; 
par MM. Courmont et Doyon, p. #21. — Sur une 


nouvelle espêce minérale, de Bamle (Norvège) ; 
par M. L. Michel, p. 421. — Sur un schiste à 
Chloritoïde des Carpathes; par MM. Duparc et 
Merazec, p. 421. 


Séance du 20 mars 1893, p. 21. — Sur la prépara- 


tion d’une variété de graphite foisonnant ; par 
M. H. Moissan, p. 422. — Recherches sur le sama- 
rium; par M. Lecoq de Boisbaudran, p. 422. — 
Influence de la fréquence sur les effets physiolo- 
giques des courants alternatifs, p. 493, — Sur un 
phénomène de dissociation du chlorure de so- 
dium chauffé en présence d’une paroi de terre 
poreuse ; par M. de Sanderval, p. #24. — Sur les 
acides hydurilique et désoxyamalique ; par M. Ma- 
tignon, p. 424. — Action du coton sur le sublimé 
absorbé en solutions étendues; par M. Léo Vignon, 
p.425. — Influence de l’alcalinité du sang sur les 
processus d’oxydation intraorganiques provoqués 
par la spermine ; par M. AI. Pœhl, p. #25. 


Séance du 27 mars 1893, p. 426. — Sur les matières 


vrganiques constitutives du sol végétal ; par 
MM. Berthelot et André, p. 426. — Remarques 
sur le fer natif d'Ovifak et sur le bitume des roches 
cristallines de Suêde; extrait d’une lettre de 
M. Nordenskiüld à M. Daubrée, p. 427. — Méthode 
générale pour le caleul des poids atomiques, d’a- 
prés les données de l'analyse chimique ; par 
M. Hinrichs, p. 428.— Sur la formation de la gal- 
lanilide ; sur ses dérivés triacétylés et tribenzoylés ; 
par M. P. Cazeneuve, p. 428. — Sur les éthers 
benzèneazocyanacétiques d’ethyle; par MM. Haller 
et Brancovici, p. 429. — Essai de condensation 
des éthers acétylcyanacétiques avec les phénols ; 
par M. Held, p. 431. — Synthèse de l'érythrite ; 
par M. G. Griner, p. #32. — Action de la tempé- 
rature sur le pouvoir rotatoire des liquides ; par 
par M. Aignan, p. 432. 


Revue des Brevéêts. 


Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Colocrants et matières premières pour leur 


préparation, p. 429, — Procédé pour clarifier 
et débarrasser de résines les extraits de bois de 
teinture ; par le Dr A. Fœlsing, à Niederlahns- 
tein, p. 429. — Couleurs disasoïques primaires 
noires dérivées de l’acide 4-8 amidonaphtolmo- 
nosulfonique ; par Badische Anilin und Sodafabrik, 
à Ludwigshafen-sur-Rhin, p. 429.— Couleurs de 
la méta-amidophénolphtaléine : par  Badische 
Anilin und Sodafabrik, p. 429. — Procédé ce 
préparation de l'acide œu-aæ,-dioxynaphtaline- 
G-disulfonique; par Farbenfabriken, à Elber- 
feld, p. 429. — Couleurs bleues basiques pre- 
parées avec le nitroso-di-éthyle-méta-amido- 
phénol et les métadiamines aromatiques; par 
A. Léonhart et C+, à Muhlheim, p. 129. — Pro- 
cédé de préparation d'acide B-amido-œ-napthol - 
a-monosulfonique ; par Dahl et Cie, à Barmen, 
p. 429. — Couleurs disazoiques teignant sur 
moräants préparées avec l'acide diamidosalicy- 
lique; par Cassella et Ce, à Francfort, p. 130.— 
Procédé de préparation de l'acide «-amido- 
8-naphtol-«-monosulfonique ; par Lahl et Cie, à 
Barmen, p. 430. — Couleurs bleues basiques; 
par Léonhardt et Cie, à Muhlheim, p. 130. — 
Procédé de préparation des métaamidophénols 
alcoylés; par Badische Anilin und Sodafabrik,p.130. 
— Couleurs du groupe de l'indigo ; par Badische 
Anilin und Sodafabrik, à Ludwisgshafen, p. 430. 
— Procédé de préparation d'acide «-amido- 
a.-naphtol-8-sulfonique ; par Chemische Fabrik 
Grunau, à Grunau, près Berlin, p. 130. — Per- 
fectionnements dans la préparation de couleurs 
azoïques noires: par Léopold Cassella et Uie, à 
Francfort, p. 131. — Couleurs disazoïques prépa- 
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rées avec l'acide nitro Bi-B-naphtylaminesulfo- 
nique ; par Cassella et C+, à Francfort, p. 14.— 
Couleurs bleues disazoiques teignant directement 


le coton, préparées avec les diamidodiphénol- |, 


éthers ; par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 134. 
— Préparation de l'acide &-x,-naphtylènediamine- 
Bi-Sulfonique ; par L. Cassella et Cie. à Franc- 
{pri Fe Procédé de purification ue 
‘anthracéne et de l'an tHRQUITOEAS pämÿ Farb- 
Werke, à Hæcht-sur-Mein, p. 132. — Cizines 
basiques colorartes solublés à l’eau ; pdr Farbên- 
fabriken, à Elherteld, p. 432. — Procédé de pré- 
baration de tétriäbromodihÿdro-niéta-oxybenzal- 
déhyde: par Farbwerkë, 4 Hüecht-sur-Mein, 
. 139. — Procédé de préparation d’un œi-æ- 
ärhidonaphtol-monosulfoconjugué ; par Aktien- 
gesellschaft für Anilinfabrikatioh, à Berlin, p. 132. 
— Nouvelles bases obiéntiës par condensa- 
tion dé la bernzidine où dés diamidodiphénol- 
éthers (di-dtisidiné et homologues) avec l’aldé- 
hyde formique ; pâr Durand et Huguenñit, à Bâle 
êt à Hüñingué (Alsäce), p. 433. — Préparations 
de couleurs di groupe de la rosarilline au moyen 
des 4lCaloïdés amidobenglés ; par Heinr. Bauim, à 
Francfort, p. 433. — Couleurs obtenues paf cou- 
dénsatiohi des oxazines avec les amidobenzliyürols 
AO : Där Farbënfabriken, à £Elberfeld, 
D: 133. 


Produits organiques à usägè médical et 
divers, p. 134. — Procedé de préparätion des 
tiers aidobenzüiqués du baÿacol et de l’eugé- 
fol, ainsi que de leurs dérivés acétÿlés: par 
J.-D. Riedel, à Berlin, p. — Procédé de 
à PR UT de la pâra-éthoxy-äcétylaridoquino- 
éine ; par Dahl et Cie, à Barinénh, fé 134. — PFo- 
cédé de préparation dé 4 fipéraziné, par 
« Farbenfabriken », à Elberfeld, p. 434. — Pro- 
cédé de préparation de poly-iso-eugénol; par les 
successeurs de F. von Heyden, à Radebeul, près 
Dresde, p. 435. — Procédé d'extraction de la 
napeains et de l’aponarcéine de la narcéine com- 
merciale, par le Dr M: Fréund, à Bérlin, p. 435.— 
Procédé de préparation de l’acidé iodosobén- 
zoïque : par « Farbwerke », p. 136. — Procédé de 
préparation, de dihyüfn-pära-éthoxy-antipyritie ; 
ae « ES », p. 436. — Procéüé dé purifica- 
ion dé la toluënesulionätiide ; par les successeurs 
de F, von Heydeti, à Rädébeul, prés Dresde, 
p. 436, — Procédé de p'éparatioti dé $alicylide 
et de polysalicylide ; par « Aktienigeselischait fur 
A ARAGAAUUn », à Bétlin, D, 436. — Procedé 
je préparation de di-para-anisylé-guanidine et de 
son dérivé benzoylé ; par J.-D. isdel, À Berlin, 
p. 137. — Procédé de destruction des moisissures 
Rue HIFE, pär Farbenfabriken, pb. 137. — Procédé 
e préparation de tonochloräcétone; par le 
D: P. Fritsch, à Ludwigshafeni-sur-Rhit, p. 137.— 
Procédé de prépäration d'hofnologues de liso- 
quinoléiné, par Fätbwétke, à Htëcht-Sur-Mein, 
p. 437. — Procèdé de préparation d'acidé chloro- 
Re A ; par IeS successeurs de 
F. von Heydén, à Radébeul, b. 138. — Procédé 
de préparation d’éthefs simples ou mixtes de la 
série gräëse äu moyën d'acides Sulfotohjugüés 
aromatiques ; par le D' F. Krallt, à Heidelberg, 
À: 138. — Perfectionnement à l4 prépäñatioh de 
’éthér deétylamidophénylesalierique ; par Far- 
benfäbrikén, à Elberteld, p. 138. — Prépatation 
’iso-éugénol pür ; par les Süccesseurs de F. von 
Heyden, à Hädebeul, p. 139. — Procédé de pré- 
paration dé l'acidé fodosobenzüique ; pat Farb- 
werke, à Hœcht-sut-Méin, p. 139. — Procédé de 
préparation de B-cymidindé au Moÿrn des üximes 
dès camphrés de là forriule C0H#O qui sont des 
mwéthylecéiones ; par Haäfmäahn et Reimer, à 
Holzminden, p. 139. — Dérivés atétyliqües ou 


propionyliques du para-oxyphényluréthane au de 
ses éthers : par E. Merck, à Darmstadt, p. 439.— 
Procédé de préparation d’éthers eugényle et 
iso-eugénylephényliques nitrés ; par Farbwerke, à 
Hœcbt-sur-Mein, p.139. — Procédé de prépara- 
tion d'acides monocarboniques et dicarboniques 
et d'anhydrides de ces derniers, dérivés des cam- 
phres ; par Haarmann et Reimer, à Holzminden, 
p. 4140. — Procédé de préparation de. carbonate 
de fB-naphtol; par .« Chemische Fabrik äuf 
Aktien », à Berlin, p. 140. — Procédé. de prépa- 
ration d’éthers des amido-phénols ; par Farbwerke, 
à Hœcht-sur-Mein, p. 440. — Procédé, de prépa- 
ration d'acide salicylacétique ; par Farwerke, à 
Hæcht-sur-Mein, p. 141: 

broduits chimiques, p.141.— Procédé de prépa- 
ration de cyanüres alcalins Gu alcalino-térreux ; 
par de Lambilly, à Näntes; p.141:— Prépätätion du 
nitrate d’ammoniurm äü fiñoÿen du nitraté de 
sodium ét du sulfate d’ammonium; par F. Bénker, 
à Clichy (Seine), b. 41: — Procédé de prépara- 
tion d’un mélange fropré à la fabrication de 
l’oxygëne, d'après 18 procédé Tessié du Motay; 
par G. Webb junior et G.-H. Räynet, à Loiüres, 

“A4. — Procédé de préparation dé carbbtiätes 
àlcalins et d'acide nitriqué au moyêh des fiitrates 
dlcalins ; par A. Vogt, à Londres et C.-J.-0. Wi- 
chiant, à Haïhbourg, p. 141. — Perfectionne- 
ment aux appareils de production du chlorüre de 
chaux : pat J.-M. et A. Milnes, à Londrés, p. 442. 
— Perfectioinément 4 la préparation de lacide 
nitrique; par Chatfield, à Sewardstoriè (Essex), 
p.442. — Pérfectiütinement à la préparation des 
bisulfites; par A. Boake et F.-G: A. Roberts; à 
Tratfort (Essex); p. 42.— Procédé de préparation 
de l’acétone ; par C. Lowe, à Reddish, p. 442. 

Caoutchouc. — Cires. —  Essences. — 
Vernis, p. 442. — Procédé de préparation de 
vernis à lhuile au moyen de résines où d 
gommes-résines dures ou difficiles à fondre ; pa 
le Dr G.-H. Smith, à Wést-Kensington (Middlesex) 
p. 442. — Procédé de préparation d'une atière 
première pour laques ou vernis ; par fe fre er, 
à Bertin, p. 442.— Enduit pour empêcher l’adhé- 
rence des incrustations dans lès chaudières; paf 
Graf et Cie, à Berlin, p. 143. 

Cuirs. — Peaux. — Tannerie, b, 443, — Tan- 
nage au moyeh d'un chlorüré double de peroxyde 
de ter et de sodium: pat P.-F. Rbinseh, à Eflan- 
gen (Bavière), p. 443. 

Photographie, p. 144. — Révélateurs pour néga- 
tifs ou images photographiques à base d’amido- 
dérivés aromatiques ; par J. Hauff, à Stuttgard, 
p.144. — Noüvelle niéthode pour l'obtention de 
ÉHotogthptites en couleurs, par J.-W. Mac-Do- 

_hough, à Chicago, p. 144. 

Éicétrôtéehniqué, p.144. — Procédé de prets 

À 


+ 


rälioti d'une massé active pour accüthuläteurs 
électriques ; par W.-A. Bcbse, à Berlin, p. 144 
Métallurgie. — Métaux, p.144, — Fropeié de . 
grillage de la blende; par le D: Sachse et lé tRi- 
chter, à Berlin, p. 444. a 


revets pris à Paris, p. 445. 
broûuiés chimiques, p. 145, — Procédé pour la 

préparation de l’acide $-dtiido-oxÿnaphtüémono- 
sulfotiique ; par là « Société pour l’industrie ehi- 
miqué », À Bâle, p. 445. — Pétfectionnémients 
dans la prépatätion iniduüstrièllé du bioxydé de 
bargum ; par Martih, rue Traversière, 39, à 
Asnières (Seine), p. 145. — Procédé de prépara- 
liori des dérivés dxygénés de pyrazol; par Scliwa- 
bacher, .145.— Procédé de préparation des Sels … 
doubles dé qüinirie à grande Se je Âi- 


-& 


vaut, p. 148.— Procédé économique pout extédire | 
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l’iode des eaux salées sodiques naturelles et des 
eaux méres des cendres de varech ou des autres 
liquides contenant de l’iode; par le professeur 
Raffaello-Campani, de Pise (Lialie), p.145. — Pro- 
cédé pour l’obtention des acides paraoxybenzoiques 
chlorés; par Kolbe, p. 446. — Perfectionnement 
dans la préparation des enveloppes destinées à 
renfermer les médicaments liquides ou solides, 
médicaments connus sous le nom de capsules, 
capsulines, perles, globules; par Bienfait, p. 446. 
— Nouveau produit hydrofuge dit : « Cuir végé- 
tal » ; par Jannin, p.146. — Procédé de traitement 
des craies phosphätées; par Aubertin, p. 146. — 
Procédé perfectionné permettant d'extraire le sa 
von et le Suint des corps gras provenant de la 
laine ; par Mills, p. 446. — Procédé de fabrication 
du suint de laine neutre extrait des eaux de lavage 
de là laine; par là «Société Nordeutsche Woll- 
katnñerei et Kammgatspilanerei », p. 447. — Pro- 
cédé de préparation des éthers méthylique et 
éthylique ou de leurs homologues par l’action de 
l'acide phénylsulfonique, de sés homologues, ou 
de leurs éthers, sur les alcools correspondants ; 
par Kraft et Roos, p. 147. — Procédé de prépara- 
tion dé dérivés du pyrazolone; par Curchod et 
Matras, p. 447. — Traitement insecticide et anti- 
cryptogamique des végétaux de toute Sorte; par 
Schlæsinig frères, p. 447. — Procédé de prépara- 
tion de lä levure sans obtention Walcool; par 
Polskÿ, p. 447. — Procédé dé fabrication de la 
phénélolcärbamide, par Riedel, p.148. — Extrac- 
tion d’un parfüm du sel marin; par Depelle, 41, 
rue Lepois, Nancy, p. 448. — Nouveau procédé de 
préparation industrielle de la baryte et de la 
Strontiäne par l'électricité; pat Taquet, p. 148. — 
Perfectionnérent apporté à la préparation Uu ni- 
trâté d’ammoniaque ; par Grand-Dhall et Laridin, 
à Stuckolm (Suëtlé), p. 148 — Perfectionnements 
daüs l'extraction des $els d'arimoniaque et autres 
Sels dé léssives jierdues obtenus dans là fabrication 
du sucre et de l’alcool de iélasses; par Stern- 
berg, p. 148. — Appareil pour mélanger, dessé- 
cher, décomposer, torrélier, calciner, volatiliser 
ou fdire réagir chimiquement toute espêce de md- 
tières simples ou composées; par Ricard et Gar- 
dair, rue Saint-Ferréol, 51, à Marseille, p: 4149. — 
Perfectionnements apportés à la fabrication et à 
l'emploi des sels älümineux, par Kessler, boule- 
vard de Gergovie, à Clermont-Ferrand, p. 449: — 
Nouvelle poudre à polir dite : « Lamprogène » ; 
- parle D: Liebrich Adolf, à Carlsruhe (Baüe), p.149. 
— Procédé permettant d'obtenir du sel marin non 
hygrométrique; par Rang et Rutlin, p. 149. — 
Procédé pour la fabrication des peptones libres de 
corps albumineux; par la Ce parisienne des cou- 
leurs d’aniline,; p. 449. — Appareil pour la prépa- 
aration du chlore par le procédé de Wilde et 
nISee par de Wilde et Reychler, p. 460. 


Matières colorantes. — Encres, p. 150.— Pro- 
cédé pour la préparation de nouvelles matières co- 
Jorantes basiques obtenues avec des oxazines ; 
par « Farbenfabriken », p. 450. — Procédé pour 
produire l’a-naphtol et l’acide a-naphtolsulfonique 
au moyen des amidodérivés correspondants ; par 
Ja «Compagnie parisienne des couleurs d'anilme», 
p. 450. — Production de mononitrosodiméthyl- 
métaamidoparacrésol et des, matières colorantes 
bleues qui en dérivent ; par la «Société Leonhardt 
et Ce», p. 454. — Procédé de production de ma- 
tières colorantes azoiques noires sur la fibre ; par 
Farbenfabriken, p. 151.— Préparation de matières 

_colorantes azoïques, par Farbenfabriken, p. 151. 
— Préparation de matières colorantes azoiques, 
même brevet, p. 451. — Procédé pour la prépara- 
tion de matières colorantes de la série des rhoda- 
mines ; par Farbenfabriken, p.451. — Production 


ñ 


d’une nouÿelle matière colorante jaune; par The 
Clayton Company Limited, p. 452. — Production 
de matières colorantés azoiïques au Moyen de 
l'äcide amidonaphtolsulfonique ; par 14 « Société 
Aktiengesellschaft für Anilinfabrikätion », p.152.— 
Procédé pour la fabrication de la naphtazurine ; 
par Farbenfabriken, p. 152. — Préparation de ma- 
tiéres colorntes tirant sur mordants métalliques 
au moyen de la dinitroantbraquinone; par Far- 
benfabriken, p. 452. — Procédé de préparation de 
matières coloïantes tétrazoïques dérivant de 
l'acide B-amidooxynaphtoémonosulfonique ; par la 
« Saciété pour l'Industrié chimique », à Bâle, 
p. 452.— Procédé pour la production de matières 
colorantes basiques dérivées de la série du triphé- 
nylrnéthane, de tiuarices bleues à bleu-vertes, par 
la «Compagnie parisienne des couléurs d’aniline», 
p. 453. — Nôüvelles matières colorañtes dérivées 
des indülines et de leurs sulfo; par là « Société 
Badische Anilin und Sodafabrick », p. 453.— Pro- 
cédé de production d’une matière colorante jduñe 
basique dérivée du diméthyldiamidodiorthotolÿl- 
méthane; pañ là « Société Badische Anilin un So- 
dafäbrik », p. 454.— Fabrication dé tatières colo- 
rantes basiques solubles dans l’eau ; par Farbenfa- 
briken, ». 454. — Matières colorantes violettes, 
bleues et leurs sulfoconjugués; par la « Compa- 
gnie parisienne des couleurs d’aniline », p.4154.— 
Nouveau procédé de purification des extraits tan- 
nifères et tinctoriaux, par Roy (Edouard), 55, rue 
Louis-Blanc, Paris, p. 155. — Production de ma- 
tières colorantes de la classe des rhodamines ; par 
la « Société Badischie Anilin ünd Sodafabrick », 
p. 455. — Production d'une mätièré clorätite 
rouge; par la « Compagnie parisienne dés cou- 
leurs d’auiline », p. 455. — Procédé de fabricatiof 
de nouveaux colorants azoïques; pat là Société 
Farbenfabriken, p. 455. — Procédé de fabrication 
des couleurs à l’eau; par Horadam, p. 455.— Pro- 
cédé pour la préparation de nouvelles matières 
colorantés azoiques tirant sur thordänts; par Far- 
benfabrikeh, p. 455. — Proüuction de matières 
colorantes aznïques bäsiques solubles ; par la Ma- 
nufacture lyonnaise de matières colorantes; p. 155. 
— Procédé pour la préparation de matières colo- 
rarites derivées de la série du diphénylnaphtÿl- 
méthane ; par Farbenfabriken, p: 156. — Produc- 
tion de nouvelles matières colorantes bleues 
basiques et des matières premières nécessaires à 
leur fabrication ; par la Société A. Leonhardt et C, 
p. 156. — Préparation dés mononitrosodimétbyl- 
métaamidoparacrésols et des rhatières colorantes 
bleues basiques qui en dérivent; par la Société 
A: Leonharät et Ce, p. 156. — Prodiiction de tiou- 
velles matières colorantes ; par la Societé Durand 
et Huguenin, p. 456. — Procédé pour la produc- 
tion de tétranitroanthrachysone; par Ja Compa- 
gnie parisienne des couleurs d’aniline, p. 457. 


Feintureé. — Apprêts. — impression. — Pà- 


piers peints, — Procédé pour la teinture du 
coton non filé, le filé de coton et les tissus avec ün 
noir d’aniline ne déverdissant pas, ne se détachänt 
pas et n’attaquant pas les filaments; par Jagen- 
burg, p. 457. — Procédé pour la teinture des 
laines avec dés acides sulfoniques des matières Co- 
lorañites d’alizärine, par là « Compagnie parisienne 
dés couleurs d’aniline», p.457.—Perfectionnement 
apporté äu procédé de teinture et d'impression 
en ioir d’aniline; par Thies, à Looker, et Cleff, à 
Rosenthal (Allemagne), p. 458. — Procédé dé la- 
brication d’une solution cotiteriänt une CE Ro 
portion de nitrocellulose; par Lehner, p. 188. — 
Autrignifère; par Planté, 27, ruë Poctard, à Le- 
vallois (Seine), p.458. — Fabrication d’un produit 
spécial, la « Pontiérine Champagnat », destiné à 
l’industrie pour le nettoyäge des étoltes S"Dar 
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Champagnat, à Châlons-sur-Marne, p. 458.—Nou- 
veau tissu imperméable dit : « Simili-cuir-Block»; 
par Block, p. 459, — Procédé pour l'emploi dans 
l’impression des tissus, de matières colorantes aZo- 
conjuguées insolubles dans l’eau non sulfonées, 
comme couleurs courantes en remplacement de 
couleurs minérales; par la Compagnie parisienne 
des couleurs d'aniline, p. 459. — Procédé 
perfectionné pour la production et la fixation des 
couleurs conjointement avec le noir d’auiline sur 
tissus; par Grafton, 459. — Obtention sur la fibre 
de colorants azoïques teignant en nuances brunes 
et noires; par Saeechowski, p 159, — Procédé 
de préparation de matières colorantes sur fibres; 
par Farbenfabriken, p. 160. 

Corps gras. — Huiles, — Savons, — Bougies, 
p. 160. — Savon liquide ; par Haigh, p. 460. — 
Perfectionnements apportés aux procédés de fabri- 
cation des huiles pour couleur en général ; par 
Dicker, p. 160. — Perfectionnements relatifs à la 
désulfuration des huiles ; par Amendet-Macy, p.160. 
— Perfectionnement dans les moyens et procédés 
pour obtenir des essences pures des produits bruts 
provenant du traitement des fleurs et feuilles; par 
Garnier, p. 460. 


Juin 1893. — 618° Livraison. 


La théorie du carbone asymétrique -et les 
derniers travaux de M. Emile Fischer, p. 
433. — Sur les sucres plus riches en carbone 
provenant de la glucose, p. 43#. 

Sur le Jatropha Curcas et sur l'huile qu'il 
contient; par MM. J.-J. Arnaudon et Ubaldini, 
p. #47. 

De l'essai aréométrique des bières, mouts 
et extraits de malt, au moyen du malto- 
mètre ; par M. D. Sidersky, p. 450. 


Chimie analytique appliquée. 


Le dosage de l'oxyde de fer et de l’alumine 
dans les phosphates minéraux: par 
M. Alfred Smethaim, p.453. 

Dosage du phosphate d’alumine par préci- 
pitation de ses solutions au moyen de 
l'ammoninque et des acétates alcalins ; 
par M. E. Glaser, p. 460. 

Méthode volumétrique pour le dosage du 
plomb; par M. F.-C. Knight, p. 463. 

Méthode facile pour pour doser l'azote dans 
les azotates ; par MM. Carl Arnold et Conrad 
Wedemayer, p. 465. 

Analyse des huiles d'aniline;s, par M. le 
Dr Reinhardt, p. 467. 


Combustibles. — Gaz de l'éclairage, — 


Pétrole. 


Récupération des sous-produits des fours 
à coke; par M. Charles Dreyfus, p. 470, — 
Historique, 470, — Fours Semet-Solvay, 
p. #72. — Extraction de la benzine des gaz sor- 
tant des fours à coke, p. 473. 


Notices diverses, 


Fabrication d’un blanc de plomb inoffensif ; 
par MM. Perry F. Nursey, p. 476. — Introduc- 
tion, p. 476. — Le procédé hollandais, p, 477. — 
Procédé Thénard, p. 478. — Procédé Martin, 
p. #78. — Procédé Levwis-Bartlett, p. 478, — 
Procédé Mac-Ivor, p. #79. — Procédé Mac-I[vor 
perfectionné, p. 480. — Céruse inoffensive de 
Freeman, p. 480. — Procédé inoffensif, p. 481. — 
Conclusion, p. #82. 


Académie des sciences. 
Séance du A0 avril, p. 483. — Mort de M. le vice- 


amiral Pâris annoncée par M. le président, p. 483. 
— Sur l'extinction des torrents et le reboisement 
des montagnes ; par M. P. Demontzey, p. 483. — 
Sur la volatilité du manganèse ; par M. S. Jor- 
dan, p. #83. — Sur l’isomérie des acides amido- 
benzoïques; par M. OEchsner de Coninck, p.#48#. 
— Sur l'éther phtalocyanacétique ; par M. Th. 
Muller, p. 48%. — De la transpiration dans la 
greffe herbacée : par M. Lucien Daniel, p. 484. — 
Observations sur une série de formes nouvelles 
de la neige, recueillie à de très basses tempéra- 
tures ; par M. Gustave Nordenskiôld, p. 484. 

Séance du A7 avril 4893, p. 485. — Recherche des 
alcools supérieurs et autres impuretés dans 
l'alcool vinique ; par M. Emile Gossart, p. 485. — 
Essai d’une méthode générale de synthèse chi- 
mique : formation des corps nitrés ; par M. Raoul 
Pictet, p. 486. — Sur la stéréochimie des com- 
posés maliques et sur la variation du pouvoir 
rotatoire des liquides ; par M. Albert Colson, 

. 486, — Sur les sucrates de chaux; par 
M. P. Petit, p. 486. 

Séance du 24 avril 1893, p. 487. — Recherches nou- 
velles sur les micro-organismes fixateurs de 
l'azote; par M. Berthelot, p. 487. — Circulaire 
relative aux prix de la fondation Hodgkins, 
adressée par M. Langley, de Washington, p. 487. 
— Effet des matières colorantes sur les phéno- : 
mênes actino-électriques; par M. H. Rigollot, 
p. 487. — Sur quelques dérivés du licaréol; par 
M. Ph. Barbier, p. 488. — Sur la constitution du 
bleu gailique ou indigo du tannin; par M. Caze- 
neuve, p. 488. — Sur les chloramines; par 
M. A. Berg, p. 488. — Bornylates de bromol; 
par M. J. Minguin, p. 489. — Analyse qualitative 
et quantitative de la formaldéhyde; par M. A. 
Trillat, p. 489. — Sur les gisements de diaptase 
du Congo français; par M. Alfred Le Chatelier, 
p. #89. — Sur une espèce minérale nouvelle 
découverte dans le gisement de cuivre du 
Boléro (Basse Californie; Mexique). 


Société industrielle de Mulhouse. 


Procès-verbaux des séances du Comité de chimie, 
p. 490.— Séance du 8 mars 4893, p. 490. — 
Séance du 42 avril 1893, p. 491. 


Revue des publications nouvelles, 


Tableaux d'analyse des sels par voie humide; par 
M. À. Villiers, p. 492. — Guide pratique d'ana- 
lyse qualitative par voie humide ; par M. R. De- 
fert, p. 492. 


Revuc des Brevets. 


Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Métallurgie. — Métaux, p. 461. — Procédé 
pour agglomérer en blocs solides les résidus pul- 
vérulents du grillage des pyrites ; par Nicolaus 
Henzel, à Wiesbaden, p. 464. — Traitement des 
résidus de fer-blanc ; par F.-W. Harbord et 
W. Hutchinson, à Wolverhampton, p. 461. — 
Procédé de préparation électrolytique d’un 
alliage zinc-argent ; par « The London Métallur- 
gical Cy.Limited and S.-0. Cowper Coles », à 
Londres, p. 161. — Procédé de traitement des 
minerais de cuivre plombifères ; par C. James, à 
Swansea, p. 161. — Extraction de largent; 
par C. James, à Swansea, p. 461. — Procédé de 


préparation de manganèse non carboné et d’al- 


liage de manganèse ; par W.-H. Grene et H.-W. 
Wohl, à Philadelphie, p. 162, — Utilisation des 
déchets de fer-blanc, par H.-B. Nye, à Cleveland 
(Ohio), p. 162. — Procédé de traitement des | 
minerais zinciques ; par P.-C. Choate, à New- 
York, p. 462. — Procédé de régénération de 
liqueurs électrolytiques chargées d’arsenic; par ce 
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F. Gruessner,à Chicago, p. 462. — Procédé pour 
récupérer l'acide stannique de sa combinaison 
arsénicale ; par F. Gruessner, à Chicago, p. 462. 
— Procédé de préparation et de séparation du 
sulfure de nickel ; par R.-M. Thompson, à New- 
York, p. 462. — Procédé de préparation et de 
séparation du sulfure de nickel ; par L.-J. Thom- 
son, à Bayonne (New-Jersey), p. 162. 


Produits chimiques, p. 463. — Procédé de pré- 
paration de fluorure d'aluminium pur ; par « Gra- 
baus Aluminiumwerke », à Trotha, près Halle- 
sur-Saar, p. 463. — Appareil condensateur pour 
poêles d’évaporation ; par Chemische Fabrik Rhe- 
nanias, Aachen, à Aix-la-Chapelle, p. 463. — Ex- 
traction de l’oxygêne de l'air atmosphérique ; 
par G. Webb junior et G.-H. Rayner, à Londres, 
p. 463. — Procédé de fabrication du chlore ; par 
F.-M. et C.-H.-M. Lyte, à Londres, p. 463. 


Colorants et matières premières pour leur 


préparation, p. 164. — Procédé de préparation 
de dérivés benzylés du diamidodiphénylemé- 
thane ; par Gesellschaft für chemische Industrie, 
à Bâle, p. 464. — Préparation d’un acide «-nitro- 
$-naphtylamine-$.-sulfonique; par Léopold Cas- 
sella et Cie, à Francfort, p. 464. — Acide œ- 
$-naphtylène-diamine-a.-sulfonique préparé avec 
l'acide &-B-amidonaphtol-a.-sulfonique ; par Dahl 
et Cie, à Barmen, p. 464. — Couleurs trisazoiques 
substantives dérivées de l'acide méta-phénylène- 
diamine-para-sulfonique ; par E. et H. Erdmann, 
à Halle, p. 164. — Couleurs bleues basiques ; 
par Léonbart et Gie, à Mulheim, p. 164. — Cou- 
leur bleue obtenue en condensant la f-amido- 
alizarine avec l’aldéhyde formique ; par le D'Orth, 
à Darmstatt, p. 465. — Couleurs disazoiques 
dérivées de l'acide «-8,-dioxynaphtaline-a-sulfo- 
nique; par Dahl et Cie, à Barmen, p. 165. — 
Couleurs azoïques préparées au moyen du tri- 
amidoazobenzol ; par Aktien Gesellschaft für 
Anilinfabrikation, à Berlin, p. 165. — Procédé 
de préparation de couleurs brunes solides, pour 
laine, au moyen de composés disazoïques mixtes ; 
par L. Cassella et Cie, à Francfort, p. 465. — 
Procédé de préparation d’un acide trisulfonique 
de la triphénylepararosaniline ; par J. Rod Geigy 
et Cie, à Bale, p. 466. — Procédé de préparation 
de dérivés bisuifitiques du méthylène-para- 
amidophénol et du méthylène-para-amido-ortho- 
crésol; par « Gesellschaft für Chemische indus- 
trie », à Bâle, p. 166. — Procédé de préparation 
de l'acide ortho-toluënesulfonique ou de ses sels ; 
par Gesellchaft für Chemische industrie, à Bâle, 
p. 407, — Couleur rouge disazoïque mixte pré- 
parée avec la mono-ortho-nitrobenzidine, par 
Gesellschaft für Chemische industrie, à Bâle, 
p. 467.— Procédé de purification de l’anthracène ; 
par le Dr J. Bueb, à Dessau, p. 467. — Prépara- 
tion de l'acide &-2,-dioxynaphtaline-f2-8,-disullo- 
nique, au moyen de l’acide «-«,-amidonaphtol- 
B:-B-disulfonique; par Farbenfabriken, à Elber- 
feld, p. 467. — Procédé de préparation de bases 
disulfurées (thiurets) et de sels de ces bases au 
moyen des alcoyledithiobiurets; par « Farbenfa 
briken », à Elberfeld, p. 468. — Procédé de pré- 
paration d’une couleur basique violette noire au 
moyen de la para-phénylénediamine et de la qui- 
nonedichlorimide ; par « Aktiengesellschaft für 
Anilinfabrikation », à Berlin, p. 468. — Nouveaux 
colorants du groupe de l’alizarine : par « Farben- 
fabriken », à Elberfeld, p. 168. — Couleur disa- 
zoïque rouge directe pour coton ; par J. Rohner, 
à Bâle, p. 468 — Procédé de préparation de 
auramine; par « Farbenfabriken », à Elberfeld, 
p. 468. — Procédé de préparation d'acide fi- 
_ naphtol-«,-monosulfonique ; par J.-A.-F. Bang et 
M.-C.-A. Roussin, à Paris, p. 169. — Procédé de 


préparation de produits d’oxydation de l’alizarine 
et de ses analogues ainsi que d’éthers sulfuriques 
dérivés; par « Farbenfabriken », à  Elberfeld, 
P. 169. — Procédé de préparation d’acides sulfo- 
conjugués d’un produit de condensation du 
B-naptol et de la méta-phénylènediamine ; par 
Durand, Huguenin et Cie, à Huningue (Alsace), 
p. 169. — Procédé de préparation de l'aurine ; 
par le D' Karl Heumann, à Zurich, p. 470. — 
Couleurs disazoiques teignant sur mordants, pré- 
parées au moyen de l’acide diamidosalicylique ; 
par Cassella et Ce, à Francfort, p. 470. — Cou- 
leurs polyhydroxylées du groupe de l’alizarine ; 
par « Farbenfabriken », à Elberfeld, p. 470, — 
Procédé de préparation d’une couleur acide du 
groupe du vert malachite ; par « Farbwerke », à 
Hæcht-sur-Mein, p. 170. — Couleur violette 
noire dérivée de l’acide f:-amido--naphtolmono- 
sulfonique; par Kern et Sandoz, à Bâle, p. 474. 
Couleurs trisazoïques mixtes du groupe des 
congos, contenant l’acide amidophénolsulfonique 
comme constituant; par K. OEhler, à Offenbach, 
p. 471. — Couleurs disazoïques secondaires pour 
coton, par « Farbenfabriken », à  Elberfeld, 
p.171. — Procédé de préparation de deux acides 
dioxynaphtoïques isomêres au moyen de l'acide 
$-oxynaphtoique fondant à 216°, par Gesellschaft 
für Chemische industrie, à Bâle, p. 171.— Couleur 
préparée avec le molybdate d’'ammoniaque et 
l’acide phosphorique; par le Dr F.-W. Schmidt, 
à Munich, p. 172. — Procédé de préparation 
d’un acide «-napthylaminedisulfonique au moyen 
de l’acéto-a-napthalide ou de l’acide œi-œ-acéto- 
naphtalidesulfonique ; par « Badische Anilin und 
Sodafabrik », à Ludwigshafen, p. 172. — Procédé 
de préparation de couleurs au moyen de la cin- 
chonidine et des amidobenzhydrols alcoylés; par 
le Dr A. Einhorn, à Munich, p. 172. — Procédé 
de préparation de l’acide méta-diamidodiphénique 
et de l’acide diphénylinedicarbonique, au moyen 
de l’aldébyde benzoïque métanitré; par « Far- 
werke », à Hæcht-sur-Mein, p. 173. — Nouvelles 
matières colorantes teignant la Jaine en rouge 
brun et en noir; par « Farbwerke », à Hœcht, 
p. 173. — Procédé de préparation d'acides ami- 
dophénolsulfonique et amidocrésolsulfonique ; 
par K. OEhler, à Offenbach, p. 1473. — Couleurs 
azoïques dérivées de l’acide amidonaphtoldisul- 
fonique ; par Cassella et Cie, à Francfort, p. 173. 
— Couleur basique dérivée de la gallocyanine ; 
par Durand, Huguenin et Cie, à Huningue 
(Alsace), p. 173. — Couleurs bleues basiques pré- 
parées avec le nitroso-dialcoyle-méta-amido-para- 
crésol et les diamines aromatiques ; par A. Léon- 
hart et Cie, à Mulheim, p. 474. 


Teinture. — Impression. —- Blanchiment. — 


Apprêts, p. 17%. — Procédé de production de 
couleurs trisazoïques et tétrazoïques sur la fibre 
au moyen des disazodérivés du groupe Congo 
obtenus avec les acides naphtylaminesulfoniques ; 
par « Farbenfabriken », à Elberfeld, p. 174. — 
Procédé de préparation de couleurs polyazoïques 
sur fibre, par « Farbenfabriken », à Elberfeld,p.17#. 
Procédé pour teindre au moyen des produits de 
réduction de lacide molybdènephosphorique ; 
par le Dr F, Schmidt, à Munich, p.174. — Perfec- 
tionnement dans l’emploi des fluorures de chrome 
basiques ou neutres pour la teinture et l’impres- 
sion; par R. Kæpp et Cie, à Oestrich, p. 475. — 
Procédé de rouissage, d'épuration et de neutra- 
lisation de fibres textiles comme le lin, le chanvre, 
la ramie, etc., p. 475. — Procédé de blanchiment 
au moyen de l’ozone et du chlorure de chaux ; 
par Siemens et Halske, à Berlin, O. Keferstein 
ainé et O. Keferstein jeune, à Greifenberg, en 
Silésie, p. 175. — Procédé de blanchiment au 
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moyen de l'ozone et du chlorure de chaux, par 
les mêmes, p. 176. 


Liste des brevets, dont le Moniteur scientifique 
a rendu compte accordés par lOffice de 
Berlin, du 44 octobre 4892 au 44 février 4893, 


p. 176. 
Breyets pris à Paris, p. 177. 


Produits chimiques, P. 477. — Nouveau pro- 
cédé de préparation industrielle de la baryte et 
de la strontiane par l'électricité ; par Taquet, 
p. 117. — Procédé pour débarrasser de leur 
iWauvais goût et de leur mauvaise odeur les 
produits végétaux ou animaux, comestibles ou 
non, sans enlever leur principe actif ou nu- 
titi; par Davioud, p. 477. — Procédé de 
récupération du fer contenu dans les résidus 
provenant de la fabrication des amines basiques, 
pour pouvoir utiliser ce fer à nouveau dans la 
même fabrication; par la « Société Landshofï et 
Meyer », p. 171. — Procédé d'enrichissement des 
phôsphates de chaux et des craies phosphatées ; 
par Laurent, p.178.— Produit industriel nouveau 
dit : « Ebénite »; par la Société anonyme « La 
Papeterie de Lacourtensourt », à Lacourtensourt 
(Haute-Garonne), p. 178. — Perfectionnements 
apportés à fa fabrication et à l'emploi des sels 
d’alumine, par Kessler, boulevard de Gergovie, à 
Clermont-Ferrand, p. 478. — Procédé de fabrica- 
tion de phénolsulfonate d'oxyquinoléine et ses ho- 
nologuës ; par la Société Lembach et Schleicher, 

Biebrich-sur-Rhin, p. 480. — Procédé et appa- 
reil pour la fabrication d'acide sulfurique ; par 
Staub, p. 480. — Nouveau procédé perfectionné 
pour séparer les substances solides ou liquides 
dissoutés dans l'alcool, l’éther ou le chloroforme 
sans évaporation du dissolvant; par Weitenkampf, 
p. 480. — Préparation de colles solubles à froid 
et non susceptibles de se prendre en gelée, par 
l'action de l'acide sulfureux, des bisulfites et sul- 
fites métalliques sur les colles de peau, d’as et de 
cartilages ; par Vidal, rue Saint-Félix, 1, à Valence 
(Drôme), p. 180. £ 


Matières colorantes. — Encres, p. 181. — Pro- 
 duction de nouvelles matières colorantes; De 
Kalle et C, p.184.— Procédé pour la production 
du para-fuchsine et de ses homologues, des leuco- 
bases correspondantes; par la « Compagnie pa- 
risienne des couleurs d’aniline », p. 181. — Pro- 
duction d’un nouveau dérivé du dioxydiphényl- 
méthane propre à la fabrication des matières 
colôrantes; par L. Durand, Huguenin et Ce, De 
— Production de matières coloraites vert bleu de 
la série des verts malachite, obtenues de la mono- 
benzylorthotoluidine et de son acide monosulfo- 
nique; par la « Société pour l'Industrie chimique, 
à Bâle », p. 482.— Procédé pour la préparation de 
matières colorantes basiques solubles à l’eau; 

ar « Farbenfabriken », Procédé 
pour la production de colorants bleus dérivés du 
triphénylméthane; par la «Société pour l'Industrie 
chimique, à Bâle », p. 482. — Procédé de fabrica- 
tion de matières colorantes vertes, bleues et 
violettes, dérivées des triphényl et FRE 
naphtyiméthane; par « Farbenfabriken », p. 182 
- Production de nouvelles matières’ colo- 
rantes teignant le coton Sans mordant; par Roh- 
nér, p. 483. — Fabrication de nouvelles matières 
colorantes basiques dérivées de la gallocyanine et 
de la muscariné; par là « Société L. Durand, Hu- 
euenin ét C*», p. 483. — Procédé de préparation 
fé matières colorantes jaunes à rouge-brunés ap- 
plicables <a teinture des laines; par la Suciété 
« compagnie parisienne des couleurs d’aniline », 
p. 485. 
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ucre, p. 483. — Perfectionnement dans le rafli- 


‘nage des sucres bruts de betterave et de canne ; 


jus et de matières saccharifères; par 


par Manocery, p. 183.— Nouvelle méthode d’épu- 
ration des jus sucrés extraits des plantes saccha- 


rifères, telles que betterave, canne, sorgho, etc.; 
par Manocery, p. 484. — Procédé de préparation 
de saccharate de baryum au moyen des jus sucrés 
et en dissolution absolue; par Zscheye et Mann, 
p. 184. — Procédé pour opérer, par voie élec- 
trique, la défécation du jus brut des baterayes. 
des mélasses, et, en général, de tautes e Lea . 
m, 
Hoym (Anbalt), p. 484. — Procédé d'épuration et 
de décoloration des jus sucrés et sirops, en sucre- 
rie,raffinperie, sucraterie et glucaserie; par Curely, 
p. 484. — Procédé d'épuration des jus et des 
égouts de betteraves et de cannes dans la diffusion 
et sur les moulias:; par Dupont et Gallois, rue de 
Dunkerque, 37, à Paris, p. 484. 


Vin. — Alcool. — Ether. — Yipaigre, D. 485.— 


Procédé de fabrication des éthers salicyliques, des 
phénols et naphtols dits «Salols » ; par Byk, p.188. 
— Procédé de préparation de l’éther salieylique 
de l’acétol, par Fritsch, p. 485. 


Alcool, p. 186. — Procédé pour obtenir un rende- 


ment plus élevé en alcool et des prodyits aeces- 
soires de plus grande valeur dans le traitement 
des matières premières amylacées en séparant les 
PAGE grasses qui y sont contenues ; par Polgar, 
P. . 


Corps gras. — Bougies, — Savons. — Par- 


fumerie, p. 186. — Procédé de séparation de la 
cire contenue dans le suint et fabrication de la 
lanoline au moyen du résidu facile à fondre; par 
Benno-Joffe et Darmstoedter, i 186. — Procédé 
de purification des graisses et huiles et appareils 
employés à cet effet; par Mills, p. 486. — Déver- 
dissage de lPhuile de ricin; par Rinck, p. 186. — 
Procédé pour faire, soit à chaud, soit à froid, un 
savon de résine de pin, mélangé ou non de savon 
de graisse ou d'huiles animales ou végétales ; par 
Hlawaty, chimiste, et Kanitz, banquier, p. 486. — 
Nouveau Fa de saponification; par Lombard, 
rue de Breteuil, 40, à Marseille,p. 187.— Fabrica- 
tion d'un savon pour lavages État ar 
Heller, p. 487. —'Amélioration des huiles mauvais 
goût; par Léon Padé, p. 187. — Nouveau procédé 
pour préparer au AT des camphoroïdes les 
acides monocarboniques composés suivant la for- 


À 


male C’H1#0°, les acides dicarboniques correspon- 


dant à la formule C’HKOf et les anhydrides de ces … 
derniers dont la formule est C3H1#0#; par la So- 
ciété Haarmann et Reimer, à Holzmünden-sur- 
Weser (Allemagne),p.187.—Nouveauprocédépour 
préparer la FA au moyen des oximes de 


camphoroïdes correspondant à la formule C10H460, 
et éfant des acétones méthyliques; par la Société 


Haarmann et Reimer, à Holzmünden-sur-Weser 
(Allemagne), p. 187. — Pâte triple détersive inal- 


. térable pour faire disparaitre instantanément toute 


espèce ‘de taches sur n'importe 


de fabrication de savon à bâse de potasse et de 
soude ; par Gorg, chimiste à Tischan, prês Fœplitz 
(Bohème), p. 188.— Système permettant de reton- 
haitre la présence de la margarine dans le beurre 
et d’en mesurer la proportion au moyen d'un ap- 


pareil dit : « Oléogramme Briellé » dont HA Fi 


est précédé d’un traitement chimique du beu 


par la Société des huiles d'olives. inaltérables, 
p. 188. — Procédé d’extraction de l’oléine du suif 

en branches ou fondu au moyen d'agents chimi- 
presses; par Soler, boulevard 


ques supprimant les 1 
Voltaire, 111, Paris, p. 488. — Procédé pour l'ex- 


é 


qe tissu, soie, 
laïne, coton, sans altérer la couleur; par Billaut, 
avenue de Saint-Ouen, Paris, p. 487. — Procédé 


"7? 
« 
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traction sans presse de l’oléine du suifen branches 
ou fondu ; par Benoît, p.188.— Nouvelle méthode 
pour fabriquer une matière finie pour la combi- 
naison des savons ; par Zacharias Grunwald, à 
Berlin, p. 488. 


Céramique. — Verreries, p.189.— Procédé nou- 
veau et perfectionné dans le recouvrement de l’ar- 
gile par le verre et dans les objets ainsi fabriqués; 
par la « Société Clay Glass Tile Co »,p.789.— Nou- 
veau vernis céramique dit : « Vernis sans plomb 
pour poteries communes »; par la «Société White- 
house », 43; rue de Dantzig, Paris, p. 489. — 
Fabrication des verres et émaux silico-titaniques : 
par L. Georges et Charles Leuchs, à Nuremberg, 
(Allemagne), p. 489. 


Matériaux de construction, p. 490. — Compo- 
sition pour pierre artificielle; par la « Pyrolith 
Company », p. 190. — Agglomérés à base de ba- 
ryte et procédé de fabrication; par la « Société de 
constructions économiques », p. 490. — Nouveau 
procédé de fabrication de marbres artificiels; par 
Roubaudi, p. 490. 


Poudres et matières explosibles, p.190.—Pro- 
cédé de déshydratation des pyroxyles ; par de Char- 
donnet, p. 490. — Procédé pour fabriquer des 
masses inflammables et permettre l'introduction 


du chlorate dans leur composition; par Gerrers- 
dorfer et Bals, p. 1470. 


Engrais et amendements, p. 191. — Procédé 


nouveau pour rendre plus efficace et plus profi- 
tables les sels que l’on emploie en agriculture 
comme matières fertilisantes dit : « Fertilité Me- 
reu »:; par Mereu, 60, rue Richer, Paris, p. 1M. 
— Engrais chimique nouveau ; par Serrant, 25, rue 
Croix-des-Petits-Champs, Paris, p. 491. 


Photographie, p.194 —Nouveau genre de plaques 


et de papier photographique à tirage instantané ; 
par Lisbonne, p. 191. — Même brevet, p. 192. — 
Papier photographique dit : « Papier astéroïde 


instantané Callias aux sels cobalto-argentiques » ; 
par Callias, p. 492, 


Métallurgie. — Fer et acier, p. 192. — Procédé 


de fabrication de fonte de fer pouvant se tremper ; 
par Lepet, p. 492. — Procédé pour faciliter la fu- 
sion de l'acier extra doux et autres métaux réfrac- 
taires; par la « Société anonyme des forges de 
Châtillon et Commentry », p. 492. — Perfection- 
nements aux procédés de traitement des sulfures 
métalliques naturels ou artificiels ; par Strap, 
p. 492. — Procédé pour éliminer le manganèse de 
la fonte crue, du fer fondu ou de l'acier en les 
additionnant de pyrite de fer ; par la « Société 
dite Hæder Berqwerks und Huttenverein», p.192. 
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SUR LE DÉVELOPPEMENT DE L’INDUSTRIE DES COULEURS DU GOUDRON 


Conférence faite à la Société chimique de Berlin (1). 


Par M. H. Caro. 


C’est, sans nul doute, dans le domaine des dérivés du goudron que la chimie de notre 
temps a récolté ses plus belles moissons. Voyez : d'une part le goudron, — sous-pro- 
duit encombrant, — de l’autre ses dérivés, la légion des composés aromatiques, avec 
leurs applications de jour en jour plus nombreuses dans la science, les arts, l’industrie, 
indispensables aux recherches du savant, du chimiste, du physiologiste, du bactério- 
logue, du médecin, bases d'innombrables couleurs, matières premières de précieux 
médicaments synthétiques, des parfums des fleurs et du musc, de condiments cent fois 
plus doux que le miel, d’explosifs d’une puissance inouie { 

Comment tout cela s’est-il fait ? Quels progrès attendre encore de cette chimie du 
goudron ? 

À ces questions répond l'étude du développement de l’industrie des couleurs artifi- 
cielles. Cest par la fabrication des couleurs qu'a débuté la marche en avant. L'histoire 
du passé est un enseignement et un présage pour l'avenir. 

Cette étude offre aussi pour nous un intérêt patriotique. Créée en Angleterre et en 
France, cette industrie, — en dépit de conditions géographiques défavorables, de Péloi- 
gnement des marchés de la matière première, malgré les barrières douanières et les 
législations étrangères sur les brevets, — a pris en Allemagne son essor le plus brillant; 
elle s’y est, pour ainsi dire, nationalisée. Il nous importe de connaître les causes de 
cette heureuse fortune et de savoir ce qu'il convient de faire pour qu’elle nous reste 
fidèle (2). 

Vous n’attendez pas de moi, Messieurs, un exposé complet et méthodique du sujet. 
Parcourir en une leçon l’œuvre de trente ans d'efforts scientifiques et industriels, 
grouper dans l’espace d’une soirée l’amas vraiment chaotique des matériaux accumulés, 
en un tableau avec ses ombres et ses jours, serait entreprise chimérique. Le temps est 
loin de nous où Hofmann pouvait exposer en une conférence d’une heure l’état de 
l’industrie naissante des couleurs d’aniline depuis le goudron jusqu'aux matières colo- 
rantes (3). On ne connaissait alors que le mauve et le magenta, et il n’était question encore 


d'aucune théorie. Tous ceux qui, depuis, ont traité le même sujet, n'ont pas davan- 
UE CE UT 

(1) Publication de la Société chimique de Berlin, juin 1893. 

(2) Les causes de la prospérité de l'industrie chimique en Allemagne ont été discutées à diverses reprises 
par les savants anglais. Voyez W.-H. Perkin, Journ. Soc. Chem. Ind., 1885, p. 436, et Moniteur scien- 
tifique, année 1885, p. 1070; R. Meldola, Journ. Soc. Arts, 1886, p. 759; Ivan Levinstein, Jouwrn. Soc. 
Chem. Ind., 1886, p. 351. 

(3) A.-W. Hofmann, « On Mauve and Magenta », Chem. News, t. 6, p. 90, année 1862. Voir cette 
conférence d'Hofmann, donnée in extenso par M. E. Kopp dans le Moniteur scientifique, année 1867, 
p. 577, qui a fait paraître toutes les recherches et rapports d’Hofmann sur les matières colorantes, ce 
dont M. Caro ne semble pas se douter, 
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tage réussi à condenser en une seule leçon les matériaux dont le nombre allait erois- 
sant tous les jours (1). 

Force nous est donc de nous en tenir à une esquisse sommaire et de nous borner à 
tracer les grandes lignes du sujet proposé. Je souhaite que cette conférence soit comme 
le discours préliminaire de l’ouvrage d’ensemble qui nous manque encore sur le mou- 
vement scientifique de ces trente dernières années, si intimement lié au développement 
de l’industrie des matières colorantes! 


Suivons maintenant le guide qui s'offre à nous, du doigt nous montrant un horizon 
de cheminées et de constructions de toutes formes (2) : 

« Voici, nous dit-il, les usines de l’/ndustrie allemande des produits du goudron. C’est 
là que vais vous conduire. La fabrique réunit toutes les branches et toutes les annexes 
nécessaires à cette industrie. Elle occupe des milliers d'ouvriers et des centaines de 
chimistes, d'ingénieurs et de commerçants. Son organisation et ses installations sont au 
niveau de notre époque ; le marché du monde consomme ses produits. Vous trouverez 
là ce que vous cherchez; sur le terrain de la pratique, vous comprendrez bien mieux 
qu’à la lecture des livres ce qu'a fait l’industrie des couleurs du goudron et ce qu’elle 
peut produire encore. » | 

Nous approchons et traversons une importante eité ouvrière, qui se compose de cen- 
taines de maisons alignées, de construction uniforme, disposées en groupes traversés 
par de larges voies, entourées de jardinets entretenus avec soin; là, le bâtiment des 
écoles, la grande salle d’assemblées, les cantines, les lavoirs, les bains, les magasins de 
la Société coopérative de consommation ; ici une colonie de villas, habitations des 
directeurs et des collaborateurs de l’usine. 

Partout, dans les rues et les places, un peuple de femmes et d’enfants — les hommes 
sont à la fabrique — dont la mine respire la santé. Tout ici indique l’ordre, la pré- 
voyance pour le bien-être matériel de l’ouvrier. 

Notre guide nous dit que toute innovation utile à ce point de vue est immédiatement 
adoptée (3). Bien entendu, toutes mesures sont prises pour protéger l’ouvrier dans 
l'exercice de son métier, pour éviter les accidents, prévenir les maladies et les soigner, 
assurer aux bien portants les meilleures conditions hygiéniques. Les secours en cas de 
maladie sont largement assurés ; les veuves et les orphelins, les invalides et les victimes 
du travail ne sont, point abandonnés : la caisse des pensions pourvoit à leurs besoins 
concurremment avec l’État. Toutes ces institutions ont été créées au fur et à mesure du 
développement de l’industrie allemande et en parfaite connaissance du but à atteindre. 
Ce n’est pas seulement un juste sentiment de la solidarité humaine, maïs aussi Pintérêt 
bien compris, le besoin de grouper un personnel stable d’ouvriers dévoués, satisfaits et 
bien portants, qui font une obligation à la grande industrie de sages ét méthodiques 
mesures de prévoyance et de participation. L'industrie des couleurs artificielles, plus 
qu'aucune autre sans doute, nécessite une main-d'œuvre exercée et probe. L’ouvrier 
allemand est tout désigné pour la fournir. L'école a ouvert son intelligence et le service 
obligatoire l’a façonné à la discipline. Dans la fabrique règne un ordre militaire, 

Nous arrivons à la porte, incertains de pouvoir la franchir ; ne va-t-on pas, au nom 
des secrets de fabrication, nous en interdire l'entrée ? Est-il bien exact le joli mot 
d’Hofmann : «le temps des arcanistes est passé » (4)? 

Les directeurs nous accueillent avec bonne grâce. Nous apprenons que l'industrie a 
cessé de s'appuyer sur les piliers du secret de fabrication. Sous le régime de la loi alle- 


SR ARR RE ERNEST CERN ET MORE ne 
(1) W.-H. Perkin, « On the Aniline or Coaltar Colours », trois leçons (Journ. Soc. Arts, 1869) et, 
pour M. Caro, Moniteur scientifique, 1869, p. 145, 209, 257. Du même auteur, « The History of Ali- 
zarin and allied Colouring matters », deux leçons. Même recueil, 1879, et, pour M. Caro, Moniteur 
scientifique, 1879, p. 971 ; Ivan Levinstein, « The Development and present state of the Alizarin Indus- 
try », deux conférences (Journ. Soc. Chem. Ind., 1883, p. 213), et Moniteur scientifique, 1883, p. 841. 
(2) Pour la description des diverses fabriques, l’indication de leur production, des capitaux, da nombre 
d'ouvriers, etc., consulter l’ouvrage de O. Wenzel : Adressbuch der Chemischen Industry des Deutschens 
Reiches; les ouvrages de G. Lunge, Die Industrie des Steinkohlentheers und Ammoniaks ; de C. Schultz, 
Die Chemie des Steinkohlentheers; de P. Friedländer, Fortschritie der Theerfarbenfabrikation : de Nietzki, 
Chemie der Organischen Farbstoffe, 1889 ; de Julius, de Noelting ; l'ouvrage de G. Schultz et P. Julius, ete. 
(3) Voir les rapports des inspecteurs de fabrique badois, 1891, p. 301. 
(4) Berichte, t. 10, p. 390. " 


SUR LE DÉVELOPPEMENT DE L’INDUSTRIE DES COULEURS DU GOUDRON, 499: 


mande des brevets, l'invention chimique est de plus en plus vite mise en lumière. Celui 
qui aujourd’hui pense encore rester maître de sa découverte sans la placer sous la pro- 
tection du brevet, court le plus grand risque de voir bientôt la concurrence s'emparer 
de son idée et exploiter son champ de travail. 

L'obligation de présenter les produits sous la forme la plus pure, jointe à la délicatesse 
toujours croissante des méthodes d'analyse chimiques et physiques, ne permet plus, 
sauf de très rares exceptions, de cacher longtemps le secret de leur origine. Que 
d'exemples nous pourrions citer à l'appui de ce que disait Hofmann en 1878 (1) : « Celui 
qui, en cette fin de siècle propose une énigme chimique à la sagacité de ses confrères, 
doit s'attendre d’un moment à l’autre à la voir devinée ». 

. La disparition du secret de fabrique a été pour l’industrie des couleurs un bienfait 
inattendu. La publication de chaque découverte nouvelle, en étendant le champ de 
travail commun, amenait d’autres découvertes ou améliorations. L’émulation des cher- 
cheurs a été portée à son comble, le domaine parcouru dans tous les sens, la somme de 
nos connaissances augmentée dans une mesure sans exemple, et, par une conséquence 
normale, les produits se perfectionnant, leur prix s’est abaissé et — résultat final — 
leurs applications se sont multipliées. 

Certes, comme dans toute industrie, il existe des procédés spéciaux, des tours de 
main de fabrication qui ne sont pas susceptibles d’être brevetés et dont le produit ne 
conserve aucune trace caractéristique. La contrefaçon, ou pour mieux dire la concur- 
rence déloyale, définie par le droit français, cherche, là comme ailleurs, à s’en emparer 
par des moyens frauduleux, et l’on peut regretter que notre jurisprudence soit impuis- 
sante à la réprimer. Cependant ces secrets n’ont plus l'importance d’autrefois ; leur 
perte ne met plus en péril l'existence même de la fabrique. 

A quelles causes cette industrie doit-elle son succès persistant et toujours grandis- 
sant ? 

Le sentiment pratique éclairé par la science s'étendant à tous les degrés jusqu'aux 
derniers ressorts de la fabrication, le contact constant avec le mouvement des décou- 
vertes, avec les progrès de la chimie théorique et appliquée, le souci de satisfaire aux 
besoins changeants du marché, la division raisonnée du travail, le concours de tous 
les collaborateurs dirigé dans un même but, par-dessus tout, chez les chefs, l’esprit 
d'équité et la force de caractère, l’entente des affaires, l’activité, l'ordre et l’économie : 
voilà, en résumé, tout le secret de la fabrication. Il n’y en à point d’autre, croyez-le, et 
partout où l’une de ces conditions n’a pas été remplie, on a vu se produire un temps 
d'arrêt, puis le recul. L'histoire de l’industrie des couleurs artificielles proclame hau- 
tement la vérité de cette loi générale. 

Nous suivons notre guide qui nous conduit sur une tour élevée de la fabrique. « De là, 
nous dit-il, vous verrez d’un coup d'œil les détails et le plan d'ensemble de toute 
l’œuvre. » ; 


Nous. regardons : à nos pieds, une ville! De longues rues, des places, partout des 
rails pour les transports ; les fils pour l'éclairage électrique, le télégraphe et le télé- 
phone s’entrecroisent en un réseau serré. D’énormes constructions dominent l’entasse- 
ment des ateliers et des cheminées d'usine. C’est là, nous apprend-on, que se trouvent 
les directions techniques, les bureaux de la branche commerciale, les laboratoires pour 
les chimistes et coloristes, les magasins. Peu à peu les grandes lignes du tableau se 
dégagent. Au loin, nous distinguons le fleuve avec ses quais et ses appontements, la 
gare avec ses trains de marchandises. Cest par là qu’arrivent les matières premières 
qui se déversent dans toutes les artères de ce grand corps, c’est là que s’embarque le pro- 
duit transformé par l’art du chimiste pour se répandre dans toutes les parties du monde. 

C’est une image du commerce et du négoce. 

- Nous voyons maintenant de grands groupes de bâtiments,fs’étendant au loin comme 
les branches et les rameaux d’un arbre. 

« Voici, dit le guide, la souche commune. Dans ce fouillis de constructions, recon- 
naissable à ses hautes tours de condensalion et à ses chambres de plomb, la chimie 
inorganique prépare à l’aide d’un petit nombre de substances minérales les principaux 
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: (4) Exemple : l’éosine, la chrysoïdine, lés oranges de Poirriér, le jaune solide, le vert lumière $, la pri- 
muline, et tant d’autres 
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agents nécessaires à l’industrie des produits du goudron. De ce vieux tronc ont émergé 
les diverses branches de l’industrie de la chimie organique, et son développement a suivi 
le leur. Mais il en a recu le contre-coup. Les besoins de la technique des couleurs 
ont singulièrement modifié et amélioré les conditions de travail de la grande industrie 
chimique et ouvert de nouvelles voies à son activité. Dès le début, la préparation de la 


nitrobenzine pour la production de l’aniline a causé une demande de plus en plus active 


d'acides sulfurique et nitrique ; d’autres applications nombreuses du mélange nitrifiant 


sont survenues, obligeant à chercher l’utilisation des acides résiduels. La fuchsine con- 


sommant des quantités d'acide arsénique, jusqu'alors d’un emploi restreint dans Pim- 
pression sur tissus, vint bientôt donner une nouvelle impulsion à la fabrication de 


l'acide nitrique. Dès lors, la régénération des vapeurs nitreuses, celle de l’arsenic, des 


résidus encombrants de fuchsine furent mises à l’étude (1). 

Avec l'introduction des acides sulfoconjugués dans l’industrie, notamment comme 
termes de passage pour la préparation des couleurs d’alizarine, de résorcine, de naphtol, 
la fabrication de l’acide sulfurique dut pourvoir à la satisfaction de besoins nouveaux ; il 
ne s'agissait plus seulement de fournir plus d'acide sulfurique que par le passé ; il fallait 
produire aussi des acides plus concentrés, depuis le monohydrate jusqu’à l’anhydride. 
D’importantes améliorations furent apportées au régime des chambres de plomb et le 
procédé classique de l’acide de Nordhausen dut céder le pas à l’élégante synthèse de 
Clemens Winkler (2). 

Avec l’anhydride sulfurique à bas prix, de nouveaux progrès furent réalisés dans [a 
production des acides sulfoniques, des couleurs d’anthracène, de l’indigo artificiel ; de là, 
nouvelle impulsion à la fabrication de l'acide sulfurique, s’ingéniant à perfectionner ses 
méthodes, à extraire sa matière première, le gaz sulfureux, de minerais plus écono- 
miques où permettant une meilleure utilisation des résidus du grillage. 

Parallèlement, la fusion alcaline des acides anthraquinonesulfoniques exerçait une 
influence non moins marquée sur la production de la soude caustique. Les applications 
successives de la même méthode à l’obtention de la résorcine, des naphtols et de nom- 
breux produits de fusion furent autant d'encouragements à cette branche d'industrie, 
d’ailleurs favorisée par la lutte engagée vers la même époque entre les procédés de 
Leblanc et de Solvay. Avec la soude à l'’ammoniaque, l'industrie des alcalis entrait dans 
une nouvelle phase de son développement et de sa distribution géographique. La supré- 
matie de l’Angleterre, jusqu'alors incontestée dans ce domaine, était ébranlée, et ce 
n’est qu'en perfectionnant ses méthodes, en cherchant à mieux utiliser ses résidus et 
produits accessoires, les charrées de soude et l’acide chlorhydrique, que le procédé 
Leblanc put se soutenir. La grande industrie chimique en Allemagne n’était pas restée 
étrangère à ce mouvement et, bien que dans une situation fort précaire (3), elle arrivait 
à satisfaire de plus en plus aux besoins des fabricants de couleurs, forcés jusqu'alors de 
se fournir à l'étranger. Bien plus, sous l’influence d’une politique douanière éclairée, 
d'importatrice qu'elle était, l'Allemagne est devenue exportatrice de soude caustique, 
fabriquée pour les 4/5 avec de la soude à l’'ammoniaque (4), d'acides sulfurique, chior- 
hydrique et de chlorure de chaux. La réaction de l’industrie anglaise s’est traduite par 
l'union de toutes ses usines (5); les progrès et les efforts continus de notre industrie 
nationale pourront seuls lui assurer les positions acquises. 

Là ne s'est pas bornée l'influence de la technique des couleurs sur la chimie miné- 
rale. La chloruration du toluène, de la naphtaline, de l’anthracène, la préparation du 


gaz phosgène, des chlorures de phosphore et d’autres analogues, s’ajoutant aux applica= 


ons déjà connues du chlore, ont conduit à fabriquer le chlore liquide, transportable. 


La cuite sous pression de l’alizarine, la teinture en noir d’aniline exigent le concours 
RE CE ETES EE EEE EL A EE Eee. î 


(41) Ce dernier problème à été industriellement résolu en 1877 par A. Leonhardt, dans la fabrique de 


Gaus et C*, mais trop tard pour que le procédé pût se généraliser en raison de la substitution du procédé à. 


la nitrobenzine au procédé à l’acide arsénique. à 
(2) C. W., 1875 (Dingler's polytechnisches Journal, t. 218, p. 128). 
(3) En raison de l’abaissement des droits d’entrée sur la soude calcinée, réduits en 1873 de 4 marks 
à À mark 50. 
(4) Hasenclever, Chem. Ind., 1891, p. 191. Voir Moniteur scientifique, année 1885, p. 150, et année 
1890, p. 114. , 
(5) United Alkali Cy (Limited) fondée en 1890, Capital : actions, 6 millions de livres sterling ; 


obligations, 2,500,000 livres sterling. Voir, pour tous les détails, Mercure scientifique, année 1891, pig" 
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des chlorates; l'oxydation de l'anthracène en anthraquinone crée la fabrication du 
chromate de sodium en grand; les violets et les verts à l'iode de Hofmann offrent de 
nouveaux débouchés à l’iode ; l’éosine en ouvre au brome de Stassfurt ; avec les diazo 
et nitrosodérivés, le nitrite de sodium devient un article de commerce ; le peroxyde de 
plomb est l’agent ordinaire d’oxydation des leucodérivés ; le sodium sert à la prépara- 
tion de l’antipyrine; l'acide carbonique, l'acide sulfureux et l’'ammoniaque liquides 
deviennent réactifs courants dans l’industrie moderne des couleurs d’aniline ; l'appli- 
cation de ces couleurs fait naître de nouveaux mordants, sels de chrome, d’antimoine, 
sulfocyanates, fluorures, etc. 

À côté de cette chimie minérale se développaient d'autres branches de fabrication 
la préparation des réactifs organiques nécessaires pour la préparation et l'application 
des couleurs synthétiques. Je parle des produits de la rectification des alcools, de la 
carbonisation du bois et de leurs dérivés: les alcools, les éthers alcoylehalogénés, 
l’éther, l’aldéhyde, l’acétone, l'acide acétique ; la glycérine des corps gras; l’acide oxa- 
lique résultant de Ja fusion alcaline de la sciure de bois, les acides tartrique, succi- 
nique, gallique, le tannin, etc. 

I était à prévoir que les besoins de la technique des couleurs exerceraient un contre- 
coup sur l’industrie de l’alcool. 

C'est ainsi, par exemple, qu'ont pris naissance les procédés de préparation de l'alcool 
méthylique pur, exempt d’acétone. 

La substitution des chlorures alcooliques aux iodures, pour la préparation des colo- 
rants méthylés, a conduit à l'extraction du chlorure de méthyle de la triméthylamine 
des mélasses calcinées de betterave. 

Les perfectionnements des méthodes de rectification de l'alcool ont permis d'isoler 
l’aldéhyde, les alcools isobutylique et amylique purs. 

Dès les débuts, l’acide acétique avait été appelé à un rôle important pour la réduc- . 
tion des composés nitrés par la méthode de Béchamp, pour la préparation de la fuchsine 
commerciale, alors constituée par l’acétate, et de la pâte de mauve. Le nombre de ses 
applications s’accrut rapidement : on l’employa bientôt comme solvant ou agent de 
dilution, on en prépara des éthers odorants, les glycérines-acétines pour l'impression 
des étoffes ; la fabrication de l'antipyrine fit usage de grandes quantités d’éther acétyl- 
acétique. L'acétate de sedium, appliqué en de multiples réactions, d’un usage fréquent 
pour la production de couleurs azoïques, permit, lorsque l’industrie chercha à tirer parti 
de la synthèse scientifique de l’indigo, d'obtenir facilement l'acide cinnamique jusqu’a- 
lors fort coûteux. Plus tard, l'acide chloracétique et l’acétone furent demandés de 
même pour l'indigo artificiel et l’on présumne, quelle que soit la solution d'avenir pra- 
tique de ce grand problème industriel, que les industries sœurs, la distillation de la 
houille et celle du bois, mettant en œuvre, l’une la flore fossile, l’autre la flore vivante, 
y contribueront pour une égale part. 

En même temps que la fabrication des couleurs se développait, l’industrie qui lui fournit 


ses matières premières : la benzine, le toluène, le xylène, la naphtaline, l’anthracène, le 


phénol et le crésol, prenait son essor. Combien parait petit ce groupe de substances lors- 
qu'on le met en regard des séries d'hydrocarbures, de bases et de phénols que contient le 
goudron de houille et qu’aujourd’hui encore nous utilisons en mélanges à des emplois 
de peu de valeur, à l'éclairage, au chauffage, par exemple! C’est à peine si an douzième 
du poids du goudron, un cinquième environ des huiles rectfiées, est mis en œuvre par 
l'industrie des couleurs. G'est de ce petit nombre de produits, combinés avec un choix 
également fort restreint parmi les innombrables substances de la série aliphatique et les 
réactifs minéraux, que cette industrie a pu réaliser ses trésors actuels. Toutes les combi- 
naisons utilisables de ces matières premières ne sont d’ailleurs pas connues encore, mais 
à côté de ce tilon non encore épuisé, existe une mine encore inexploitée, et les huiles 
lourdes, tout porte à le croire, donneront dans l'avenir des dérivés aussi nombreux et inté- 
ressanls que ceux que nous savons extraire des fractions légères du goudron. Que l'on 
songe au long temps durant lequel la naphtaline et l’anthracène sont restés des produits 
sans valeur ! . 

« Ges quelques considérations, conclut notre guide, montrent de reste que l'in- 


dustrie des couleurs du goudron et les industries connexes ont devant elles un vaste 
Champ d'activité. Méditons ces mots de Baeyer (1) : « Une découverte doit être suivie 


(1) A. Baeyer, « Sur la Synthèse chimique », Discours d’inauguration à l’Académie de Munich, 1878, 
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d’une autre découverte; sur ce terrain, l’Allemagne ne devra jamais se contenter de 
faire fructifier les découvertes antérieures; à cette condition, et ai elle reste fidèle à. 
ses traditions, l’industrie nationale des couleurs conservera sa prépondérance, même 
lorsque ses méthodes et ses produits actuels seront tombés dans le domaine commun », 
A côté des constructions spéciales aux fabrications chimiques se dresse une impor= 
tante annexe ; ce sont les ateliers mécaniques, pourvus de tous les perfectionnements 
modernes : ateliers de construction et de réparations, fonderie, forge, menuiserie, chau- 
dronnerie ; presque tous les corps d'état y sont représentés. Là s’établissent les appa= 
reils de fabrication, les pièces pour les constructions nouvelles; là se font les caisses, 
füts et boîtes pour l'expédition des marchandises. Toute cetie partie est sous la direc- 
tion d'ingénieurs mécaniciens et d’architectes, secondés par un nombreux personnel de 
dessinateurs et de constructeurs. ! JE 
Il est clair qu'avec de tels moyens, toute production nouvelle du laboratoire passe, 
sans perte de temps, dans la période d'application. 110 
« Autrefois, aux débuts de notre industrie, dit notre guide, il n’en était pas ainsi. Le 
chimiste devait créer ses appareils et les faire établir sur ses modèles, l’industrie chi- 
mique de l’époque n’ayant qu’un outillage rudimentaire. C'était alors un problème sou- | 
vent hérissé de difficultés que de transporter dans ie domaine pratique la réaction exé- 
cutée au laboratoire dans des matras ou des ballons de verre, au réfrigérant à reflux ou 
dans des tubes scellés, avec l’évaporation en capsule de platine ou de porcelaine, la 
fusion au creuset d'argent, le fractionnement ou l'extraction en appareils de verre. IL 
fallait étudier la résistance des matériaux, métal, émail, argile, récipients en fer;.en 2 
bois, etc., aux réactifs employés ; il fallait trouver des systèmes de chauffage et des 
réfrigérants appropriés, inventer des agitateurs mécaniques, des filtres, des pompes, … 
des presses, des étuves, des broyeurs. Un chimiste qui entre aujourd’hui dans la car- | 
rière ne s’imagine pas qu’il a fallu érouver la fonte pour nitrer et sulfoconjuguer, les 
marmites en fer forgé pour les fusions alcalines ; il a peine à croire qu’on ait, à l'oris 
gine, nitré la benzine dans des vases de verre ou des augets en pierre, qu'on ait préparé 
les acides anthraquinonesulfoniques dans de grands ballons de verre et fondu leurs sels 
dans une marmite d’argent. 19 QT 
Que les temps sont changés! Il est rare aujourd’hui que l'on ait besoin d'installations 
d'un genre nouveau, Des appareils construits sur des modèles éprouvés permettent 
d'exécuter toutes les opérations. La science de l'ingénieur a levé les obstacles et 
réalisé à perfection les plans souvent très compliqués du chimiste praticien. Celui-ci 
dispose d’un outillage plus commode, plus durable et plus économique qu’autrefois. … 
Que l’on parcoure les ateliers clairs et spacieux, bien aérés, travaillant avec leurs trans. 
missions silencieuses, c’est à peine si l’on y rencontrera le filtre encorabrantet lent des 
temps passés ; à sa place, les essoreuses, le filtre à vide ou le filtre-presse avec ses . 
dimensions géantes. Dans nos appareils à colonne nous fractionnons à un degré près; 
nous distillons les corps peu volatils dans le vide ou avec le concours de la vapeur, de 
l'air surchauffé. Nous avons des autoclaves résistant à d’énormes pressions, des Mars M 
mites munies d'agitateurs mécaniques; des injecteurs remuent et transportent les 
liquides. La vapeur à haute pression, lair froid circulent dans les ateliers. Partout la 
mécanique est venue seconder la chimie et le concours de ce précienx auxiliaire a 
exercé une influence manifeste sur le développement de l’industrie des couleurs..." 
Le succès de plusieurs branches de la fabrication a été dû surtout à l'installation 
d'appareils appropriés. Grâce à la création d'ateliers de construction travaillant tout 
spécialement pour les fabricants de matières coloyantes, le chimiste n’a plus à imagi 
per, à dessiner et à surveiller jusqu’à la mise en place des appareils qui lui sont néces=. 
saires ; il peut consacrer tout son temps à l'étude, à l'amélioration des procédés de 
fabrication et il suflit qu'il ait assez de connaissances pour pouvoir s’entretenir dans 
leur langue avec ses collaboraleurs habituels, les ingénieurs mécaniciens et construc a 
teurs. | : SSL 0ÈRE 
Nous demandons : est-il indispensable pour cela que tous vos collaborateurs ail 
passé dans une école technique supérieure ? : Li tri 
« On distingue aujourd’hui, nous est-il répondu, entre le chimiste de laboratoire et le 
chimiste de fabrication. Le premier imagine les procédés et étudie leurs conditions 
scientifiques. Le second les fait passer dans la pratique, surveille et améliore tous les 
jours leur application. Il est rare qu'aujourd'hui ces deux attributions puissent Con 
au même homme. Pour chacune d’elles, le succès futur dépend ayant tout d’uneso 
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instruction théorique embrassant toùtes les parties de la chimie: cette condition est 
plus essentielle peut-être pour le chimiste fabricant que ses occupations journalières 
éloignent davantage de la science. Une pareille instruction peut s’acquérir aussi bien 
dans une université que dans une école tecanique supérieure. Il dépend du maître 
et de ses exemples personnels que l'élève chimiste devienne un chercheur. Les deux 
enseignements permettent d'acquérir les connaissances générales de chimie appliquée 
à des méthodes d’analyse et de travail suffisantes pour les chimistes de laboratoire 
comme pour les chimistes de fabrication ; toutefois, ces derniers doivent en outre — 
sous peine de rester cantonnés dans la spécialité qui leur est échue — posséder des 
notions étendues des arts mécaniques et c’est ce que les écoles spéciales peuvent seules 
leur donner. A la vérité, on a vu quelques jeunes gens, doués d’un sens pratique par- 
ticulier, qui, sortis des laboratoires universitaires, se sont distingués comme directeurs 
dans la technique des couleurs; mais ce sont là des exceptions sur lesquelles il n’est 
pas permis de compter d'avance. C’est pour cette raison qu'on confie de préférence les 
postes de fabrication à des chimistes à la fois scientifiques et techniques. » 

Nous regardons de nouveau autour de nous, D'un groupe central de constructions 
rayonnent, dans quatre directions principales, de longues suites de bâtiments. 

Trois de ces agglomérations sont affectées chacune à l’une des trois branches princi- 
pales des couleurs du goudron. 

L'une d'elles, reconnaissable à l’ancienneté de ses constructions, sert à la fabrication 
des anciennes couleurs d’aniline, entreprise dès 1857 en Angleterre, et dont les débuts 
en Allemagne remontent à 1859, Là se prépare la fuchsine et ses dérivés violets, bleus 
et verts, les colorants analogues, les couleurs de résorcine, les safranines, les indulines, 
le bleu de méthylène, l’auramine, les rhodamines, d’autres couleurs encore, en général 
de nature basique, et leurs dérivés sulfoconjugués. C’est le domaine de la benzine et de 
ses dérivés. 

La seconde série de bâtiments, dont la construction a commencé en 1869, abrite l’in- 
dustrie de l’alizarine artificielle. LA s’obtiennent les couleurs de la garance et d’autres, 
dont la préparation ou le mode d'emploi sont analogues, comme la galléine, la céru- 
léine de Baeyer, la naphtazarine de Roussin, la galloflavine et le jaune d’alizarine. Le 
rôle principal, ici, est dévolu à l’anthracène. 

Le troisième groupe, avec ses toits teintés de nuances rougeâtres par les poussières 
colorantes, est le plus récent. [l est consacré aux couleurs azoïques, dont la fabrication 
date de 1877, à l’exception du brun de phénylène (1), déjà connu en 1864, auquel est 
venu s’adjoindre, en 1876 seulement, le second anneau de la chaîne sans fin des 
azoïques, la chrysoïdine. C’est la naphtaline qui domine toute cette fabrication. 

Dans la quatrième direction s’étendent les ateliers de préparation des médicaments 
antiseptiques, antinévralgiques et antipyrétiques modernes, l’antipyrine, la kairine et 
la kaïroline (2), la thalline, l’acétanilide, la phénacétine, les dérivés de l'acide salicylique, 
les salols, les succédanés inodores de l’iodoforme et une série d’autres composés utilisa- 
bles dans la médecine, dont beaucoup actuellement à l'étude clinique, parmi lesquels 
nous ne citerons que les couleurs antiseptiques de la pyoctanine (3) et l’orexine (4) qui 
stimule Pappétit. 

Quant au grand groupe central, c’est le plus important de tous, le cœur même de 
l'aftaire. 

Là les produits simples de distillation du goudron se transforment en « produits inter- 
médiaires », suivant les méthodes scientifiques de synthèse, avec le concours d’un petit 
nombre de réactifs. Là aussi sont puritiées les matières premières, les benzines com- 
merciales, l'anthracène, et quelques autres que le cominerce ne livre pas encore à 
l’état de pureté. 

Dans le lointain, on nous signale, derrière des abris en terre, un amas de construc- 
tions surbaïssées. Ce sont les ateliers de la fabrication des explosifs : corps nitrés de 
tous genres, particulièrement l'acide picrique et la mélinite (). 


(4) Alors on ne dit plus brun Bismarck en Allemagne ? (Note du traducteur.) 

(2) Skraup, D. R, P. n° 14976 et 30426. 

(3) Stilling, Les couleurs d’aniline comme antiseptiques, Strasbourg, 1890, 

(4) Paal et Busch, brevet allemand n° 51712. 

(5) Sir Frédéric Abel, Chem. News, t. 61, p. 448. Voir aussi la conférence du même auteur, publiée 
dans le Moniteur scientifique, année 1890, p. 337. — Prométhée de O. N. Witt, 1892, p. 209, 
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Nous étant ainsi orientés, nous allons jeter un coup d’œil dans le domaine des pro- 
duits colorants et de leurs matières premières. 


Il 


Au-dessus de la porte du magasin des benzines nous lisons cette inscription & 


A. W. v. Hofmann 1845 
August Kekulé 1865 


« Que signifie cela » ? demandons-nous. _édiet s 

« Cest un souvenir de la découverte de la benzine dans les produits de distillation du 
goudron de houille, par Hofmann, et de la création de la théorie de la benzine de 
Kékulé. » 

« Cependant la benzine était connue bien avant? 4 

« Cela est vrai, mais sa découverte par Faraday dans les produits de condensation du 
gaz d'éclairage comprimé et sa préparation par Mitscherlich et Péligot au moyen de 
l'acide benzoïque n’ont été utiles qu’à la sgience. Ce n’est qu'après la transformation en 
aniline de la benzine du goudron, réalisée par Hofmann, que l’industrie a pu puiser à 
la source des couleurs du goudron. 

« Pensez-vous cette source inépuisable? ne va-t-elle pas se tarir un jour par les pro- 
grès de l'éclairage électrique ? 

« Nous n’avons rien à craindre de ce côté, nous est-il répondu. » 

A la vérité, c’est le goudron des usines à gaz qui alimente pour la plus grande part 
notre industrie. L’arc et la lampe à incandescence n’auraient pas le constant dévelop- 
pement de la production du gaz plus que ne l'ont fait en leur temps le pétrole et les 
huiles de paraffine. Au contraire, le besoin de lumière s’étend partout et avec lui la con- 
sommation du gaz. Mais, de toute façon, nous avons des réserves auxquelles nous pour- 
rions demander nos matières premières. 

« Quelles réserves, disons-nous ? < 

« D'abord la fabrication du coke métallurgique qui, en perfectionnant les procédés M 
de travail, a réussi pratiquement à condenser des quantités importantes de goudron et 
à les enrichir en hydrocarbures aromatiques. Si tous les fabricants de coke recueillaient 
les goudrons, la production de la benzine et de ses homologues serait presque doublée, 
Ce qui les retient encore ce sont les frais énormes d’installation, ainsi que les fluctua- 
tions de prix extraordinaires du goudron de gaz. Que ce produit vienne à manquer, le 
déchet pourra être aussitôt couvert par le goudron de coke. 

Une autre source de benzine est le gaz lui-même. On sait que son pouvoir éclairant 
est dû, en grande partie, à la benzine et à ses homologues immédiats. On estime la quan: 
tité de benzine contenue dans le gaz à plus de vingt fois celle qu’on retire du goudron 
correspondant. 

Déjà, en 1863, John Leigh a proposé d'extraire la benzine du gaz d'éclairage, sous 
forme de nitrobenzine, pour la fabrication de l’aniline. L’expérience fut teniée, dans 
l'usine à gaz de Salford, près Manchester, en faisant passer le gaz à lravers de Pacide 
sulfurique concentré. Par chaque 40,000 pieds cubes fournis par 1 tonne de cannelcoal, 
on recueillit une quantité de mitrobenzine correspondant à 1 gallon de benzine, c’est-à= 
dire 16 fois autant qu’on en pouvait extraire à l’époque du goudron produit parle même 
poids de houille. ” 4 

La voie indiquée par Leigh n’était pas la bonne; la nitrobenzine oblenue était font 
impure et le gaz traité était impropre à l'éclairage. Ge n'est qu’en 1868, à La suite d'une 
hausse artificielle du prix des benzines, que la question fut reprise (1). Et 214 

La benzine du gaz peut être entièrement absorbée par des corps indifférents, COMME 
la paraffine, les huiles lourdes du goudron, d’où il est facile de Pisoler. AC: 

La publicité donnée à cette découverte eut pour premier effet de provoquer la rupture 
du syndicat du benzol, et par suite de rendre inutile, provisoirement, l’application du 
nouveau procédé. 4 8 NT 

La récupération de l’ammoniaque et da goudron de coke métallurgique se répandant« 


(1) H. Caro, À. et C. Clemm, Fr. Engelhorn. : | su «sal = L. 
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de plus en plus depuis quelques années, le «lavage des gaz » contenant de la benzine a 
pris une certaine extension, et si l'Allemagne ne tire de cette source qu’une proportion 
assez faible encore de sa matière première, elle n’en est pas moins assurée contre de 
nouvelles tentatives de hausse artificielle. 

On connaît encore d’autres sources de carbures benziniques. Des essais exécutés déjà 
sur une échelle industrielle 6nt montré que les huiles lourdes d’anthracite, et surtout 
les résidus de pétrole, se transforment à la chaleur rouge en hydrocarbures aromatiques, 
benzine, naphtaline, anthracène, qu’il serait facile d'obtenir de la sorte en quantités 
immenses. Mais c’est là une réserve à laquelle il sera inutile sans doute de puiser avant 
un avenir fort lointain. 

En Angleterre on a cherché dans ces dernières années à tirer parti des poussiers et 
menus débris de charbons inférieurs pour la production de goudron et d’ammoniaque, 
le coke ordinaire et le gaz lavé constituant les produits accessoires que l’on utilisait au 
mieux. Le développement de la fabrication du coke métallurgique et l’abaissement du 
prix des benzols ont nui à la prospérité de cette entreprise. Îl n’en est pas moins vrai 
qu’il y à là encore une réserve à laquelle, en cas de besoin, on pourrait s'adresser. 

La production de la benzine et du toluène, extraits du goudron de gaz, peut être 
estimée, pour 1890, à 7 millions 4/2 de kilogrammes pour l'Angleterre, à À million 1/2 
de kilogrammes pour l'Allemagne, et à la même quantité pour la France, la Belgique, 
la Hollande et l'Autriche réunies. A ces quantités 1l convient d’ajouter environ 4 million 
dé kilogrammes produits par les distillateurs de charbon anglais et 2 millions de kilo- 
grammes par les fabricants de coke allemands. 

Cest à Charles Mansfield que revient l'honneur d’avoir le premier fractionné indus- 
triellement les benzols. 

Au début de l’industrie des couleurs d’aniline, on employait des benzines mal recti- 
fiées, bouillant entre des limites variables, les benzines lourdes et les benzines légères, 
les unes destinées à la fabrication de l’aniline anglaise, les autres à l’aniline française. 
Les différences de qualité et de rendement en couleur, constatées par la pratique, res- 
taient inexplicables. L’empirisme à cette époque se donnait pleine carrière, 

C'est en juin 1863, au cours d’une recherche sur l’isomérie des phénylènediamines 
qu'il avait découvertes, qu'Hofmann observa que la benzine pure préparée avec l’isa- 
une, avec la benzine de l’acide benzoïque et la benzine pure du goudron ne fournit pas 
de rouge d’aniline par oxydation. La science et l’industrie s’unirent alors pour chercher 
de concert la solution de l’énigme. Déjà Edward Chambers Nicholson, chef de la maison 
Simpson, Maule et Nicholson, ancien élève et assistant d’Hofmann, avait été amené, par 
la pratique, à soupçonner que l’aniline n’est pas l'agent actif de la production du rouge. 
À l’annonce de la découverte d'Hofmann, il s’empressa de faire tenir à son ancien maître 
un gallon d’aniline pure préparée avec la benzine du goudron, bouillant exactement à 
1820. Cette aniline, en effet, ne donna pas de rouge alors que d’autres sortes d’anilines 
commerciales, bouillant de 182 à 2200, en donnaient abondamment. Hofmann conclut 
de là : « que l’aniline du commerce contient sans doute une base différente de l’aniline 
normale, dont la présence est indispensable à Ja production du rouge d’aniline ». Mais 
quelle était cette base ? IL est intéressant, au point de vue des doctrines de l’époque — 
peu avant la théorie de la benzine de Kekulé — de rappeler l’idée que s’en formait Hof- 
maun : « Gette base est-elle un isomère de l’aniline, un dérivé de la benzine isomère, de 
la parabenzine de Church ? ou bien est-ce une base analogue ou homologue de lani- 
line » ? Nous voyons ici se poser pour la première fois, dans l’industrie des couleurs, la 
question d’isomerie ou d’analogie qui est devenue pour elle, par la suite, d’un intérêt 
pratique capital. | 

Hotmann, dans cette même communication (1), considère comme impossible d’entre- 
prendre, en dehors du travail en grand, la séparation de cette base ou de son hydrocar- 
pure générateur. Il se décide en conséquence à des essais synthétiques ; il lui est resté 
« par bonheur » quelques préparations de son précédent travail scientifique sur les ho- 
mologues de l’aniline. La présence de ces homologues dans les anilines commerciales 
ne semblait pas douteuse ; Nicholson avait même considéré déjà le toluidine comme le 
vrai générateur du rouge d’aniline. 

Hofmann oxyde donc la toluidine qu’il avait préparée 18 ans auparavant avec Muspratt 


————— ——.  — 


(1) Proc. Roy, Soc., t, 12, p. 647, U juin 4863; Monitenr scientifique, 1863, p. 476. 
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à l’aide du baume de tolu. Nouvelle énigme ? La toluidine non plus ne donne pas de 
rouge. Enfin une nouvelle expérience donne la clef du mystère : un mélange d’aniline 
et de toluidine, chauffé avec du chlorure d’élain ou de mercure, avec de l'acide arsé- 
nique, donne en abondance un magnifique rouge, d’une grande puissance colorante, 
notre parafuchsine actuelle. De l’aniline commerciale on réussit à isoler des quantités 
notables de toluidine. D'un autre côté, la formule établie par Hofmann pour la rosani-… 
line : CH'°Az°.H?°, dont les 20 atomes de carbone étaient incompréhensibles, s'éclaire 
de la façon la plus complète; elle se résout en 6 +2 X 7, en 1 molécule d’aniline et 
2 molécules de toluidine. 

Ainsi se trouvait expliquée la genèse du rouge d’aniline et tracée à l'industrie la voie 
de Putilisation rationnelle de la benzine et de ses homologues pour la préparation des 
couleurs artificielles. Il fallait séparer d’abord les constituants des matières premières, 
étudier la part de chacun dans tel cas déterminé, et conclure de là aux sortes commer- 
ciales les plus convenables pour Le but proposé. 


Les couleurs ainsi obtenues devaient se prêter à l’analyse et à la détermination de 
leurs formules de constitution. Dès lors on pouvait appliquer à ces corps les méthodes 
de synthèse générales, constituer des édifices moléculaires suivant un plan prémédité; 
l’empirisme devait faire place à un travail basé sur des lois scientifiques. 

C’est alors seulement qu’on comprit la portée des tentatives de Mansfield, mort dans 
l'intervalle, victime d’un accident de laboratoire (1). L'industrie aussi a ses martyrs! 

Peu avant la publication d’Hofmann, Coupier avait entrepris la séparation systéma- 
tique de la benzine et de ses homologues, et offert à l’industrie «les hydrocarbures purs 
jusqu'alors inconnus et leurs dérivés, notamment l’aniline et la toluidine pures ». (2); 
Dans toutes les fabriques on se mit à fractionner et à séparer ; on détermina les limites 
des points d’ébullition auxquelles correspondaient les meilleurs rendements, et les dis- 
tillateurs de goudron et fabricants d’aniline furent mis en demeure de se conformer à 
certaines règles précises. 

Les découvertes successives d’Hofmann sur la composition et le mode de formation 
du bleu d’aniline et du bleu de toluidine firent ressortir l'intérêt de l’aniline pure dans 
la préparation des rosanilines phénylées et la distinction s'établit définitivement entre 
J'aniline pour bleu et l’aniline pour rouge. 

S'il a été possible d'utiliser encore pour certaines anciennes fabrications, notamment 
pour la fuchsine, des mélanges d’alcaloïdes, le nombre toujours croissant de couleurs 
synthétiques a étendu de plus en plus l'application des hydrocarbures purs, benzine; 
toluène, et enfin xylène. 

Le premier est la base indispensable de nombreuses synthèses, des couleurs de dimé- 
thylaniline et de son dérivé nitrosé, de la fabrication de la résoreine, de la diphényl- 
amine, de la benzidine, etc.; il faut du toluène pur pour préparer l’essence d'ethantihé 
amères, le chlorure de benzyle, les toluidines; enfin le xylène a pris une grande impor: 
tance après l'apparition des couleurs de naphtol pour la préparation des xylidines: 

Les homologues supérieurs, difficiles à séparer et à nitrer, sont encore aujourd’hui 
délaissés dans les benzols à dissolution (solvent-naphta), la méthode synthétique d'Hof: 
mann, par transposition moléculaire, offrant une voie bien plus commode pour la pré 
paration de leurs amidodérivés. 

Dans ce mouvement continu qui a conduit des produits distillés du goudron mal sé- 
parés et impurs aux matériaux purs, exempts de thiophène, avec lesquels nous com- 
posons aujourd’hui l'édifice synthétique des matières colorantes, nous voyons pour la 
première fois le contact permanent de la science et de la pratique, caractéristique de 
‘l'industrie des couleurs du goudron qui lui doit son développement rapide et sans pré 
-cédent. Suivant l'exemple d'Hofmann et de Nicholson, les savants et les imdustriels ont 
marché par la suite la main dans la main. Les fabriques mettent à la disposition des 
chercheurs leurs produits et leurs sous-produits, et ne font nul mystère des observations, 
et de l’expérience de leur pratique journalière. En retour, elles acquièrent des matières 


ne ————————————_—_—_—_——__]_]_—————————— —————————————————————. 
(4) Mansfield périt dans une explosion de benzine, suivie d'incendie, dans son laboratoire d'essais, 
en 1856. EE 


(2) Jean-Théodore Coupier, brevet français n° 58085 du 4 avril 1863. Voir à ce sujet la communiée 
tion de l’auteur, publiée par le Moniteur scientifique de 1865, p. 762. | FSU er, 
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premières, des méthodes de travail nouvelles : elles apprennent à connaître la constitu2 
tion de leurs produits, le mécanisme de leur formation. 

Nous aurons plus loin d’autres occasions de signaler les heureuses conséquences de 
cette collaboration de la science et de l'industrie. Rappelons seulement, avant de quitter 
ce sujet, qu’en dehors des travaux de Mansfield, la technique des couleurs doit de pré- 
cieuses indications touchant la nature, la séparation et la purification de ses matières 
premières aux recherches de Warren, de Fittig, de Beilstein et de Jacobsen sur les ho- 
mologues de la benzine, et aux études de Victor Meyer sur le groupe des thiophènes. 

Le bâtiment qui suit est consacré à la purification de l’anthracène. Les proportions 
de cet atelier donnent une idée de l'importance qu'a prise depuis 1869 cette matière pre- 
iière que l’on n’a réussi à se procurer en abondance qu’en 1869. Nous apprenons qu'à 
l’origine de la fabrication de l’alizarine artificielle, il semblait douteux qu'on püt 
extraire du goudron de houille une quantité d'anthracène, paranaphtaline ou photène — 
sous ces divers noms l’avaient décrit Dumas et Laurent, Anderson et Fritsche (1) — suf- 
fisañte pour permettre à l’industrie nouvelle de concourir avec la culture de la garance. 
Gelle-ci produisait annuellement 70,000 tonnes de racines, représentant une valeur de 
60 à 70 millions de marks, dont les îles Britanniques seules consommaient pour un mil- 
lion de livres sterling environ. En admettant que la racine de garance contint 1 pour 
400 seulement de matière colorante pure, on caleulait que pour équivaloir à cette pro- 
duction, avec les rendements assez faibles du début, il faudrait des milliers de tonnes 
d’anthracène, 

Les promoteurs de l’alizarine synthétique se mirent à l’œuvre, cherchant dans les 
fabriques de goudroa les sources de la nouvelle matière première, enseignant au distil- 
lateur la nature et le traitement des Auiles vertes, demi-solides, jusqu'alors employées au 
graissage, les moyens d'augmenter les rendements en poussant la distillation jusqu’au 
brai sec, de purifier mécaniquement lés huiles d’anthracène, mettant enfin entre leurs 
mains une méthode d’analyse de l'anthracène (2) qui donnait aux producteurs et aux 
Consommateurs une base sûre d'estimation de la matière première. 

On reconnut alors que la crainte que l’anthracène du goudron ne pût suffire à la pro- 
duction de l'alizarine artificielle n’était pas justifiée; avec une teneur moyenne de 0.4 
pour 100 en hydrocarbure pur, le goudron traité par les seuls distillateurs d'Angleterre 
et d'Écosse devait couvrir tous les besoins du marché. De fait la fabrication de l’aliza- 
rine artificielle put se développer avec une rapidité inouie, supplanter en peu d’années 
la matière colorante de la garance, sans que jamais l’anthracène vint à lui manquer. 

En 1885 la consommation de l’alizarine artificielle, en Grande-Bretagne seulement, 
représentait une quantité de malière colorante à peu près triple de celle importée avant 
1870 sous forme de racine ou d'extrait de garance (3). Depuis on a dérivé de l’anthra- 
cène toute une série d’autres matières colorantes. Malgré cela l’industrie des couleurs 
1e consomme encore qu'une partie de l’anthracène du goudron de gaz tandis que le 
goudron de coke lui offre de nouvelles sources de ce carbure. Actuellement, c’est encore 
l'Angleterre qui fournit la majeure partie du produit employé par les fabriques d’aliza- 
rine allemandes (4). La fabrication de l’alizarine artificielle n’a pu s'implanter ni en 
Suisse, ni en France, ni en Autriche, et dans ces dix dernières années la concurrence 
lui à de nouveau fait perdre le terrain conquis en Angleterre. Ce sont là les suites 
logiques de l’avance prise par l’industrie allemande. 

On nous montre les procédés de purification de l’anthracène qui, suivant qu'il doit 
EE ne 

(1) Moniteur scientifique, année 1874, p. 433. 

(2) Luck, Berichte, t. 6, p. 1347. Maison Meister Lucius et Bruning. Voir Moniteur scientifique, 
année 1374, p. 444. | 

(3) D’après S.-B. Boulton, « Rapport sur l'Exposition internationale des inventions », Londres, 1885 
(Moniteur scientifique, année 1886, p. 47), la consommation annuelle de l’alizarine à 20 pour 100 des 
iles Britanniques était à cette époque de 3,400 tonnes, représentant une valeur de 456,960 livres st. 
et équivalant à 61,200 tonnes de garance. Cette quantité de garance eût valu, avant 1870, environ 
2,907,000 livres st. D'où une économie de 2,450,040 livres st. pour l'Angleterre seule, par la substi- 
tution de l’alizarine artificielle au produit naturel, 

.() D’après Schultz, Chemie des Steinkohlentheers, l'Allemagne a importé, en 1890, 6,000 tonnes d’an- 
thracène brut représentant 1800 tonnes d’anthracène pur d’une valeur de 4 millions 3/4 de marks. La pro- 
duction allemande eomportait environ 400 tonnes d’anthracène pur: En échange, l'Allemagne exporte pour 
une valeur de 12 millions 1/2 de couleurs d’anthracène. | 
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être transformé en anthraquinone ou en dichloranthracène, est plus ou moins complè- 
tement débarrassé des produits concomitants, le phénanthrène, le carbazol, lacridine, 
par cristallisation dans les naphtes de pétrole, sublimation, traitement par la potasse 
fondante qui fixe le carbazol. Ces traitements ont été trouvés de bonne heure par in- 
dustrie grâce à l’analyse par l’anthraquinone ; elle a précédé aussi la science dans 
l’étude des produits. Depuis, la théorie et la pratique, souvent en collaboration, ont 
complété nos connaissances sur les constituants des huiles lourdes du goudron, com- 
posés du groupe de l’acridine (1), du carbazol (2) sur le méthylanthracène, le phénan- 
thrène, l’acénaphiène, le fluorène, le pyrène, le chrysène, élucidant leur constitution et 
réalisant en partie leur synthèse à l’aide des dérivés de la benzine ou de la naphtaline 
et fixant nos idées — d’une manière bien plus précise que ne l’avaient fait les anciens 
travaux de Berthelot — sur le mécanisme de leur formation par voie pyrogénée. 

Jusqu'ici les résultats pratiques de ces travaux sont restés confinés dans le domaine « 
des colorants de l’anthraquinone; ce n’est que depuis peu de temps que l’on a réussià 
préparer avec le carbazol une couleur jaune utilisable ; l’acridine n’a qu’un intérêt 
indirect, comme substance mère d’un groupe de couleurs synthétiques. La phénanthrène- 
quinone, l’acide diphénique, l’anthrol, l’anthramine, le diamidofluorène n’ont pas jus- 
ufié encore les espérances qu’ils avaient fait concevoir. Néanmoins, il ne paraît pas 
douteux que l’industrie ne trouve plus tard, parmi ces composés, de nouvelles matières 
premières pour d’intéressantes et utiles applications. 


Nous pénétrons dans les grands magasins de la naphtaline pure. On nous apprend que 
cet hydrocarbure, qui existe en quantité au moins décuple de l’anthracène dans les pro- 
duits distillés du goudron et qu’il est si facile d’en isoler à l’état de pureté, n’a pourtant 
acquis une réelle importance industrielle que depuis environ seize années. Auparavant 
elle n’avait qu’un emploi restreint pour la préparation du dinitronaphtol et du rouge de 
Magdala. C'est par petites quantités aussi qu’au début on préparait Pa-naphtylamine et 
l'a-naphtol. L’acide chloroxynaphtalique et l’acide phtalique n'étaient que des produits 
de laboratoire ; l’alizarine artificielle de Roussin, la naphtazarine, n’avait pas réussi à se 
faire place parmi les colorants utilisés dans la teinture et impression. L'application des 
méthodes et procédés de fabrication des couleurs d’aniline aux dérivés de la naphtaline, 
aux naphtylamines n'avait conduit qu’à des couleurs ternes, sans éclat et sans solidité; 
si bien que, pendant longtemps, la naphtaline passa pour une matière première mutili- « 
sable et sans valeur. 

Ce n’est qu'après la découverte des phtaléines et l'introduction du 8-naphtol dans la 
fabrication des azoïques que cette idée préconçue fut abandonnée. Dès ce monent, en | 
même temps que progressait l’étude scientifique des dérivés de la naphtaline, le nombre 
des matières colorantes naphtaliques rivalisant de beauté et de solidité avec les couleurs M 
de benzine et d’anthracène alla s’augmentant tous les jours. C’est parmi cette gamme | 
de colorants, à la fois facile à préparer et bon marché, qu’on a trouvé les meilleurs 
succédanés des pigments des bois de teinture et d’un grand nombre d’anciennes cou 
leurs d’aniline plus coûteuses et moins solides. Les nitronaphtalines servent aussi de base 
à de nombreux explosifs. \ 

L'industrie des explosifs, dit notre guide, tandis que nous jetons un rapide coup d’œil 
dans l’atelier des dérivés du phénol, est devenue la grande consommatrice de l'acide 
carbolique d'antan. Il y a quelques années la subite augmentation de la demande fit 
craindre que la production devint insuffisante, car l’antisepsie, l'acide salicylique et ses 
dérivés en absorbent aussi de grandes quantités; on s’adressa au phénol synthétique; 
mais bientôt l'extraction des phénols du goudron s'étant généralisée, il devint inutile 
de recourir à cette voie. En même temps la séparation industrielle des crésols prenait 
de l’extension. Dans la technique en couleurs, le phénol sert à la préparation d'une 
série de belles couleurs azoïques, dérivées de l’anisol, du phénétol, de la dianisidme et de 
l’éthoxybenzidine, enfin de l’acide salicylique. Comme substitut de ce dernier, on à 
beaucoup employé, dans ces derniers temps, l'acide orthocrésotinique. Au contraire, les 
anciennes couleurs jaunes et orangées dérivées du phénol, l'acide picrique, la coralline, 
l'acide rosolique, n’ont plus qu’un emploi très restreint. 


(1) Graebe et Caro, Annalen der Chemie, t. 158, p. 265 ; Moniteur scientifique, 1885, p. 1242. 
(2) Graebe et Glaser, ibid., t, 163, p. 344. 
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. « L’acide rosolique, demandons-nous, n'est-il pas le plus ancien en date des colo- 
rants artificiels ? N'est-ce pas à Runge, notre génial compatriote, que revient sa décou- 
verte et la gloire d’avoir fondé l’industrie des couleurs du goudron ? Ce savant n’a-t-il 
pas déjà, en 4834 (1), en même temps qu’il isolait l’aniline, l'acide carbolique et la 
quinoléine, préparé les belles laques coiorantes de l’acide rosolique ? » 

«Au point de vue scientifique, nous est-il répondu, oui : le nom de Runge est indisso- 
lu lement lié à la découverte de ce corps dans le goudron de houille. Mais l’industrie 
des couleurs artificielles ne fait pas remonter son origine jusque-là. La technique ne 
date que de l’application aux besoins de la vie, à la pratique industrielle, des décou- 
vertes scientifiques. Runge a, en effet, découvert l'acide rosolique et reconnu ses pro- 
priétés colorantes ; mais il manquait encore un grand pas : la mise en exploitation 
industrielle. Peut-être le savant y a-t-il songé ; mais, dans tous les cas, 1l n’a pas franchi 
ce pas. La découverte de Runge est venue avant son heure. Ni le kyanol (aniline), qu’on 
ne pouvait extraire qu’en quantité insignifiante des mélanges des bases du goudron, ni 
l’acide rosolique, obtenu comme produit accessoire dans une réaction complexe, ne 
pouvaient offrir une base solide à l’industrie. 

«Il a fallu les rayons vivifiants des découvertes scientifiques subséquentes pour faire 
germer la semence répandue par les travaux de Runge. Les travaux d'Hofmann ont 
contribué pour une large part à ce résultat. C’est lui qui, en 1843, démontra l'identité 
du kyanol avec la cristalline obtenue avec l'indigo, avec l’aniline de Fritzsche et le ben- 
zidam de Zuini; c'est lui encore qui montra les liens de dérivation entre la « phéna- 
mide » et l’ « hydrate de phényle », l'acide carbolique dont Laurent venait de faire un 
nouvel examen. L’aniline et ses dérivés furent dès lors l’objet de prédilection de ses 
travaux. C'est en 1856, lorsque Perkins, l'élève d'Hofmann, réussit à greffer ce frêle 
rameau sur le vieux tronc de l’antique industrie chimique, que la branche des matières 
colorantes fut véritablement créée. 

«Si l’on voulait faire remonter son origine à la première couleur artificielle, il faudrait 
la placer à plus de cent äns avant notre époque, à la découverte de l’acide picrique (2), 
dont l’application à la teinture des fibres a précédé de plusieurs années l'apparition des 
premières couleurs d’aniline (3). C’est 1à un fait isolé qui n’a exercé aucune influence 
sur le développement de notre industrie. Dans la technique des explosifs, à la vérité, 
l'acide picrique a pris dans ces derniers temps une place prépondérante qu’il pourrait, 
suivant toute apparence, conserver pendant longtemps; mais, comme matière colorante, 
il n’a eu qu’un succès éphémère, et aujourd’hui il n’est plus employé à cet effet. 


Nous arrivons devant un groupe imposant de constructions. « Ce sont les ateliers des produits 
intermédiaires, nous dit-on. [ci sont mises en œuvre les plus importantes parmi les méthodes de 
la chimie organique. Quelques-uns de ces produits trouvent des emplois directs dans les arts, 
mais la plupart servent de termes de transition pour lédification des molécules plus complexes de 
nos matères colorantes, médicaments, aromes et condiments artificiels. 

Jusqu'à un certain point les méthodes chimiques actuelles sont comparables aux procédés de 
travail de la mécanique appliquée; de même que, d’après un plan donné, le mécamcien forge, 
lamine, soude, étend, courbe la matière inerte pour en former l’organe de machine ou l'élément 
de construction, de même nous réalisons les mélamorphoses dans un sens déterminé de la molé- 
cule douée d’une énergie potentielle ; la molécule passe d’une main dans une autre; elle est chlorée, 
bromée, oxydée, réduite, condensée ; nous y Soudons des groupes nitro, amido, sulfo, carboxyle, 
hydroxyle; nous forgeons des anneaux et des chaines Jusqu'à ce que chaque atome ait pris, dans 
la construction moléculaire, la place que lui assigne la théorie. 

« — El quelle est la théorie, demandons-nous, qui guidé et régit l'application raisonnée de ces 
méthodes ? 

« — C’est la théorie de la benzine de Kékulé, la théorie des Corps aromatiques. Elle a apporté un 
ordre parfait dans le dédale des faits connus ; elle a éclairé l'avenir. En précisant nos conceptions, 
en donnant la clef des isoméries jusqu'alors inexpliquées, en provoquant le contrôle des résultats 
qu'elle prévoyait, en ordonnant en séries correspondantes, — ortho, méta, para, — tous les pro- 
duits de substitution de la benzine, en attachant à la solution des problèmes de position et de 
structure toute une pléiade de jeunes — il fallut pour leur faire place agrandir les laboratoires de- 
venus trop étroits — désireux de combler les lacunes laissées par leurs devanciers, en devenant 
la cause occasionnelle de la création d’un ensemble de méthodes nouvelles, en révélant les liens 
intimes des matières colorantes ayec la benzine et montrant que la fabrication des couleurs, jus- 


"0 


(1) Poggendorff's Ann., t. 31, p. 70. — (2) Obtenu en 1788 par Haussmann. — (3) Girardin, Chimie 
élémentaire, 1861, 4° édition, t. 9, p. 598. à 


619 Livraisan, — 4° Série. — Juillet 1893, 33 
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qu'alors livrée à l'empirisme pur, esl soumise aux lois générales de synthèse et de dérivation des 
corps aromatiques, en substituant enfin au langage hiéroglyphique de la théorie des pes le par- 
ler vulgaire, clair, précis de la chimie de structure, la théorie de Kékulé a jeté sur les voies de 
l'industrie un jour éclatant, lui permettant de marcher avec assurance vers des buts qu’elle voyait 
distinctement désormais. 

« Avec cette théorie, une ère nouvelle s'était ouverte pour l’industrie qui sentit la nécessité de 
se maintenir en contact immédiat avec la science dont les maîtres étaient aussi devenus les siens. 
La mise en œuvre de méthodes aussi délicates ne pouvait rester plus longtemps confiée aux mains 
d'ouvriers ignorants et de simples contremaitres, — la serrurerie était devenue mécanique de pré- 
cision! — On chercha pour diriger les ateliers des directeurs instruits dans la théorie, on eréa 
dans les fabriques des laboratoires SCIENTIFIQUES. Les suites de cette évolution ne pouvaient ètre 
douteuses : c’est chez nous tout d’abord que la théorie a pénétré dans les chairs et le sang dé la 
pratique, que se sont trouvés à l'œuvre les coopérateurs les plus nombreux, enseignés, dirigés par 
des maitres inspirés ; c'est chez nous aussi que l’évolution a porté ses premiers ruits pratiques, 
De là notre puissante avance initiale. » 

En entrant dans le local suivant, nous percevons l’odeur d'essence d'amandes amères de la 
nitrobenzine. C’est latelier des nitrations : longue série d'appareils étagés, cylindres de fonte avec 
agitateurs mécaniques et doubles fonds pour rafraichir; au-dessus des augets, des jarres en terre 
ou en pierre contenant les mélanges nitriques. 

« lei, dit le guide, nous fixons une ou plusieurs fois le groupe nitro dans le noyau benzinique 
de nos huiles de goudron, aux places indiquées par la théorie, ou bien nous nitrons les dérivés 
sulfoniques, amidés, chlorés, éthérifiés ou les complexes moléculaires obtenus Gans d’autres ate- 
liers. Ici nous séparons aussi; autant qu'il est utile ou possible, les isomères de formation simul- 
tanée, suivant les règles que les développements expérimentaux de la théorie de Kékulé nous ont 
apprises et nous apprennent encore chaque jour. La nitration est une de nos plus anciennes el 


des plus usuelles méthodes. Elle sert-surtout à l'introduction indirecte du groupe amido d’après 


la méthode que nous a enseignée Ziniv, puis aussi à la préparation des azoïques d'après Mitscher= 
lich, l’azoxybenzine de l'hydrazobenzine et de leurs analogues. Les produits obtenus dans cet ate- 
lier passent donc pour la plupart dans les ateliers de réduction; quelques-uns d’entre eux sont 
sulfoconjugués dans l'intervalle, éthérifiés ou employés directement à la fabrication des couleurs, 
commela métanitraniline par exemple, la métanitrobenzaldéhyde, la nitrobenzine, la dinitronaph= 
taline. 

« Nous devons nos méthodes de nitration et leurs multiples applications à des études théoriques. 
Nous nitrons encore suivant le procédé employé par Mitseherlich en 4834 pour préparer la nitro- 
benzine, par Laurent pour la nitronaphtaline. Mais nous faisons un usage plus fréquent du mé- 
lange nitrosulfurique que Hofmann et Musprait ont appliqué pour la première fois en 1845 à la 
préparation de la métanitraniline par eux découverte. L'industrie a dû, pour sa part, déterminer 
l'intérêt pratique des nombreuses combinaisons nitrées connues et arriver à rendre praticable en 
grand des procédés d’un maniement assez délicat. Dans bien des cas, cette tâche a été accomplie 
avec succès : ainsi l’on est arrivé, par une étude attentive des conditions de réaction, à nitrer sans 
trop de déchets des corps facilement oxydables comme les éthers cinnamiques, le chlorure de 
benzyle, par exemple ; mais souvent on s’est heurté à des difficultés insurmontées provenant, de 
la formation simultanée des isomères ortho et para, C'est à cette circonstance qu'est dû l'échec 
de la fabrication de l'indigo artificiel : il faut iei le dérivé ortho et point d’autre, une fabrication 
ne pouvant dépendre de l’utilisation plus on moins avantageuse de ses sous-produits. À la science 
de nous faire connaitre d’une façon plus précise les conditions de formation des isomères. 

« Suivant les cas nous nitrons en plus ou moins de temps, à la température ordinaire, à chaud; 
quelquefois bien au-dessous de 0°. Le refroidissement artificiel, depuis longtemps en usage dans 
les laboratoires, n’est devenu courant dans l’industrie que depuis une dizaine d'années. Aupara= 
vant plus d’un praticien eût considéré le procédé par trop scientifique. 11 semblait dans la nature 
des choses que certaines opérations ne se fixent qu'en saison propice. Les diazoteurs tout d'abord 
ont tenu bon dans leurs exigences et aujourd'hui la glace artificielle est devenue un adjuvantindis- 


pensable dont la dépense est largement compensée par l'amélioration des rendements.et la régu- 


jarité des réactions. » | 

On nous fait cbserver qu'avant d'être préparé comme intermédiaire pour la fabrication de l’ani- 
line, la nitrobenzine avait déjà trouvé une application industrielle comme substitut de l'essence 
d'amandes amères (1); lorsqu'il fut nécessaire d'en préparer des quantités plus importantes, le pro- 
cédé primitif, la nitration en vases ou tubes de grès, dut céder le pas à une méthode plus expédi- 
tive et plus sûre. C’est dans la fabrique de Nicholson que furent installés les premiers appareils 
de nitration et de réduction en fer, munis d’agitateurs, encore en usage aujourd'hui. 

Le secret de ce grand pas en avant fut bien gardé jusqu'au jour où le constructeur des appa- 
reils le répandit partout; cette circonstance n’a pas peu contribué à hâter les progrès de lindus- 
trie de l’amline. Celle-ci apprit ainsi l'emploi de la fonte pour les nitrations en même temps que 
l’activité que l’agitation mécanique imprime aux réactions. 


000 


(4) Laroque et Collas, 
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En nous montrant une nitration en cours, le guide s'exprime ainsi : 

« Ceci est un procédé très complexe, On a d'abord par sulfoconjugaison introduit trois groupes 
sulfo dans la naphtaline. Iei nous y ajoutons un groupe nitro qu'ultérieurement nons transforme 
rons en amido, diazo, et finalement en hydroxyle ; l’acide naphtosultonedisulfonique (1), résultat 
de ces successives métamorphoses, fournit par fusion avec les alcalis un acide péri-dioxynaphtaline- 
disulfonique dont les groupes oceupent les positions 1 : 3 : 6 : 8 et qui sert à préparer des cou 
leurs azoïques complexes du groupe nouveau et intéressant des chromotrophes. » 

« Pour un industriel, remarquons-nous, voilà un langage bien scientifique ! » 

« C'est pourtant ainsi, réplique notre guide, que nous parlons aujourd’hui dans nos fabriques. » 


« Dans le bâtiment voisin de l'aniline, avec ses énormes cylindres de réduction, ses grandes cor- 
nues à distller, pour la fabrication des toluidines, des xylidines, des métadiamines, de l’a-naph- 
tylamine, nous appliquons la méthode de Béchamp (2), et point d'autre. D’essence purement 
scientifique, cette méthode a contribué pour une large part à la rapide extension de l’industrie 
des couleurs. Hofmann en ayait reconnu et proclamé dès d’abord les avantages sur tous les pro- 
cédés de réduction alors connus (3) et, dans son laboratoire, Perkin avait pu se familiariser avec 
elle avant de découvrir la première couleur d’aniline, Sans désemparer on peut produire l’aniline 
en passant par la nitrobenzine; mais il se passa encore un certain temps avant que les non-initiés 
connussent la véritable voie pour la production de l’aniline et de ses homologues, et après plusieurs 
années on cherchait encore Çà et là à extraire l’aniline des huiles lourdes du goudron ou à l’obte- 
nir en réduisant la nitrobenzine par la méthode de Zuini ou par tels procédés des traités clas- 
siques de chimie. Pour Je laboratoire on continuait à soumettre l’indigo à la fusion alealine! 

« La méthode de Zuini avait donné la mesure de sa haute portée scientifique ; mais elle n’eût pu 
satisfaire à la production en masse de l’aniline, qui se chiffre de nos jours par milliers de tonnes 
chaque année. 

« Ce rôle était dévolu à la méthode de Béchamp. Il n’y eut à réaliser sa mise en œuvre méca- 
nique, à remplacer la limaille de fer par de la tournure de fonte moulue, puis, plus tard, à substi- 
tuer l'acide chlorhydrique à l'acide acétique plus coûteux. En retour de ce signalé service de la 
science, l’industrie put contribuer aux progrès de la chimie théorique en lui fournissant en abon- 
dance les produits ou sous-produits de la nouvelle méthode, C’est ainsi, par exemple, que furent 
découvertes les diamines aromatiques. » 

A ce sujet, on nous raconte qu'au cours de ses études sur les bases éthyléniques, Hofmann n'avait 
pas réussi à préparer un analogue aromatique de l’éthylènediamine. La description que donnait 
Zuini de son semibenzidam, produit de réduction de la dinitrobenzine, n’était pas faite pour 
engager à de nouvelles recherches dans cette voie. Hofmann et Muspratt n'avaient pu poursuivre 
au delà de la nitraniline leurs études sur les composés de cet ordre. Aussi peut-on bien dire que 
c’est par un cadeau en retour de l’industrie à la science que fut découverte la métatoluylènedia- 
mine. Une fabrique française avait mis à la disposition d'Hofmann un produit accessoire de la 
fabrication de l’aniline bien cristallisé, On reconnut dans ce produit la diamine précitée dont la 
genèse s’expliquait très simplement par la réduction d’une nitrobenzine impure, contenant du 
dinitrotoluène. Un essai direct de réduction de la dinitrobenzine par la méthode de Béchamp vint 
confirmer cette manière de voir. La même métaphénylènediamine se produisit par réduction de la 
métanitraniline. Des métadiamines, il ne fut pas diflicile de passer aux paradiamines : par réduc- 
tion de la paranitraniline d’Arppe, Hofmann obtint la paraphénylènediamine, dont il reconnut les 
liens étroits avec la quinone. 

Cette découverte devait porter encore d’autres fruits. Elle conduisit à l’étude des queues d’ani- 
line d’où Hofmann réussit à extraire, en dehors de la métatoluylènediamine, des quantités impor- 
tantes de paratoluidine et deux autres bases : la paraniline, dont la constitution n’est pas encore 
élucidée, et la xénylamine, notre para-amidodiphényle actuel, En poursuivant le mécanisme de la 
formation de la paraphénylènediamine, on découvrit la méthode générale de préparation des para- 
diamines par réduction et dédoublement des combinaisons amido-azoïques. La diphénine de 
Gerbardt et Laurent, produit intermédaire de réduction du dinitro-azobenzol, se seinda, entre 
les mains d’Hofmann, sous l’action de réducteurs énergiques, en deux molécules de paraphé- 
nylènediamine. ss 

A la même époque, l’industrie allemande de l’aniline rendait de son côté un service analogue à 
la science : c'est un produit accessoire de la fabrication de la nitrobenzine, mis par un ancien 
élève de Kolbe entre les mains de son maître, qui permit d'établir de façon certaine l’isomérie de 
l’acide nitrodracylique et de l’acide nitrobenzoïque obtenu par nitration directe de l'acide ben- 
zoïque (4). 

a ARE un exemple encore de la fécondité de la collaboration entre la science et l’industrie ? 
La découverte de l’orthotoluidine est due à l'impulsion donnée aux études scientifiques dans le 
domaine des malières colorantes par la théorie de la formation du rouge d’aniline. Cette théorie à 
peine née se heurtait à un fait positivement contradictoire. Coupier (5) obtenait en 1866, en partant 


TS  TÉ  SÉ S SS S 
(1) H. Koch, 1890, brevet n° 56058. — (2) Annales de Chimie et Physique, 1854, t. 42, p. 185. — 


(3) Hofmann, Proc. Roy. Soc., 1855, t. 7, p. 444. — (4) Beïlstein, — (5) Bulletin de la Soc, ind. de 
Mulhouse. Voir Moniteur scientifique, année 1866, p. 596. 
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de toluène ne contenant point de benzine, une toluidine liquide qui, malgré l'absence bien établie 
de l’aniline, se montrait apte au plus haut degré à engendrer par oxydation une couleur analogue 
au rouge d’aniline, le rouge de toluëène. L'étude attentive de cette toluidine permit à Rosenstiehl (1) 
d’en isoler, outre la paratoluidine, une nouvelle toluidine isomère, la pseudotoluidine, de montrer 
que les deux toluidines résultent de la réduction de deux nitrotoluènes correspondants, l’un 
liquide, l’autre solide, engendrés simultanément par la nitration d’un toluène unique, qu’enfin 
les deux isomères se forment en quantités variables, suivant les conditions de la mitration. » 

En poursuivant notre promenade dans les ateliers de réduction, nous voyons qu’on emploie dans 
certaines circonstances, au lieu de la méthode plus ou moins modifiée de Béchamp, soit l'étain, 
soit la poudre de zinc, comme agents hydrogénants. On nous dit que le réducteur étain et acide 
chlorhydrique, employé en 4861 par Roussin pour la production de la naphtylamine, proposé plus 
tard par Beilstein pour la réduction de tous les corps nitrés, est resté à peu près confiné dans les 
laboratoires. A la vérité, cette méthode élégante et sûre a été empluyée aux débuts de la fabrica- 
tion du brun de phénylène, le plus ancien des azoïques; mais l’industrie avait bientôt trouvé le 
moyen d'appliquer à ce cas particuher la réduction par, le fer. Cependant on a recours encore de 
nos jours à l’étain et à l'acide chlorhydrique pour certaines réactions. Quant à la poudre de zinc, 
son emploi n’a fait que s'étendre dans la technique des couleurs, depuis le jour où elle a été 
employée d’abord pour dédoubler l’amido-azotoluène en toluidine et paratoluylènediamine pour la 
fabrication de la safranine. On l'utilise surtout à la réduction des amido-azoïques, des nitroso- 
dérivés, pour la safranine, le bleu de méthylène et autres couleurs analogues, les solutions de dia- 
mines obtenues pouvant directement être employées à la fabrication de la couleur sans séparation 
des composés zinciques dissous. On en fait usage aussi dans la préparation de l’azobenzine et de 
l’hydrazobenzine et de ses analogues qui, par transposition moléculaire (2), engendrent les bases 
dérivées du diphényle. 

La réduction par la poudre de zine, en milieu alcalin, a élé appliquée dès 1869 à la tranforma- 
tion de l’azobenzine en induline de Staedler, et plus tard à la préparation de la benzidine et de 
son premier dérivé colorant, | « orangé palatin » (tétranitrodiphénol). Mais ce n’est que 15 ans 
plus tard que la découverte du « rouge Congo » et de la chrysamine ouvrit, pour la benzidine et 
ses analogues, l'ère des applications techniques importantes et durables. Dans l’entre-temps, les 
recherches scientifiques avaient préparé le domaine des bases diphényliques pour les récoltes ulté- 
rieures. La facilité de se procurer les matériaux, lintérêt stimulé par les nouvelles couleurs tei- 

_gnant le coton sans mordants, la rivalité des fabricants, leur course aux brevets, tout cela avait 
provoqué un ensemble d'études sur les moyens de fabrication, sur les transmutations des combi: 
naisons hydrazoïques, sur de nouveaux alcaloïdes diphényliques. Ces études ont non seulement 
donné la elef de l’action spécifique des paradiamines et de l'influence des positions des groupes 
substituants (3), mais encore mené à la découverte de méthodes pratiques de préparation de 
dérivés du stilbène (4), de bases oxydiphényliques (5), de combinaisons oxy-azoïques (6) et de 
méthytebenzidines (7). Ces travaux sont sortis autant des laboratoires d’universités que de ceux 
des usines qui, aujourd’hui, rivalisent avec les premiers dans le domaine de l'exploration scien- 
tifique. Ils ont été à profit pour la science plus peut-être que pour l’industrie qui, jusqu'ici, 
n’en a tiré un parti sérieux que pour la préparation de quelques diamines diphényliques, la ben- 
zidine, l’orthotolidine, l’orthodianisidine, l'acide diamidostilbène disulfonique, l’éthoxybenzidine. 
Des matières colorantes intéressantes du même groupe ont été obtenues aussi avec le diamido- 
carbazol et avec la paraphénylènediamine. Celle-ci, devenue abordable, a trouvé un emploi plus 
étendu pour la fabrication d'indulines solubles à l’eau. 

Avant que nous abandonnions les ateliers de réduction, on nous donne quelques détails à propos 
de la fabrication des naphtylamines, sur la mise en pratique d’une méthode de préparation des 
amines, dont la découverte est due à un hasard. Il s’agit de la transformation du f-naphtol et de 
ses acides sulfoconjugués en dérivés correspondants de la $-naphtylamine. 

La transformation que Laurent et Hofmann avaient vainement tenté d'obtenir dans la série de la 
benzine, le passage du phénol à l’amine correspondante, l’industrie a trouvé moyen de la réaliser 
pour la fabrication de ses couleurs de naphtaline. La science l’a suivie dans cette voie et l'étude 
approfondie des conditions de réaction a permis d'obtenir, en partant du phénol avec le concours 
du chloramidure de zinc, un rendement important en aniline et en diphénylamine. Ce vieux pro- 
blème se trouve donc résolu, mais trop tard pour influencer la marche de l’industrie des couleurs. 
Pour la fabrication de l’aniline, la méthode de Béchamp reste seule appliquée, et là méthode de 
Girard et de Laire pour la phénylation de laniline. 


C'est dans un bâtiment voisin que s'applique cette dernière méthode, en même temps que 
d’autres pour alcoyler, benzyler, phényler les amidodérivés et les transformer en bases secondaires 
ou tertiaires. 8 

Au sujet de la primitive introduction de ces procédés dans l’industrie des couleurs, on nous 
apprend ce qui suit : Des recherches empiriques sur la fuchsine, alors toute nouvelle, conduisirent 
Girard et de Laire, vers la fin de 1860, à observer que le rouge d’aniline, chauflé avec de laniline, 


A 


(4) Dingler’s polytechnisches Journal, t. 181, p. 389, 1866. — (2) Hofmann. — (3) Noelting et ses 
élèves. — (4) Bender et Schultz. — (5) Weinberg. — (6) Sandmeyer. — (7) Caro et Holdmann. 
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se transforme peu à peu en un magnifique violet et finalement en un bleu, soluble à l'alcool, de 
grande puissance colorante. Aussitôt l’industrie s'empare de cette brillante découverte. Hofmann 
s'occupe d’élucider le mécanisme de la réaction et, en juin 1863, il annonce que le bleu d’aniline 
est de la rosaniline triphénylée. 

Ainsi l’industrie avait appliqué pendant quelques années, sur une grande échelle, la méthode 
de phénylation vainement cherchée par les savants. On avait tenté de réaliser avec les chlorures 
bromure, iodure de phényle, des réactions analogues à celles que Hofmann avait obtenues au 
moyen des chlorures, bromures et iodures alcooliques : peines perdues ; ces dérivés s’étaient mon- 
trés indifférents. Maintenant on tenait, avec l’amine, un agent actif. 

La remarquable transformation du rouge au violet et du violet au bleu par l'introduction de 
restes phényle éveille aussitôt l’idée : Que produirait l'introduction des radicaux alcooliques ? Vite 
on passe à l’essai avec les iodures, et Hofmann annonce le résultat à un ami : 

« Je renonce à décrire la joie que j'ai éprouvée en voyant, après une digestion d’un jour en 
tubes scellés, l’intense couleur bleue du mélange de la rosaniline avec ces iodures. » 

Les violets « Hofmann » étaient découverts. Une gamme de couleurs d’une beauté inconnue, 
depuis le violet rouge jusqu'au violet le plus bleuté. 

La portée de cette découverte fut grande pour l’industrie des couleurs, non seulement par l’ad- 
jonction de quelques colorants nouveaux, mais encore bien plus par l'influence vivifiante que cette 
inoculation de science pure dans la branche de l’industrie chimique exerça, dès ce moment, sans 
conteste. Les violets Hofmann ! les iodures de méthyle, d’éthyle, d’amyle, de propyle, les bromures, 
les amines primaires, secondaires, tertiaires, les ammoniums quaternaires! Avait-on jamais 
entendu parler de cela dans les fabriques de produits chimiques ? Quel fabricant entreprendrait 
de préparer de semblables produits, risquerait son capital et sa production sur de pareilles inven- 
tions ? Un professeur seul pouvait nourrir de telles illusions ; l’iode hors de prix, le brome, le 
dangereux phosphore ! et les tubes scellés par là-dessus ! quelle plaisanterie ! 

Ainsi pensait sans doute plus d’un praticien de l’ancienne école. Mais Nicholson, l’élève d'Hof- 
mann, avait d’autres idées. Il fabriqua le violet d'Hofmann, qui eut un succès mémorable : dès lors 
les préventions que nourrissaient la généralité des mdustriels à l'encontre des méthodes scienti- 
fiques et de leurs applications à l’industrie durent s’effacer devant l'évidence des faits. Toutes les 
réactions que comportait la chimie organique d'alors furent mises à l'épreuve. Le mot « radical 
alcoolique » remit en mémoire le digesteur de Frankland : ce furent les débuts de l’autoclave. Le 
teinturier préparait lui-même son violet à l’iodure en le cuisant dans des bouteilles de champagne 
à bouchons maintenus avec des fils de fer. 

Le progrès ne devait plus discontinuer. Pour débrouiller leur constitution, Hofmann étudie les 


produits de la distillation sèche des rosanilines substituées. La rosaniline lui fournit de grandes 


quantités d’aniline ; le violet d’éthyle, déjà industriel, de l’éthylaniline. Il était à prévoir que les 
rosanilines phénylées donneraient à la décomposition pyrogénée la phénylaniline, la diphényla- 
mine qu’on avait vainement cherchée jusqu'alors. Un essai en grand, entrepris par Girard, vient 
sanctionner cette prévision. Des produits de distillation sèche du bleu d’aniline que Girard lui 
envoie, Hofmann réussit à isoler la diphénylamine, puis, peu après, la tolylephénylamine du bleu 
de toluidine obtenu en chauffant la rosaniline avec la paratoluidine (1). 

Les nouvelles bases secondaires offrent des réactions colorées intéressantes ; leur obtention en 
grand semble présenter de l'intérêt. Deux ans après, Girard et de Laire préparent en grand Ja 
diphénylamine en chauffant en autoclave molécules égales d’aniline et de chlorhydrate d’aniline ; 
la théorie indiquait cette voie. 

L'idée était prochaine, pour aboutir à la phénylerosaniline, de soumettre le mélange de diphé- 
nylamine et de ses homologues à la réaction oxydante qui donne naissance à la rosaniline. La 
prévision ne se réalisa pas; mais bientôt (2), en suivant la voie indiquée par de précédentes obser- 
vations qui avaient montré que la rosaniline et l’acide rosolique peuvent se former en partant de 
l’aniline pure et du phénol, avec le concours de composés de la série grasse, on réussit à préparer 
avec la diphénylamine, la couleur bleue cherchée. Peu après, Paurantia (hexanitrodiphénylamiae) 
fait son apparition passagère sur le marché ; puis une dizaine d’années plus tard, l'orangé de diphé- 


nylamine, plus tard le jaune de métanile, l'azoflavine et d’autres dérivés colorants. 


Mais revenons au violet à l'iode. 

Le prix élevé de ce corps simple qui, en 1867, valait environ 200 francs le kilogramme, devait 
provoquer des recherches dans d’autres directions. Déjà, en 1861, Charles Lauth, un éminent 
pionnier de l’industrie des couleurs du goudron, avait observé que la méthylaniline de Hofmann, 
connue depuis 1849, donne par oxydation des couleurs violettes peu solides (3). Ces réactions 
colorées, considérées au début comme inutilisables, prenaient à ce moment un intérêt nouveau. 
Le violet à l’iode avait mis à néant l’idée préconçue d’après laquelle « la molécule méthyle doit 
être écartée pour la production de matières colorantes artificielles » (4). On se demanda, comme 


pour le bleu de rosaniline : Pourquoi oxyder d’abord le mélange d’aniline et de toluidine et 


(4) Hofmann, Proc. Roy. Soc. t, 14, p. 341 et 485. — (2) Girard et de Laire, brevet anglais n° 2686, 
1866. — (3) Lauth, Répert. chim. appl., 4861, p. 845.— Voir Moniteur scientifique, année 1861, p. 336 


.et suivantes. — (4) E. Kopp, Répert. chim. appl., 1861, p. 347, 
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méthyler énsuite ? Né peut-on intervértir l’ordre des 6pérations et méthyler d’abord, puis oxyder ? 
Idée Simple de praticien; mais où prendre cette aniline alcoylée sans recourir de noüveau aux 
iodures ? 

A ce problème, l’industrie française donna la solution désirée. Berthelot avait déjà, en 4852, 
montré qu’en chauffant à 300-400° du chlorhydrate d’ammoniaqué avec de l'alcool méthylique ou 
éthylique, il se forme de la méthylamine ou de l'éthylamine. Cette indication scientifique co duisit 
Charles Bardy, chimiste de l’entreprenante fabrique Poirrier et Chappat, à Saint-Denis, à l’idée 
heureuse de substituer l’aniline à l'ammoniaque dans la réaction de Berthelot. L'essai en tubes 
scellés réussit ; l’aniline se transforme en diméthylaniline. En même temps, Lauth découvrait une 
série de nouvelles méthodes d’oxydation pour la formation de la couleur. Poirrier et Bardÿ unissent 
leurs efforts, surmontent toutes les difficultés de la première fabrication de la diméthylanihne: Hs 
ne s’effraient ni de la température inusitée de la réaction, ni des pressions formidables dé 50 atmo- 
sphères et plus qu’il fallait atteindre, ni de l’action corrosive du chlorhydrate d’aniline en pleine 
dissociation. Ils éréent un matériel nouveau, de grandes « bombes » en fonte irréprochable; sans 
soufllures, à parois énormes ; ils protègent le métal par un enduit d'émail résistant aux acides, Et, 
fait inexplicable à l’époque, c'est l’amine tertiaire préparée avee l’aniline la plus pure qui donne les 
meilleurs résultats (4)! Les visiteurs de l'Exposition universelle de 1867 (2) s’arrêtent avec admi- 
ration devant un bloc aux proportions géantes, à éclat métallique, de violet de Paris, encadré de 
grandes quantités des nouveaux produits intermédiaires, les anilines méthylées et éthylées. 

Plus tard, l'industrie en vint dans cette voie à utiliser même la méthode « des migrations 
d’atomes dans la molécule » découverte par Hofmann pour fabriquer les homologues supérieurs 
de l’aniline, la xylidine et surtout la pseudocumidine (3). L’illustre maître saluait cette nouvelle 
application de ses découvertes avec ces mots : « Aujourd’hui l’industrie ne laisse pas longtemps 
inutilisés les résultats des recherches scientifiques » (4). Et de fait, c’est aujourd’hui, dans la litté- 
rature des brevets, qu’on trouve tout d’abord les résultats des travaux scientifiques les plus récents: 
La méthode d’alkylation d'Hofmann à pris rang définitivement parmi les procédés industriels, 
malgré la carrière aussi éphémère que brillante fournie par ses premiers produits. Certes, le violet 
et le vert à l’iode ne sont plus aujourd’hui que des souvenirs, mais la méthode est réstée pour la 
préparation d’autres couleurs méthylées, éthylées où benzylées. La fuchsine est encore transformée 
en violets rouges que l’on sulfoconjugue ; on benzoyle toujours le violet de méthyle. On enlève 
aux azoïques préparés avec le phénol leur sensibilité aux alcalis en les éthérifiant ; ainsis’obtiennent 
la chrysophénine, orangé Congo, le jaune ou l’écarlate de diamine ;"ainsi l'on transforme la déhy- 
drothiotoluidine en thioflavine, ete. C’est encore par cette méthode que l’on fabrique les benzyle- 
méthylaniline et benzyléthylaniline qui servent à préparer des couleurs violettes et vertes où le 
reste benzyle prête un terrain favorable à la sulfoconjugaison. C’est par elle qu’on éthérifie l’ortho- 
nitrophénol pour préparer l’anisidine ou la dianisidine, qu’on éthyle l'acide métanilique (aniline 
leg SE, pour en dériver le diéthylemétaamidophénol pour la préparation de la rhodamine 
et du bleu Nil. | | 

Quoique limitée à la fabrication de la diméthylaniline, la méthode de Bardy n’en offre pas moins 
au point de vue technique un intérêt plus étendu que celle de Hofmann; car, à la fabrication du 
violet de méthyle, qui s’est maintenue, sont venus se joindre d’autres dérivés colorants impor- 
tants : avec la tétraméthylediamidobenzophénone, dérivé cétonique de la diméthylaniline; on 
fabrique l'auramine, le violet cristallisé, le bleu Victoria, etc. Parmi lés homologues supérieurs, 
seule la di-éthylaniline a pu être utilisée par la pratique. Le procédé de préparation est resté ce 
qu’il était aux débuts ; dans quelques usines, on a remplacé l’acide chlorhydrique par l’acide»sul 
furique ; on a essayé sans succès durable du chlorure de méthyle gazeux ou liquide: Les dangers 
de l’opération ont à peu près disparu. è 

La méthode d’Hofmann pour alcoylér a trouvé aussi de nombreuses applications dans là prépa- 


ration des médicaments artificiels. En partant de l’idée que la quinine et la cinchonine contiennent. 


un reste d'hydroquinoléine méthylée à l'azote, on obtint la kairoline, la Kairine ét entin l'antipy= 
rine. La thalline et la phénacétine ont des groupes méthoxy et éthoxy ; cette dernière — l’acétyle- 
paraphénétidine — devait jouir de propriétés antithermiques par analogie avec l'acétanilide, dont 
un hasard avait fait découvrir l’action thérapeutique. Cette découverte fit toucher du doigt lina= 
nité des spéculations prématurées sur les rapports de constitution chimique et d’action physiolo- 
gique. C’est ainsi que, dès les premières observations sur les rosanilines alcoylées (5), on croyait 
avoir saisi les liens entre la constitution et le pouvoir colorant des corps ; aujourd’hui cependant, 
malgré l'abondance des faits et des matériaux accumulés, la véritable loi nous est encore cachée 
et nous ne pouvons encore répondre : oui ! à l'interrogation d’Hofmann (6) : 

« La chimie ne nous apprendra-t-elle pas, enfin, à construire systématiquement des molécules 


« colorantes, dont nous saurons, à l’avance, déterminer la nuance avec autant de sûreté qu'au- 


« jourd’hui nous prévoyons le point d'ébullition et d’autres propriétés physiques des composés 
« créés par nos conceptions théoriques ? » 


———_——— 


(4) Lauth, Berichte, t, 6, p. 677. — (2) Voir Moniteur scientifique, année 1867, p. 312: — (3) Lim- 
pach, Meister Lucius et Bruning. — (4) Berichte, t. 43, p. 1729. — (5) E. Kopp, loc. cit, = (6) À propos 
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Plus loin on chlore. Nous voyons le toluène se transformer successivement en chlorure de ben- 
zyle, de benzylène et phénylechloroforme. 

. «Cette méthode, dit le guide, nous a été enseignée en 1866 par Beilstein. Les travaux anté- 
rieurs de Deville, Cannizzaro, Cahours, Naquet, Limpricht et d’autres avaient fait connaitre une 
série de dérivés chlorés du toluène obtenus en partant soit de l'hydrocarbure, soit de composés 
benzoylés : les produits oïffraient les dissemblances les plus accentuées et les plus mystérieuses. 
Avec cela l'industrie ne pouvait encore rien entreprendre. Il manquait la théorie de Kékulé et la 
notion de ce fait que « le chlore agit sur le toluène de façon toute différente suivant qu'on opère à 
chaud ou à froid, avec « ou sans addition d’un agent chlorurant (1) ». Faute de cette notion, 
nous eussions souvent, inconsciemment, introduit le chlore en mauvaise place, dans le noyau 
benzique et non dans la chaine latérale. Nous savons déjà, par la synthèse de Tollens et Fittig, 
que-le toluène n’est autre que la méthylebenzine. Grand fait scientifique : c'était l'aurore de la 
théorie de la benzine, nous laissant entrevoir pour la première fois le mécanisme de l’homologie 
de nos hydrocarbures benziques (2), et dès lors se posait la question de la signification du reste 
méthane dans la formation de la rosaniline. | 

« Le chlorure de benzyle trouva de premières applications dans l’industrie comme agent d’alcoy- 
lation. De bonne heure aussi, on chercha à lutiliser pour la production de l'essence d'amandes 
amères pour la parfumerie (3). 

. « Ce n’est qu’en 1878, avec la fabrication industrielle du trichlorure de benzyle pour la prépara- 
hon du vert malachite de Duebner, que fut réalisé un nouveau progrès. 

« Bientôt on réussit à oxyder avec de bons rendements la leucobase de ce même vert, obtenue, 
d’après Otto Fischer (4), en condensant l’essence d'amandes amères avec la diméthylaniline (5). 
Du même coup on trouvait la voie industrielle de préparation de l'essence d'amandes amères ; il 
n’y avait qu'à suivre les indications de Cahours (6), datant de 1863 et à peu près oubliées : pré- 
parer le dichlorure de benzylène et le traiter par l’eau en vase clos. La fabrication de ce dichlo- 
rure n'offrait plus, après les travaux de Beilstein, la moindre difficulté. 

« C’est ainsi que l'essence d'amandes amères, jadis si coùteuse, est devenue une matière inter- 
médiaire très employée dans l’industrie des couleurs. En grand, on chauffait le dichlorure de ben- 
zylène avec un lait de chaux ; l'acide benzoïque obtenu accessoirement par la saponification du 
trichlorure présent dans le produit brut, trouvait son emploi dans les cuites de bleus d’aniline. 
Plus tard il servait à la synthèse de dérivés anthraquinoniques ou de couleurs oxykétoniques. 

« Avant la découverte du vert malachite, les travaux de Baeyer et de ses élèves E. et O. Fischer, 
avaient découvert un horizon pour ainsi dire illimité sur des groupes de colorants accessibles à la 
synthèse. Des phialéines, on était passé aux dérivés de la rosaniline. Après les verts, les violets, 
les bleus dérivés du triphénylméthane, on espérait toucher enfin le but si longtemps visé de la 
synthèse industrielle de la rosaniline. Bientôt ce fut le tour de l’indigo artificiel. 

« C'étaient là des questions vitales pour l’industrie des couleurs. Elle prenait l'intérêt le plus vif 
à ce mouvement scientifique qu’elle secondait de tout son pouvoir. Dans les laboratoires des 
fabriques, comme dans les écoles supérieures, on travaillait avec les chlorures de benzyle, aldé- 
hyde benzoïque ; on en préparait les dérivés nitrés, amidés, on les condensait avec les homologues 
ou les analogues de la diméthylaniline, on obtenait les « vert brillant », « vert acide », « violet 
acide ». On cherchait à réduire la formation des produits accessoires de la cuite de fuchsine en 
employant, au lieu de la paratoluidine, dont la chaîne méthylique se brûle en partie, les dérivés 
paranitré ou para-amidé de l'aldéhyde benzoïque. Pour préparer ces corps, on créait de nouvelles 
méthodes ; pour la synthèse de l’indigo, on réussissait à préparer l'acide cinnamique au moyen du 
dichlorure de benzylène (7), on imaginait des moyens de préparation de l’orthonitrobenzaldéhyde. 

« Cette période, si remplie de travaux et de découvertes, a laissé une trace profonde dans la 
science et exercé une durable influence sur la technique des couleurs. Cependant ses résultats 
pratiques immédiats étaient médiocres. La vieille cuite de fuchsine, l’indigo naturel n'avaient pas 
été remplacés. On avait bien obtenu de belles couleurs violettes et vertes; mais ce n’est que récem- 
mens que les produits de condensation de la métanitrobenzaldéhyde et de ses dérivés amidé et 
hydroxylé ont conduit au groupe du bleu breveté (Patentblau) (8), d’un intérêt industriel durable. 

« La chloruration s'applique encore à d’autres fabrications : au dichloranthracène pour l’alizarine, 
au phosgène, d’après la méthode de Paterno, à la naphitaline, à l'acide phtalique pour les acides 
phtaliques ehlorés. L'acide phtalique lui-même a été longtemps préparé d'après le vieux procédé 
de Laurent et Depouilly. Plus tard seulement on réussit à oxyder directement la naphtaline (9). » 

Dans une annexe, on nous montre la fabrication des iodures alcooliques et du bromure d’éthyle, 
puis la bromuration de l’acide orthonitrocinnamique pour la production peu importante, mais 
pourtant pas abandonnée, de l’acide orthonitrophénylepropionique. 
> Un coup d’œil encore aux chambres de sublimation de l’anhydride phtalique et de l'acide ben- 
zoïque. Nous ne faisons que traverser les grands ateliers d’oxydation de l’anthracène d’après la 
méthode originelle de Graebe et Liebermann, de purification de l’anthraquinone par l’acide sulfu- 


M A ne 

(4) Hugo Muller, 1862. — (2) Ou benziniques. — (3) Lauth et Grimaux, 1866. — (4) Berichte, 
1877, p. 4624. — (5) H. Caro, ibid., 1878, p. 796. — (6) Ann. der Ch. Suppl., 257, — (7) H, Caro, 
1880, — (8) Hermann, 1888. — (9) Lossen. 
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rique, de régénération des lessives chromiques. Toutes ces opérations, maintes fois décrites, 
forment une série de réactions simples, mais d’une grande importance industrielle. 


Nous entrons dans le domaine des sulfoconjugaisons. Loñgues séries de marmites en fonte avec 
agitateurs, toutes de même forme, grandes, petites, avec double enveloppe pour chauffer ou re- 
froidir; partout de grandes citernes doublées de-plomb, du lait de chaux, des filtres-presses, des 
bacs d’évaporation, des tourils d'acide sulfurique, des bidons d’anhydride. 

Ici l'on fixe une, deux, trois fois ou plus le groupe sulfonique dans les molécules organiques, 
tantôt à titre définitif pour la préparation de couleurs solubles à l’eau, tantôt transitoirement pour 
l’échanger contre l’hydroxyle ou le groupe nitro. Le plus souvent, il s’agit d'obtenir un isomère 
déterminé. De la pureté du produit intermédiaire dépend, dans une large mesure, le succès de la 
préparation suivante. Les conditions à remplir ? Choix convenable de la matière première, substi- 
tuée déjà ou non et dans telle position, observation minutieuse des bonnes conditions de réaction, 
notamment de la température et de la durée, de la concentration et de la masse de l'acide, enfin 
application de méthodes de séparation rigoureuses et sûres. 

L’acide sulfurique est resté dans l’industrie des colorants ce qu'il était à la fin du siècle passé 
déjà : « l'ami du teinturier ». Il avait rendu ce premier service de solubiliser l’indigo; il devait de 
même solubiliser plus tard le bleu d’aniline et l’induline, substitut de l’indigo. Maïs c’est avant 
tout pour la fabrication de nombreuses matières,secondaires sulfoconjuguées qu’il a pris une im- 
porlance sans égale. La science avait déblayé le terrain en préparant de nombreux acides conju- 
gués; la théorie de Kékulé avait expliqué la constitution des acides sulfoniques aromatiques, 
dénombré leurs isomères possibles, sérié ceux qui étaient connus, montré leurs relations avec les 
représentants d’autres classes de corps et, en signalant les lacunes de la série, indiqué en même 
temps les moyens de les combler. Des combinaisons de la benzine on était passé aux combinaisons 
plus variées de la naphtaline. L'histoire des dérivés sulfoniques de la naphtaline, des naphtols; 
des naphtylamines, des amidonaphtols et des dioxynaphtalines est en même temps l’histoire de 
l’industrie moderne des couleurs azoïques. Et cette industrie qui dispose à l'heure actuelle de plus 
de 70 de ces dérivés — dont beaucoup offrent un grand intérêt technique — a aussi provoqué la 
fabrication d'acides amidosulfoniques de la benzine, du diphényle, du stilbène. 

En 1867, Kékulé avait caractérisé comme un acide phénolsulfonique l’ancien acide «phénylesul- 
furique » de Laurent et l’avait différencié d'avec les éthers sulfuriques parmi lesquels on Pavait 
rangé. Il avait obtenu cet acide sous deux modifications isomères dont il avait préparé les éthers 
méthylique et éthylique, et appliqué pour la première fois la fusion alcaline pour échanger le 
groupe sulfo contre l’hydroxyle. Avec l'acide benzolsulfonique de Mitscherlich, il avait obtenu le 
« phénol synthétique »; avec les acides phénolsulfoniques isomères, la résorcine et la pyroca- 
téchine. | 

Deux ans plus tard, Graebe et Liebermann obtiennent l’alizarine artiticielle en fondant la dibrom- 
anthraquinone avec les alcalis. Ici c’est le brome qui s’échange contre l'hydroxvle. L'idée était 
prochaine de remplacer le brome par l’acide sulfurique ; mais Anderson (1), qui avait étudié l’an- 
thraquinone de Laurent, avait observé la résistance de ce composé à l’acide sulfurique chaud: En 
effet, tous les essais de sulfoconjugaison dans les conditions usuelles de l’époque restent infruc- 
tueux ; mais l’industrie a toutes les audaces; elle chauffe l’acide jusqu’au voisinage de son point 
d’ébullition et obtient les acides anthraquinonesulfoniques cherchés. La suite des essais montra 
que la température de réaction s’abaisse d’autant plus qu’on agit avee un acide plus riche en an- 
hydride; en même temps les réactions accessoires diminuent d'intensité. Cependant les acides 
riches en anhydride ne se trouvent pas dans le commerce. En 1874, on les prépare encore par dis- 
tillation de l'acide de Nordhausen. Mais cette année même voit éclore la fabrication de l'acide 
pyrosulfurique en Bohème (2), et peu après Clemens Winckler dote l’industrie de la préparation 
synthétique de l’anhydride. 

La sulfoconjugaison disposant d’acides à tous les degrés, depuis le monohydraté jusqu’à l’anhy- 
dride, acquiert une précision jusqu'alors inconnue. On réussit à coup sûr la préparation de la 
monosulfo-anthraquinone pour l’alizarine bleutée et des disulfo-anthraquirones pour l’alizarine 
jaunatre, la flavo et l’anthrapurpurine. 


L'alizarine artificielle est restée l’école et le modèle des méthodes de sulfoconjugaison. On à pu 
ajouter à ce qu’elle nous avait enseigné : la sulfoconjugaison par grillage des sulfates acides de 
certains alcaloïdes (3), la séparation des acides isomères par déplacement au moyen de sel marin, 
par extraction à l’alcool, par des précipitations fractionnées. Ajoutons qu’en étudiant avec atten- 
tion le mécanisme de la sulfoconjugaison, on est arrivé à tenir compte de la dilution de l'acide 
résultant de l’eau mise en liberté pendant la réaction. , 
Depuis quelques années, l'énergie oxydante de l’anhydride sulfurique constatée à diverses occa- 
sions comme réaction accessoire a pu être mise à profit pour la genèse d’un ensemble de nouveaux 
dérivés de l’alizarine. La première application technique de cette méthode d’oxydation est duc à 
R. Bohn pour la préparation du vert d’alizarine (4). 
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(4) Ann. der Ghem., t, 422, p. 302. — (2) Johann-David Starck, — (3) Nevile et Winther, Ber chte, 
1.13, p. 1940, — (4) Bad, Anil. und Sodaf., 1888, brevet n° 46654. (0 Jen" 28 
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On connaissait aussi depuis longtemps la facilité avec laquelle le groupe nitro se substitue dans 
certaines circonstances au groupe sulfo. Schmitt et Glutz (1) avaient fondé là-dessus un perfec- 
tionnement à la préparation de l'acide picrique. Par le même moyen, en partant d’un acide 
a-naphtolsulfonique de Schaeffer (2), Darmstaedter et Wichelhaus (3) préparaient le dinitronaph- 
tol. Dix ans après, on reconnaissait que certains groupes sulfo, fixés dans le naphtol par des 
moyens de sulfoconjugaison plus énergiques, résistent à l’action de l’acide nitrique : d’où un pro- 
cédé de préparation d’un acide dinitronaphtolsulfonique (4), le jaune de naphtol $. 

Nous suivons les acides sulfoniques jusqu’à leur fusion avec les alcalis. 


La méthode de transformation des hydrocarbures aromatiques en phénols a été publiée simul- 
tanément (fait qui n’est pas isolé dans la science) en 1867 par Kékulé, Würtz et Dusart. Par l’ac- 
tion de la potassse fondante sur l'acide benzolsulfonique de Mitscherlich, Kékulé et Würtz obte- 
naient le phénol synthétique. Würtz préparait de plus le crésol avec l'acide toluènesulfonique de 
Deville et le naphtol avec l’acide naphtalinesulfonique de Faraday. 

Dusart de son côté fondait un isomère de l'acide naphtalinedisulfonique de Berzélius et de Lau- 
rent, et indiquait ainsi la voie pour la préparation d’une dioxynapataline. Kékulé faisait un pas 
de plus en appliquant la fusion alcaline aux acides phénolsulfoniques. 

A peine connue, cette méthode trouvait son application dans l’industrie. Son premier début — 
qui fut aussi son œuvre maîtresse — fut, en 1869, la transformation des acides anthraquinone- 
sulfoniques en alizarine. On sait les difficultés qu’eut à vaincre cette industrie naissante, les tra- 
vaux que nécessitèrent la connaissance des réactions des acides anthraquinonesulfoniques à la 
fois oxydantes et réductrices provoquées par l’alcali en fusion. On travailla sans relâche; on fondit 
dans des tambours tournants, dans des marmites à double fond, dans des fours, au moyen de va- 
peur d’eau surchauffée, de bains d’air, d'huile, de phénanthrène. La solution fut trouvée dans la 
fusion sous pression avec la soude caustique additionnée de chlorate de potasse et avec emploi 
d’agitateurs mécaniques. Dès lors on était maître de la méthode au point de vue de la pratique 
industrielle. 

Cette école profita d’abord à la résorcine. En 1874, l’éosine était découverte. On ne connaissait 
alors d'autre moyen de se procurer la résorcine que par fusion avec les alcalis de la résine de Gal- 
banum (5). Il ne fallut pas longtemps pour réaliser la préparation industrielle de ce produit de 
laboratoire coûteux, par fusion alcaline de l’acide benzinedisulfonique de Hofmann et Buckton (6). 

Trois ans plus tard, les travaux de Wichelhaus et de ses élèves (7) ayant préparé le terrain, 
les couleurs azoïques, dont les premiers représentants venaient de paraitre, purent se développer 
avec une rapidité inouie et avec elles la fabrication des naphtols. On avait déjà des moyens de 
séparation des acides naphtalinemonosulfoniques « et 6 à l’aide de leurs sels de calcium (8). 

Les naphtols sont bientôt transformés en acides mono, di et trisulfoniques. On reconnait que 
les acides B-naphtalinedisulfoniques cèdent l’un de leurs groupes sulfo plus aisément que l’autre à 
la fusion alcaline. La même différence, moins tranchée, se constate avec les acides a-naphtaline- 
disulfoniques. On obtient ainsi de nouveaux acides naphtolsulfoniques que l’on transforme en 
acides naphtylaminesulfoniques par l’ammoniaque, en acides dioxynaphtalinesulfoniques. Beau- 
coup de ces acides, d’un grand intérêt technique, s'obtiennent par la fusion partielle avec les 
alcalis. 

En 1887, on découvre les phtaléines du méta-amidophénol ; la rhodamine, préparée avec le 
di-alcoyle méta-amidophénol, apparait sur le marché. La fusion alcaline de l'acide métasulfanilique 
donne le méta-amidophénol ; l'acide diméthyle ou diéthylemétasulfanilique donne l’amidophénol 
alcoylé correspondant. Cette nouvelle application de la méthode est bientôt étendue aux dérivés 
analogues de la naphtaline et fournit des séries de nouveaux amidonaphtols et dérivés sulfoconju- 
gués. Cependant tous les groupes amidés ne résistent pas à la fusion alcaline; tous les groupes 
sulfo ne sont pas attaqués par elle. La fusion alcaline de l'acide naphtionique de Piria engendre 
non un amidophénol, mais l'acide a-naphtolsulfonique de Nevile et Winther, d'un emploi très 
étendu. Cet acide a brisé la légende qui attribuait aux seuls dérivés du $-naphtol la faculté de pro- 
duire des azoïques brillants et solides aux acides. 

Quelquefois on transforme l’acide naphtionique en acide «-naphtolsulfonique par une autre voie, 
celle que nous a enseignée P. Griess. Nous arrivons à la division consacrée aux azoïques, au 
domaine de l'acide nitreux. 


Trois ateliers groupés sont devant nous. Dans le plus ancien, nous dit-on, nous fabriquons les 
combinaisons diazoïques de P. Griess, en tant qu'elles servent à établir des matières intermédiaires 
stables, comme les dérivés amidoazoïques pour les indulines, les safranines, les couleurs dia- 
zoïques. La méthode a été appliquée industriellement, en 1864, pour obtenir l’amido-azobenzol et 
l’induline à l'alcool. On préparait le diazo-amidobenzol de Griess qui se transformait, par une 


transposition dont Kékulé à donné plus tard la clef, en amido-azobenzol isomère.+ Celui-ci avait 


(4) Berichte, 1869, p. 32. — (2) fbid., p. 93. — (3) Ibid., p. 113. — (4) Bad. Anil. und Sodaf., 
brevet n° 10785. — (5) Hlasiwetz et Barth. — (6) Proc. Roy. Soc., 1856, p. 162. — (7) Annalen der 
Chemie,.t. 152, p. 275 (Eller) ibid,, p. 179 (Schaeffer). — (8) Berichte, t. 3, p. 195 et 710. 
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déjà été mis sur lé marché par Nicholson sous le nom de jaune d’aniline, dont Mène, le premier, 
avait observé la formation. Mais l’amido-azobenzol n’a pas eu plus de succès en teinture que l'amido- 
azonaphtaline de Perkin et Church qui l'avait précédé. La volatilité du premier sur la fibre s’est 
opposée à son apolication ; la belle couleur violette de la seconde n’a de stabilité qu'en présence 
d'un excès d'acide et vire au lavage en un jaune-brun sale, D’autres combinaisons mono-amido- 
azoïques se comportent d’une manière analogue. Maïs ces composés ont acquis une grande impor- 
tance comme matières intermédiaires. L’amido-azobenzol a été transformé par disulfoconjugaison 
en jaune solide. Les paradiamines sont obtenues le plus souvent par réduction des composés 
amido-azoïques. Ceux-ci ont fourni une série d’indulines rouges, violettes, bleues, dérivées de la 
benzine ou de la naphtaline. 
Parmi les métamorphoses que nous savons faire subir aux diazodérivés par l’eau, Palcool, les 
acides et les alcalis, la première seule a été appliquée dans la pratique. On a préparé autrefois le 
dinitronaphtol en faisant bouillir le diazodérivé de l’a-naphtylamine avec l'acide nitrique ; de même 
l'on obtenait le tétranitrodiphénol, l’aurantia, au moyen de la benzidine. Aujourd’hui, la réaction 
sert à préparer des acides naphtol mono, di ou trisulfoniques intéressants. On est arrivé à rendre 
cetle réaction quantitative. | 
Le principal usage des diazodérivés est la fabrication des couleurs azoïques qu'on en obtient 
directement par les procédés simples que lon connaît. . | 
On a essayé, sans succès jusqu'ici, de préparer des explosifs diazotés. Tous se sont montrés 
dangereux à cause de leur facile décomposition spontanée; mais le dernier mot n’est peut être 
as dit. 
Nous passons dans le second groupe des dérivés de l’acide nitreux: la fabrication des hydra- 
zines aromatiques. La méthode créée par Fischer (1), a été transplantée à l'atelier sans modifica= 
tions essentielles. Usage principal : la préparation de l’antipyrine. 
L’acide phénylehydrazinesulfonique dérivé de l'acide sulfanilique condensé avec l'acide dioxy- 
tartrique fournit le beau jaune de tartrazine. Cette application des hydrazines à la technique des 
couleurs est jusqu’à présent isolée. | 
Le troisième groupe est consacré aux nitrosodérivés aromatiques de Baeyer. 
La nitrosodiméthylaniline est le plus ançien et le plus important de ces composés. Encore un 
exemple de ce que produisent l’union intime de la science et de la pratique: un an m'était pas M 
écoulé depuis la découverte de ce groupe et déjà, en 1876, la principale application en était 
trouvée pour la fabrication du bleu dé méthylène. ; à 
D’autres suivirent : les couleurs violettes et rouges dites couleurs neutres obtenues par l'oxyda= M 
tion simultanée de la paradiamine, produit de réduction du nitrosodérivé et d’une métadiamime ; 
avec le B-naphtol, le bleu nouveau (Neublau) ; avec l'«-naphtol, le substitut de l’indigo, l'indos \ 
phénol; avec l'acide gallique, la gallocyanine, dérivés qui teignent sur mordants: < 
On à fait réagir les nitrosodérivés sur les amines primaires, secondaires, tertiaires, les phénols, 
les dioxynaphtalines et leurs acides sulfoconjugués ; les produits, les nouvelles couleurs aziniques 
où oxaziniques sont encore à l'essai dans les teintureries. LU 
Avec les nitrosodérivés des métaamidophénols alkylés et l’a-naphtylamine, on a préparé le bleu 
Nil, si estimé à cause de la pureté de sa nuance. Avec l’orthonitrosophénol, on réalise sur, les 
mordants de fer de belles nuances vertes, sur les mordants de cuivre des bruns ; d’autres dérivés 
nitrosés ont été utilisés de la même façon. Re. - : 00 
Récemment, nos connaissances ont été étendues dans ce domaine par la découverte d’un nou 
veau cas de transposition moléculaire, la migration du groupe AzO des nitrosamines qui se … 
transforment en nitrosodérivés d’amines secondaires (2). Les recherches antérieures de Victor - 
Meyer sur les réactions de l’hydroxylamine et sur la constitution des nitrosodérivés avaient con= 
duit déjà à la préparation des nitrosophénols par l’action de l’hydroxylamine sur les quinones 
correspondantes. Ces faits nous font aujourd’hui envisager les nitrosodérivés comme des quino= 
noximes et modifient nos premières formules de constitution de couleurs engendrées par ces … 
nitrosodérivés ou par les quinonimidés. VE 
UN 
Atelier après atelier ! méthode sur méthode ! D 
« Jei nous fixons le carboxyle dans la molécule des phénols. C’est la synthèse de l’acide salicylique « 
de Kolbe, perfectionnée par le travail sous pression de Schmitt (3). De. nombreuses couleurs sali= 
cyliques ont suivi la chrysamine, découverte en 1884et comme celle-ci teignent sans mordants Ou 
forment des laques chromées solides. 14708 
« Là, nous introduisons Île carboxyle dans la molécule des amines aromatiques tertiaires par une 
voie détournée que nous a enseignée Michler (4), l'élève de Victor Meyer. Par l’action du phosgène;« 
on forme d’abord un chlorure d'acide d’où l’on dérive l’acide, l’acétone et l’hydrol. On construit … 
avec cette méthode des acétones d’amines identiques ou. différentes qui servent à la synthèse de 
dérivés en noMbre infini de couleurs du triphénylecarbinol. » AT à 
Plus loin, nous assistons à la combustion sans flamme de l'alcool méthylique pour la fabrica=« 
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(1) Emile Fischer, Ann. d. Chem. t. 190, p. 67. — (2) O. Fischer et E. Hepp, Berichte, t. 19, p. 2991. 
— (3) Brevet n° 29939, 1884. — (4) Berichle, t. 9, p. 400, 716 et 1900. cr 4 Ft NES 
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tion de l’aldéhyde formique de Hofmann, que des travaux récents ont rendu accessible à l'industrie. 
A peine en notre pouvoir, cet aldéhyde a rendu de grands services à la chimie synthétique et à 
la fabrication des couleurs. Il unit deux molécules de méta-amidophénol dialkylé pour servir à 
édifier les pyronines analogues aux rhodamines. Il engendre une molécule complexe du même 
genre avec la métatoluylènediamine pour la synthèse de dérivés acridiques. Il permet d'aboutir 
à une première synthèse industrielle de la fuchsine. 

L’anhydroformaldéhydaniline de Tollens (4), chaufée avec de l’aniline et du chlorhydrate d’ani- 
line, fournit le diamidodiphényleméthane, avec la toluidine ou la xylidine des bases homologues. 
Celles-ci, chauffées avec des sels d’aniline ou de toluidine dans la cuite oxydante, donnent nais- 
sance à des couleurs du triphényleméthane. La fuchsine nouvelle qu’on trouve dans le commerce 
est un homologue de la pararosaniline préparé de la sorte avec le diamidoaitolyleméthane. 

L'aldéhyde acétique a, lui aussi, trouvé de nouvelles applications. Le vert à l’aldéhyde, qui fit 
époque à son heure, est tombé depuis longtemps dans l'oubli. Daebner et Miller emploient la 
quinaldine obtenue avec l’aniline et l’aldéhyde acétique comme matière première d’une superbe 
couleur jaune, la quinophtalone. 

Nous n'avons pas parcouru dans son entier le domaine des produits intermédiaires; seules les 
méthodes principales nous ont arrêtés un instant. Mais nous savons du reste maintenant par quels 
moyens le petit nombre de substances premières distillées du goudron fournit les mille produits 


divers qui alimentent l’industrie des couleurs. 
(A suivre.) 
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SUR UN FOUR A GAZ AVEC RÉCGUPÉRATEUR 
Par M. C. BiGorT. 


Le four à gaz, que j'emploie, ne se prête pas seulement aux études scientifiques ; il 
convient particulièrement aux essais industriels. 

Il permet d'atteindre et même de dépasser la température de cuisson des porcelaines 
et le point de fusion des aciers dans une atmosphère que l’on peut à volonté rendre 
oxydante ou réductrice. 

Déjà le four Perrot s’était prêté à des essais sur la porcelaine de Sèvres, grâce à une 
modification imaginée par MM. Lauth et Vogt. 

Plus récemment, M. Seeger, directeur de la manufacture de porcelaine de Berlin, a 
construit un four à gaz, avec introduction d’air chaud, qui présente de notabies avan- 
tages sur le four Perrot. 

Cest cet appareil que M. Lequeux, successeur de Wiesnegg, et moi, nous avons 
nes en nous inspirant des conseils de M. Vogt, directeur de la manufacture de 

èvres. 

Le gaz pénètre latéralement dans le four par une série de becs Bunsen B, munis cha- 
cun d’une virole indépendante. La flamme passe entre la paroi C et la cazette mobile F. 
Elle descend par Le tuyau central G, que l’on adapte à une cheminée pourvue;d'un bon 
tirage. Ge tuyau central est entouré d’un second plus large, ayant à son extrémité une 
prise d’air dont on peut régler à volonté l'ouverture. Cet air s’échauffe au contact du 
tuyau intérieur et, par des conduits circulaires, pénètre dans le foyer au point où le 
gaz s'enflamme. Il s’y mélange intimement pour en activer la combustion et la rendre 
complète. 

Tous les joints de l'appareil, depuis la base K jusqu’au couvercle, sont munis d’une 

fermeture au sable. Le four est composé de pièces mobiles, faciles à remplacer, et il 
est fortement serré dans une enveloppe métallique, qui en assure la solidité, 
- Grâce à ces dispositions, la consommation du gaz se trouve considérablement réduite. 
L'opérateur peut chauffer en flamme oxydante ou en flamme réductrice, puisqu'il est 
maître à chaque instant de laisser entrer dans l'appareil la quantité d'air qu'il juge con- 
venable. 

L'appareil ainsi construit se prête particulièrement aux essais céramiques, à la fusion 
des métaux, du verre, des émaux, à l'étude des chaux et des ciments, etc. Il peut servir 
à la reproduction des minéraux, et, par une légère modification, se transforme facile- 
menti en four à coupellation. 
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(4) Berichte, t. 17, p. 657 ; t. 18, p. 3307. 
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Après 2 heures de chauffe, la température est suffisante pour cure la pâte nou- 
velle de Sèvres. Au bout de 3 heures, on atteint la température de cuisson de la pâte 
dure de Sèvres et de la porcelaine de Limoges. Si l’on chauffe pendant # ou 5 heures; la 
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température continue à s’élever et dépasse même celle que l’on obtient dans le four 
Forquignon et Leclerc. 

Ces expériences ont été faites dans un four capable de contenir un creuset n° 44. La 
cazelle F a On,18 de diamètre et 0,27 de hauteur. | 

On n’était jamais parvenu, jusqu’à présent, à obtenir dans les laboratoires une tem- 
pérature aussi élevée, sans introduire dans les fourneaux de l’air sous pression. | 

Pour déterminer la température que l’on peut atteindre dans ce four, il est facile 
d'employer les méthodes optiques ou les méthodes thermoélectriques bien connues. 

Dans la pratique, et particulièrement pour les recherches céramiques, je me suis servi 
de montres fusibles semblables à celles qui ont été imaginées par M. Seeger (1). ? 

Je me suis occupé particulièrement de l’étude des argiles naturelles qui, chauffées à 
Fa température de cuisson de la porcelaine, donnent les produits connus sous le nom 
e grès. 

J'ai pu constater que ces pâtes renferment une notable quantité de mica, à l’état de 
pètites feuilles très ténues, intimement mélangées à l'argile. 

Il paraît résulter de mes recherches, que ce mica joue le rôle de substance dégrais- 
sante et permet à l'argile de subir le commencement de vitrification qui caractérise les 
grès. 


(1) Bulletin de la Société chimique de Paris, année 1886, t. 2, p. 797. 
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Par M. G. QUESNEVILLE, docteur ès sciences. 


RÉSUMÉ. 


Les recherches théoriques et expérimentales que nous publions aujourd’hui et qui 
nous permettent d'établir définitivement la tétraréfringence du quartz dans le voisinage 
de l'axe, ont déjà fait le sujet d’un certain nombre de mémoires de notre part. Nous les 
résumons dans l’annexe de ce travail. Dans nos premières recherches purement analy- 
tiques parues dans le Moniteur scientifique (novembre 1888; juillet et décembre 1889), 
nous avions voulu montrer qu'avec une hypothèse totalement différente de celle admise 
par Airy, on pouvait expliquer les différentes courbes quadratiques, spirales, spirales 
quadratiques, que l'expérience montre. Alors qu’Airy, dans son hypothèse, admettait 
purement et simplement que les deux rayons de Fresnel suivant l’axe, se transforment 
en deux rayons elliptiques obliquement à l’axe, nous avions admis que le phénomène 
était plus complexe, que la double réfraction circulaire qui caractérise le pouvoir rota- 
toire suivant l'axe, s’ajoutait à la biréfringence du quartz obliquement à l'axe, et par 
suite, que l’on avait quatre rayons polarisés elliptiquement au lieu de deux. Et nous 
avons montré que l’on pouvait expliquer parfaitement les courbes que l'on aperçoit 
avec un analyseur, ce qui avait fait croire à l’exactitude de la théorie: d’Airy. 

Ainsi se vérifie ce fait qu’une théorie peut rendre compte d’un certain nombre de 
phénomènes quand elle approche de la vérité. On ne peut cependant être assuré qu'elle 
soit l’expression de la vérité même, à moins qu’elle ne les explique tous sans exception, 
d’où la nécessité de multiplier les expériences. On pouvait donc conclure, d’après notre 
mémoire de 1888-1889, que le fait d'expliquer, bien entendu sans effectuer aucune 
mesure, la forme générale des courbes quadratiques, l’apparition des spirales, était 
insuffisant pour justifier la théorie d’Airy plutôt que la nôtre. Et 

Airy et Jamin l'avaient bien compris, car chacun de ces expérimentateurs s’élait 
occupé de déterminer en outre et la différence de marche des deux rayons elliptiques 
et le rapport des axes des deux ellipses. 

Airy n’effectua que deux mesures pour des inclinaisons de 6015" et 805%. Les mesures 
de Jamin furent beaucoup plus nombreuses. Nous les rappelons dans un chapitre spé- 
cial. 

En 1888-1889, l'idée ne nous était même pas venue de mettre en doute la valeur de 
ces expériences. Or, comme elles devaient vérifier la théorie d’Airy dans les cas parti- 
culiers dans lesquels Jamin s'était placé, c'est-à-dire quand la lumière était polarisée 
dans le plan de la section principale ou dans un plan perpendiculaire, il en résulte que 
nous avions été dirigé dans nos premières recherches par la nécessité d’astreindre 


notre théorie à ne donner que deux rayons elliptiques dans les cas particuliers examinés 


par Jamin. end : 
Aussi l’idée fondamentale qui nous guidait est que la biréfringence habituelle du 


. quartz est le premier phénomène qui se produit; qu’un rayon polarisé rectilignement, 


tombant sur un quartz dans le voisinage de l’axe, donne tout d’abord les deux rayons 
ordinaire et extraordinaire polarisés rectilignement, puisque c'est sur chacun de ces 
rayons que se produit la seconde propriété du quartz, la double réfraction elliptique, 
analogue à la double réfraction circulaire suivant l’axe. Dans cette manière de ral- 
sonner, on voit que l’on expliquait l'apparition de quatre rayons elliptiques se réduisant 
à deux quand la lumière était polarisée dans le plan de la section principale ou dans 
un plan perpendiculaire. be : 

Or nos premières recherches expérimentales nous ont montré qu’il existait bien, en 
effet, quatre rayons polarisés elliptiquement, mais que, sauf à la périphérie, on ne 
pouvait jamais réduire à deux ces quatre rayons en polarisant la lumière dans un plan 
quelconque. | ù 

Comme c’était la foi absolue dans la valeur des expériences de Jamin qui nous avait 
conduit à particulariser notre théorie, et que l’expérience ne vérifiait pas ces premiers 
cas particuliers, nous avons été alors amené à regarder de plus près ces expériences de 
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Jamin qui devaient vérifier complètement la théorie d’Airy, et ce n’est pas sans étonne- 
ment que nous avons constaté qu’elles ne donnaient absolument rien. Nous renvoyons 
au chapitre que nous consacrons à ce sujet. Disons de suite, par exemple, quelques 
mots des mesures de la différence de marche. Dans la théorie d’Airy, la différence de 
marche entre ses deux rayons elliptiques est égale à celle que présenteraient les deux 
rayons ordinaire et extraordinaire, polarisés elliptiquement, augmentée d'un certain 
terme. Pour une épaisseur de quartz de 1 millimètre, et suivant l'axe, ce terme addi= 
tionnel est égal à 0,120. Aiïry admet, pour simplifier, la constance de ce terme; mais; 
rationnellement on doit supposer qu’il varie de 0,120 à 0,000 du centre à la périphérie 
où il est nécessairement nul. Donc, pour vérifier l'exactitude de la théorie d'Airy en ce 
qui concerne la différence de marche, les mesures devaient donner avec certitude au » 
moins le dixième, savoir 0,012. Or, si l’on se reporte aux expériences de Jamin, on 
verra que la différence entre l'observation et le calcul atteint 0,034. Il en résulte que, 
dans certains cas, la différence entre l’observation et le calcul peut être de Zordre de 
grandeur du nombre à déterminer 1 La conclusion est qu’au point de vue expérimental 
il n’y avait en réalité rien, absolument rien, et que tout était à faire. Remarquons que 
jamais l’on ne s’était inquiété de montrer les deux prétendus rayons elliptiques d'Airy 
comme on montre les rayons circulaires de Fresnel. Tant il est vrai qu'une théorie émise 
par un homme justement célèbre écarte à priori toute critique et qu’il n’est pas facile 
de remonter le courant. 

Il était d'autant plus difficile de le faire que, si la partie expérimentale était insuffi- 
sante, on pouvait invoquer la théorie de l’élasticité de l’éther dans le quartz donnée par 
Mac-Cullagh en 1836, celle de von Lang en 1877, théories conduisant à deux rayons 
elliptiques seulement. On sait que Mac-Cullagh avait examiné le premier les modifica- 
tions qu'il convenait d’apporter aux équations différentielles de la double réfraction 
pour tenir compte de la double réfraction circulaire suivant l’axe. L'hypothèse faite 
par lui est qu’il convenait d'ajouter aux seconds membres un terme formé d’une dérivée 
troisième. 

Si l’on prend pour axe des z la normale à l’onde, pour axe des y la projection de l'axe 
du cristal sur le plan de l’onde et pour axe des x la perpendiculaire à l'axe desytracéè 
dans le plan de l’onde, les équations différentielles du mouvement vibratoire seront 
pour les rayons ordinaire et extraordinaire : 


de dE din _ y ds 
dt de? d®@  ”dz 


Suivant l’axe on a À — B. Par suite, dans l'hypothèse de Mac-Cullagh, les équations 
du mouvement dans le quartz suivant l’axe seraient : 


dE dt d d 9 3E 
HEC 1 ñ dr d3 € 
d x di? d x? d 3 


BE. or du 


On retrouve, en effet, toutes les propriétés du quartz suivant l’axe : les deux rayons 
circulaires droit et gauche, la rotation du plan primitif de polarisation. Mais rien ne 
prouve que la même hypothèse rendra compte de toutes les propriéiés du quartz oblique- 
ment à l'axe. On peut même dire que Mac-Cullagh, en admettant à prioré que les équa- 
Ron du mouvement obliquement à l’axe sont les suivantes, par analogie avec les pré. 
cédentes : | 


ne fait que substituer aux deux cercles de Fresnel les deux ellipses d’Airy, c’est-à-dire 
qu’il admet ce qu'il s’agit de démontrer. Les véritables expériences portant et sur le = 
nombre des rayons et sur leurs intensités lumineuses faisant en réalité défaut, on voit « 
que l’hypothèse de Mac-Cullagh avait au fond pour base l'hypothèse même d’Airy, et M 
que, simple fellow of Trinity College à Dublin, il arrangeait ses formules de manière à 
retrouver celles d’Airy qui était déjà un maître dont on ne discutait pas les théories. 

Admettre des équations différentielles conduisant comme intégrales à deux rayons ellip= 
tiques seulement est une hypothèse qui rend compte ou non de la distribution de l'éther… 
dans un cristal, Ce ne serait qu'un exercice de mathématique d'écrire les équations 


NN, 
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différentielles convenant au quartz et conduisant aux quatre rayons elliptiques que nous 
admettons. 

Fresnel, pour expliquer la polarisation circulaire dans Le quartz, avait admis que les 
files de molécules d’éther parallèles à l'axe étaient tordues en hélices. Briot a montré 
(Æssais sur la théorie mathématique de la lumière, p. 191) qu’une pareille modification 
dans la distribution de l’éther faisait évanouir dans les formules générales les termes 
du troisième degré, c’est-à-dire les dérivées troisièmes qui, ainsi qu’on vient de le voir, 
sont indispensables dans la théorie de Mac-Cullagh pour expliquer suivant l’axe la 
double réfraction cireulaire. Briot a conclu que la torsion admise par Fresnel devait être 
plus compliquée, et il l’a modifiée de manière à retrouver les formules de Mac-Cullagh. 
A notre tour, nous rejetons la construction de Briot, non seulement parce qu’elle ne 
permet pas de retrouver la tétraréfringence du quartz que l'expérience nous donne, 
mais encore parce qu'elle conduit à celte conséquence que les phénomènes d’Airy 
auraient lieu jusqu’à 900 de l’axet! Or les expériences de Jamin donnent pour limite de 
ces phénomènes une incidence de 23°, Avec nos biprismes nous avons pour limite 44° 
pour l'angle des rayons réfractés avec l’axe, ce qui correspond aux 23° d’incidence de 
Jamin. Nous sommes là à lextrême limite, des phénomènes d’Airy, limite à partir de 
laquelle / n’y a plus trace de pouvoir rotatoire. 

On voit donc en réalité que lés hypothèses suivent les expériences et qu’on les modifie 
successivement jusqu'à ce qu’elles expliquent tous les phénomènes. 

La première hypothèse d’Airy, enseignée depuis cinquante ans et encore officielle 
aujourd’hui, introduira en réalité cette notion fondamentale, parfaitement justifiée par 
nos expériences, qu'il existe deux groupes de rayons polanisés elliptiquement de sens 
rotatoires inverses et que les grands axes des ellipses parcourues en sens inverse sont en 
croi. | 

Seulement chaque groupe était constitué par un seul rayon pour Airy. Notre théorie 
et nos expériences nous prouvent que chaque groupe est formé de deux rayons ellip- 


tiques ( [Uo(), Ve,00] ou [ue(, 0,0] dont les ellipses ont leurs grands axes parallèles 
et qu'elles sont parcourues dans le même sens; que dans chaque groupe les rayons ont 
des intensités lumineuses complémentaires, en ce sens que Pintensité d’un rayon dimi- 
nuant ayec l’inclinaison, l'intensité de l’autre croît par compensation, Si l’on remarque 


que près de l’axe on a sensiblement v, — ve, que, par suite, la séparation des rayons 
sera due à l'inégalité des vitesses qui existent entre À w,() et ve () ’; par exemple ve, () 


et vo,e() correspondant à des intensités nulles, d’où deux seuls rayons visibles; 4 une 
certaine distance de l’axe, les deux groupes seront nettement séparés par suite de 
Vo > ve. Et, pour que dans chaque groupe w et we, ve et voe Soient séparés aussi, il 
faut que ces valeurs satisfassent à certaines conditions qui n’existent pas avec un seul 
prisme, comme nous le verrons plus loin, d'où l'explication de ne pouvoir encore 
observer que deux seuls rayons. 

Par suite, l'observation ne se faisant qu’avec un seul prisme, chaque groupe de 
rayons ne semblait constitué que par un seul rayon dont l’intensité paraissait invariable 
avec l’inclinaison dans la lumière naturelle ou polarisée à 45° de la section principale. 

Et c’est ainsi que la théorie d’Airy pouvait enseigner qu’un des rayons de Fresnel 
devenait elliptique, puis l’ellipse allant en s’aplatissant était finalement polarisée recti- 
lignement, l'intensité lumineuse de ce rayon restant invariable du centre à la péri- 

hérie. Quand l'observation se fait avec un seul prisme ou un quartz crown, les choses 
se passent comme s'il en était ainsi. Et comme, d’un autre côté, la notion des ellipses 
en croix parcourues en sens inverse est bien exacte, on conçoit qu'un grand nombre de 
phénomènes pouvaient être expliqués dans la théorie d’Airy et faire croire à son exac- 
titude. 

Il a fallu séparer et faire voir les quatre rayons polarisés elliptiquement, montrer que 
leurs intensités lumineuses ne sont nullement celles que l’on calcule dans la théorie 
d’Airy, pour rejeter définitivement cette théorie, 

La méthode qui s’est présentée à nous pour obtenir la séparation des quatre rayons 


_ produits dans le voismage du quartz est la suivante. Nous ayons opéré avec des biprismes 


“analogues à ceux que Kresnel avait employés pour séparer ses deux rayons circulaires, 
c’est-à-dire formés de deux prismes de sens rotatoires différents. La seule différence est 
que dans nos biprismes l'axe du premier prisme était oblique à la face d'entrée, l’axe 
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du deuxième prisme restant perpendiculaire à la face de sortie. Si bien que dans le 
premier se produisaient des rayons elliptiques d’après Airy, que l’on séparait purement 
et simplement avec le second prisme. | | 
On voit que nous sommes avec nos seconds prismes identiquement dans les condi- 
tions mêmes de Fresnel avec son biprisme. C’est parce que les rayons circulaires pro- 
duits dans le premier prisme se propageaient suivant l'axe du second prisme, que 
celui-ci n’intervenait que pour modifier la vitesse des premiers rayons sans en augmenter 
le nombre, et que Fresnel a pu légitimement déclarer avoir séparé les rayons circu- 
laires produits dans le premier prisme et conclure à la double réfraction circulaire sui- 
vant l'axe. Dans nos expériences, observant avec des biprismes (1) dans lesquels l'axe 
des seconds prismes a la direction même des rayons, nous concluons aussi légitimement 
que, tant que les rayons produits dans le premier prisme seront circulaires ou ellip-. 
tiques, le nombre des rayons observés à la sortie des biprismes représentera le nombre 

des rayons produits dans les premiers prismes. Didi u 
En effet, l'expérience et la théorie nous montrent que, si un rayon polarisé circulaire- 
ment ou elliptiquement pénètre suivant l'axe principal d’un quartz, ce rayon 
reste unique, conserve le même sens rotatoire et la même intensilé lumineuse. 
Il ne peut y avoir de changé que la vitesse et la nature de l’onde qui esttou- 

jours circulaire. À 

On voit combien cette méthode était féconde, puisque non-seulement elle 
nous permettait d'observer le nombre de rayons qui se produisaient dans le 
premier prisme, de connaître leur sens rotatoire dans celui-ci, mais encore 
d'observer les intensités lumineuses produites toujours dans ce prisme. Or 
les premières observations faites avec de tels biprismes, dans lesquels l'incli- 
naison de l’axe du premier prisme était successivement de 30, 5°, 9, 140 
(extrème limite des phénomènes d’Airy), nous prouvent Pexactitude de notre 
| théorie de la tétraréfringence du quartz et mettent en défaut celle d'Airy: 
Non-seulement le nombre des rayons que l’on observe est de quatre et non 
de deux, mais les intensités lumineuses que l’on calcule dans la théorie d’Airy sont 
complètement fausses. | ; EE real 
Ainsi, quand la lumière est polarisée à 45° de la section principale, les formules 
d’Airy nous conduisent à cette conséquence que les intensités lumineuses de ses deux 
rayons sont égales et indépendantes de l'inclinaison de l'axe du prisme avec les rayons 
incidents. Or 11 suffira de faire l'observation avec des biprismes de 3°, 59, 90, pour con- 
stater que les intensilés des rayons sont essentiellement variables et fonctions de l'incli= 
naison, quand la lumière incidente est polarisée à 450. 
En faisant construire d’autres biprismes, toujours de 30,50, 90, mais cette fois chacun 
de ceux-ci étant formé de prismes de même signe, et comparant les rayons. 
à ceux que l’on obtenait avec les biprismes formés de prismes de sens rota- 
toires inverses, nous avons pu constater ce fait remarquable que les raÿons 
d’Airy (nous dénommons ainsi tous les rayons polarisés elliptiquement) 
jouissent des propriétés fondamentales des rayons de Fresnel. On sait qu'un 
rayon de Fresnel d’un certain sens rotatoire a une vitesse représentée par la 
formule v (1 Æ à), suivant qu’on est en présence d’un rayon de même sens 
rotatoire ou de sens rotatoire inverse de celui du cristal. Les rayons ellip- 
tiques d’Airy auront de même leurs vitessses représentées par les formules 
v (1 Hôp). La vitesse change avec le signe du cristal, non seulement à cause 
du facteur (1 Æ à) qui s'introduit nécessairement comme le montre la com 
Il paraison des deux figures) mais encore à cause du coefficient v qui prendra 


les valeurs vo et ve. 

D'où cette conséquence que la différence de marche entre un rayon ordi=M 

naire v,(1 + à) et un rayon extraordinaire ve (1 — èx:) sera (vo — ve) + (vo + Ve) QUI 
se réduit suivant l’axe (ôw = à, vw = w à 2w ô), ; 
Ainsi s’introduisit le terme additionnel admis par Airy sans qu'aucune idée théorique 
s’y rattachât. On voit comment avec nos expériences nous retrouvions nécessairement 
ce terme qu’il avait été impossible de déduire des expériences de Jamin. % 
L'examen comparatif des intensités lumineuses daus'la lumière naturelle fait avec nos 
LUE 


(1) Ceux-ci construits par Werlein avaient 9 centimètres 5 de longueur et étaient d’une pureté parfaite: à 


= 
. 
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différents biprismes nous montrait que pour une inclinaison de l'axe très faible on 
n’apercevait que les deux rayons de Fresnel; que pour une inclinaison de l’axe de 30 
aux deux rayons primitifs de Fresnel, s’ajoutaient deux rayons de faible intensité lumi- 
neuse; pour 5° d’inclinaison de l’axe les deux rayons supplémentaires avaient des inten- 
sités lumineuses déjà du même ordre de grandeur quecelles des premiers rayons. Enfin, 
pour 9 d’inclinaison de l’axe les quatre rayons avaient sensiblement la même intensité 
lumineuse. Ainsi, jusqu’à 9 d’inclinaison de l’axe, l'intensité lumineuse des rayons 
primitifs de Fresnel avait varié pour chacun de 1/2 à 1/4 et celle des rayons supplé- 
mentaires de 0 à 1/4. 

Comment variaient encore les intensités lumineuses de ces quatre rayons de 9 à la 
périphérie ? Ici les conditions expérimentales précédentes devaient être modifiées. 

En se reportant aux expériences de Jamin, rappelées dans notre mémoire, on voit 
que pour une incidence de 14058 correspondant sensiblement après réfraction à un 
angle des rayons et de l'axe de 90, le rapport du petit axe au grand axe d’une ellipse 
est égal à 0,161, c’est-à-dire environ 1/7. On voit donc qu’à partir de cet angle les 
ellipses deviennent très aplaties parce que bientôt rien ne pourra différencier de tels 
rayons elliptiques des rayons polarisés rectilignement. Or, dans nos biprismes, le 
deuxième prisme, qui a toujours joué le rôle de cristal monoréfringent par rapport à 
des rayons circulaires ou elliptiques, devient au contraire biréfringent par rapport à des 
rayons polarisés rectilignement. Si bien que la moitié des rayons elliptiques peut à la 
périphérie disparaître sans qu’on puisse en être prévenu avec nos biprismes, si en 

même temps les deux rayons elliptiques restants ont leurs ellipses tellement aplaties 
que ces rayons doivent être considérés comme polarisés rectilignement. 

La comparaison des intensités lumineuses dans divers cas expérimentaux avec nos 
différents biprismes nous permet de résoudre la question. 

Si l’on fait tomber sur nos biprismes de la lumière circulaire gauche ou droite, on 
remarque tout d'abord sur les quatre rayons observés pour un prisme de 5°, que l’un 
des quatre rayons a une intensité lumineuse incomparablement plus grande que celle 
des autres. Et ce rayon d'intensité maxima est toujours de même sens rotatoire que 
celui du rayon circulaire incident. 

De plus, ce rayon maxima est ordinaire, c’est-à-dire le grand axe de son ellipse per- 
pendiculaire à la section principale du cristal, si le sens rotatoire de ce rayon est de 
même sens que celui du premier prisme de quartz. Extraordinaire si de sens inverse. 

Si la lumière est polarisée dans le plan de la section principale, vibration incidente 
perpendiculaire à la section principale, et le premier prisme lévogyre, le rayon maxima 
est dextrogyre extraordinaire, c'est-à-dire le grand axe de son ellipse parallèle à la 
section principale. En passant d’un prisme de 5° à un prisme de 9, l’intensité lumineuse 
du rayon maxima va en diminuant. Mais il est bien clair qu’à la limite, 14° d’inclinai- 
son de laxe, ellipses très aplaties, la vibration incidente perpendiculaire à la section 
principale, ne pouvant engendrer que des vibrations perpendiculaires à cette section 
principale, c’est-à-dire ordinaires, les ondes extraordinaires sont nécessairement éteintes. 
Donc, nous voyons que le rayon elliptique maxima dextrogyre, identique au rayon dex- 
trogyre de Fresnel quand l’inclinaison avec l’axe est égale à zéro, a pris des intensités 
lumineuses successivement décroissantes de 4/2 à 4/4 quand l’inclinaison a varié de 0e 
à 90, et a alteint nécessairement une intensité nulle à la limite. 

* On peut faire une expérience très simple qui montre de suite (si nous ne le savions 
pas dejà exactement) comment semble varier l'intensité lumineuse des rayons primitifs 
de Fresnel. 

Que l’on prenne un biprisme de Fresnel. Dans un tel biprisme, comme on sait, l’axe 
de chaque prisme est exactement dans le prolongement lun de l’autre : l’un perpendi- 
culaire à la face d’entrée, l’autre à la face de sortie. 

Le biprisme étant dirigé normalement aux rayons incidents de lumière naturelle, on 
aperçoit les deux rayons circulaires de Fresnel. En obliquant le biprisme par rapport 
aux rayons incidents, on voit apparaître entre les deux rayons de Fresnel deux rayons 
supplémentaires. L'inclinaison continuant, l'intensité des deux rayons primitifs de 
Fresnel va en diminuant en même temps que croît celle des deux rayons supplémentaires. 
Il y a bientôt égalité. Puis linclinaison continuant, l'intensité des deux rayons primitifs 
de Fresnel va en diminuant et tend vers zéro alors qu’au contraire celle des rayons sup- 
plémentaires va en croissant jusqu’à une valeur maxima. 

Par conséquent, nous voyons par cette expérience complètement discutée dans notre 
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mémoire et surtout par les considérations ci-dessus, comment varient les intensités lu- 
mineuses de nos quatre rayons du centre à la périphérie. 

L’intensité de chacun des rayons primitifs de Fresnel varie de 1/2 à 0. 
 L'intensité de chacun des rayons supplémentaires varie de 0 à 1/2. eo 

On voit donc qu’Airy, avec ses deux rayons, était absolument à côté de l'explication 
des phénomènes produits. ÿ Nr | 

Il admettait que les deux rayons circulaires de Fresnel, conservant intégralement 
leur intensité lumineuse, se transformaient obliquement à l’axe en deux rayons ellip- 
tiques dont l’un devenait le rayon ordinaire polarisé rectilignement et l'autre le rayon 
extraordinaire aussi polarisé rectilignement. | 

Or nos expériences variées nous montrent que, la lumière incidente étant naturelle, 
les deux rayons primitifs de Fresnel prennent des intensités lumineuses qui vont succes- 
sivement en s’affaiblissant quand on s'écarte de l’axe, jusqu’à devenir égales à zéro 
à la périphérie. En même temps apparaissent les rayons supplémentaires dont les 
intensités sont nulles suivant l'axe, et maxima à la périphérie, alors qu'ils deviennent en 
même temps polarisés rectilignement et rectangulairement entre eux. 

Et alors nous concluons ceci : 

Les quatre rayons polarisés elliptiquement sont les témoins, les représentants des 
deux propriétés du quartz: la double réfraction circulaire suivant l'axe, la biréfringence 
habituelle à la périphérie. 

Suivant l’axe la double réfraction circulaire seule existe, alors on ne perçoit que les 
deux rayons circulaires de Fresnel. Obliquement à l’axe, la double réfraction circulaire 
devient elliptique et va en diminuant, d’où affaiblissement de l'intensité des rayons re- 
présentant cette double réfraction, et extinction à la périphérie quand la double réfrac- 
tion elhptique du quartz disparait. 

Obliquement à l'axe et dans son voisinage, la biréfringence habituelle commence à 
se faire sentir, d’où apparition de deux rayons correspondants avec une faible intensité 
lumineuse, qui va en croissant à mesure que l’on approche de la périphérie où elle est 
axima quand là biréfringence habituelle seule existe. rs 

Telle est l'interprétation que l’on doit se faire de la tétraréfringence du quartz dans 
le voisinage de l'axe. 

Dans nos premières recherches nous avions montré comment analytiquement on pou- 
vait arriver à celte tétraréfringence. On irouvera dans l’annexe la démonstration que 
nous avions donnée. 

Nous avons déjà indiqué que l’expérience ne vérifiait pas ce premier fait que mous 
avions cru pouvoir déduire des expériences de Jamin, à savoir qu’il n’y aurait que deux 
rayons elliptiques quand la lumière incidente est polarisée dans le plan de la section 
principale ou dans un plan perpendiculaire. Il fallait donc modifier nos formules de 
manière à ne pas voir nos quatre rayons réduits à deux dans ces cas particuliers. On 
trouvera cet essai dans l’annexe. 

Mais, même en introduisant cette modification, les intensités lumineuses que l’on cal- 
cule ne sont pas conformes à l'expérience. Les rayons supplémentaires et les rayons pris 
mitifs de Fresnel, en effet, auraient près de l’axe des intensités lumineuses du même 
ordre de grandeur, alors que l’expérience nous montre les rayons supplémentaires pré- 
sentant des intensités très faibles à leur apparition près de l'axe. | 

Nous avons dù conclure que l'hypothèse quinous avait guidé dans nos premières re- 
cherches, à savoir que la biréfringence habituelle du quartz était le phénomène primor- 
dial produit, que la double réfraction circulaire W’était que secondaire, ne pouvait être. 
exacte. | 

Nous avons fait alors l’hypothèse inverse, nous avons admis que la double réfraction « 
circulaire ou elliptique était toujours le premier phénomène produit, et que da biréfrin- 
gence du quartz ne s'exerçail que secondairement. | à + 

lais à quelle relation expérimentale pouvait se rattacher cette seconde hypothèse? 
ici nous sommes en présence d’une propriété du quartz non encore signalée jusqu'ici 
et que nous pourrons déduire des propres formules d’Airy. Nous voulons parler de la 
rotation du plan primitif de polarisation qui se produit avec les rayons elliptiques de sens « 
rotatoire inverse obliquement à l'axe comme avec les rayons de Fresnel suivant l'axe, "= 

Expérimentalement, celte rotation sous l’incidence oblique s’observe facilement. Que 

l'on place dans l'appareil de Descloizeaux une lame de quartz de 6 millimètres d'épais-« 


seur et que l'on fasse arriver de la lumière blanche sur le miroir polariseur; si lana=« 
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4 
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lyseur est à l’extinction on observera un cercle central coloré en rouge violet. Or dans 
la lumière parallèle on a sensiblement la même coloration. De plus, en faisant tourner 
l’analyseur on passe par les mêmes teintes successives que celles que l’on observe dans 
la lumière parallèle. Si bien que par l'observation du cercle central coloré on peut déter- 
miner dans la lumière convergente le sens rotatoire du cristal comme dans la lumière 
parallèle. 

Or dans la lumière convergente nous sommes en présence de rayons elliptiques de 
mêmes sens rotatoires et de sens rotatoires inverses. | 

Ceux de même sens rotatoire ne peuvent donner lieu à des phénomènes de polari- 
sation rotatoire. On montre facilement par le calcul, au contraire, que deux rayons ellip- 
tiques de sens rotatoire inverse donnent toujours lieu à des phénomènes de polarisation 
rotatoire quand les grands axes des ellipses sont parallèles. 

Mais comme dans la théorie d’Airy, aussi bien que dans la nôtre, et qui résulte de 
nos expériences, les ellipses parcourues en sens inverse sont nécessairement en croix : 
il s’agit de voir si de tels rayons peuvent donner lieu à des phénomènes de polarisation 
rotatoire. En général, ces phénomènes n’ont pas lieu, sauf dans des cas particuliers que 
nous allons examiner. - 

Si, pour simplifier les formules, on suppose que la lumière soit polarisée dans un plan 
perpendiculaire au plan de la section principale, savoir 2 — 0, les formules des deux 
ellipses en croix d’Airy parcourues en sens inverse sont les suivantes, comme on sait : 


ŒHR2)E = ph sin (wt— 0), + (AHk)n= cos (wi — à) 
(AH k?)E— sin (wt — y), A+?) n=— 1% cos (wt — }). 
ô D — y ù ù — _…— : 
En remplaçant à par LE + ET ypar del — Le il vient, les rayons étant 


superposés : 
Y — 0 


(HR?) (ELHE) = (1 LR?) cos n sin C t — +) — (1— #7?) sin T _ ; cos (ue _ En 


AE) n+r)=—2# sn sin (ue =" =.) 


En premier lieu supposons que nous examinions les rayons propagés après une épais- 
seur infiniment mince, On voit que, quel que soit #4’, c’est-à-dire l’inclinaison des rayons 
— Ô 


2 


par rapport à l’axe, le coefficient (1 — X*) sin É sera infiniment petit par rapport 


a 
— 0 


, Me Pi é : eg 

à (4 + #7) cos _ , l'expression élant de l’ordre de grandeur de l'épaisseur. 

Donc, après une épaisseur de quartz traversée infiniment mince pour tous les rayons 

du centre à la périphérie, le mouvement vibratoire résultant correspondant aux deux 
rayons elliptiques d’Airy, peut êlre considéré comme représenté par les formules : 


UAH KE EE) = A + 2) cos ET sin (ut 5) 


GA) (in) = 28 sin LE sin (ut) 


Donc, dans la lumière convergente, comme dans la lumière parallèle, il y a rotation 
du plan primitif de polarisation pendant une mince épaisseur traversée. Pour les rayons 


ä , Q , , 16 À Le 
suivant l'axe, cette rotation est représentée par la formule : R — — 3 > pour les 
rayons obliques à l'axe, la rotation sera donnée par la formule simplifiée : 
DR  y—5 
NA PR LU à 


k étant fonction de l’obliquité et une quantité qui varie de 4 à 0 du centre à la périz 
phérie. 


Voyons maintenant ce qui se passe quand l'épaisseur va en augmentant: 
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: ’ ! » 2 ,» . y LA à — 
Pour les rayons très obliques à l'axe (4' voisin de zéro), le coefficient (1 — X?)sin — 


D 


cesse d’être très petit, puisque est de l’ordre de grandeur de l’épaisseur. Donc ce 


M terme, primitivement négligeable, cesse de l'être; et, par suite, 
les choses se passent comme si une force &, infiniment petite pour 
une cerlaine épaisseur et une certaine inclinaison, devenait 4 de 
même ordre de grandeur que la force /” après une épaisseur sufli- 
sante. Donc à ce moment on voit qu’il n’y a plus, sous celte incli- 
VA naison, rotation du plan primitif de polarisation. 

Considérons maintenant des rayons voisins de l'axe. 

Si, au fur et à mesure que l’épaisseur du quartz va en aug- 
mentant, on a soin de prendre des rayons de plus en plus rap- 
S prochés de la normale, c'est-à-dire de l’axe (4 voisin de 4), il 

D (ee 


Œ 


T sera toujours négligeable par rapport 


est bien clair que le coefficient (1 — #*) sin 


Ô LS . CES La . 
à (1 + 4°) cos — et, par suite, que les dernières formules régiront le mouvement 


vibratoire des rayons voisins de l’axe, quelle que soit l'épaisseur traversée. Il y aura donc, 
pour ces rayons, et rotation du plan primitif.de polarisation et coloration dans la lumière 
blanche. On s'explique ainsi pourquoi le cercle central coloré se rétrécit au fur et à 
mesure que l'épaisseur va en augmentant et s'élargit au con- 
traire (en dehors de la coloration qui s’affaiblit) quand l’épais- 
seur va en diminuant. 


taient de conclure que, dans la zone A B C D que nous figurons, 
les deux rayons d’Airy admis à la face d'entrée donnaient 
lieu avant tout à des phénomènes de polarisation rotatoire : 

Remarquons que du moment que nous sommes en présence 
de phénomènes de polarisation rotaloire jusqu'à une certaine 
épaisseur, il serait logique d'admettre que lon eût à l'entrée, au 
lieu des deux ellipses d’Airy dont les grands axes ont les direc- 
tions que leur assigne la section principale, deux ellipses quelconques de sens rotatoire 
différent, indépendantes de la section principale du cristal, satisfaisant à l'entrée aux 
équations de condition. 

Par exemple, si la lumière incidente est polarisée rectilignement dans Pazimut c, 
savoir : 


(1) p—=sin ut, 


Fate .P  on.posera : 
@) P=Pit Ps 
0=5,+o 
ayant : 
“ Nr FRE 
== sin wf, De or 
APTE OU OS 
(3) ( 4 : | 
\ k ; k N 
Di COS wi, Go —=— cos 
tue ne 5 ire 


qui vérifient la relation (1) avec les conditions que #’ varie de 1 à 0. 

De sorte que l’on aurait comme plan directeur des ellipses donnant lieu à des phéno- 
mènes de polarisation rotatoire le plan primitif de polarisation de la lumière incidente, 
exactement comme lorsque la lumière se propage suivant l'axe. 

Du reste, l'expérience nous renseignera nettement sur ce point. Car, si à l'entrée on 
est en présence des-deux ellipses d’Airy avec la section principale comme plan direc= 
teur, les intensités lumineuses des deux rayons elliptiques, dans la zone A BCD, seront 
données par les formules : | 


I 
[k"2 cos? à + sin? i], J” [cos? 2 + k’? sin? o]. 


l _ 
ENT 


Tate 


Nous dirons done que les propres formules d’Airy permet- 


NN RE. nt 


| 
| 
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Si, au contraire, nous sommes en présence des deux ellipses indiquées par les for- 
mules (3), les intensités correspondantes lumineuses seront : 


l LE? 
FÉES | free 
4 LK2 117 
c'est-à-dire ne seraient fonction que de l’inclinaison, mais indépendantes de l'angle du 
plan primitif de polarisation avec la section principale. 

Quoi qu'il en soit, nous arrivons en D avec deux rayons elliptiques dont les grands 
axes des ellipses sont en croix, parcourues en sens In- 
verses, s'étant propagés avec des vitesses différentes, ayant 
donné lieu, par suite, pendant l’épaisseur traversée, à 
des phénomènes de polarisation rotatoire. Et jusqu'ici il 
n’y à pas grande différence avec ce qui se passe suivant 
l'axe, et rien qui rappelle la biréfringence du quartz à 
la périphérie, car l'on ne saurait admettre que la seule 
condition que nous ayons posée dans les formules (3), 
que Æ variât de 4 à 0, fût suffisante pour comprendre tous 
les phénomènes de biréfringence. 

Devons-nous admettre qu'au moment où les deux rayons cessent d’être superposés et 
de donner lieu à la rotation du plan primitif de polarisation, ils vont se propager pure- 
ment et simplement ? Cette hypothèse serait en contradiction avec une autre hypothèse 
d’Airy étudiant comment se conduit un rayon circulaire ou elliptique qui tombe sur un 
cristal. Un tel rayon donne toujours lieu à deux rayons elliptiques de sens rotatoire 
inverse et dont les grands axes des ellipses sont en croix. Les expériences que nous 
avons faites semblent confirmer et cette seconde hypothèse d’Airy et les intensités lumi- 
neuses que l’on en conclut consécutivement. 

C'est-à-dire que dans la manière d’Airy de traiter les rayons incidents, circulaires ou 
elliptiques, ayant 


0 = à Sin wé 


A 
@ 5 — b COS wt 
on peut toujours poser : 
P—= 1 + Pe 
Si + a 
et avoir : 
k'(b+k (a— kb 
Put _ à sin wf, ÉÈsr ! sin ut | + 
A 148? ENZ Ÿ 
( bLka k'(a— Kb) 
Sr COS |, JUS sr 7e C0 UN, 
1+ 8" ENT 


ui satisfont identiquement aux équations (A). Les intensités lumineuses correspon- 
antes sont, comme on le voit en particulier dans le cas d’un rayon circulaire, en fai- 
santa 0Ü= 1 : 
A+) __ (A—Krÿ 


Er TT LA Op 


Donc, à un rayon circulaire qui se propage dans un quartz dans le voisinage de l’axe, 
on peut toujours analytiquement substituer deux rayons elliptiques de sens rotatoire 
inverse, dont les ellipses seront en croix et dont les intensités lumineuses seront I, 2. 
De même à un rayon elliptique. Les expériences confirment ces hypothèses d’Airy, et 
montrent de plus que les ellipses ont leurs grands axes parallèles et perpendiculaires à 
la section principale du cristal; ce qui exigera que les coordonnées 9, 5, solent rap- 
portées à la section principale. Donc nous’ dirons ceci : quand les deux rayons ellip- 
tiques (1) et (2) cesseront de donner lieu aux phénomènes de rotation du plan primitif 
de polarisation et que la biréfringence habituelle commencera à se faire sentir : 

Au rayon elliptique (1) nous substituerons identiquement deux rayons elliptiques 
d’Airy, d'intensité L, 2, de sens rotatoire inverse, dont les ellipses sont en Croix ; 
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Au rayon elliptique (2) nous substituerons identiquement deux rayons elliptiques 
d’Airy, d'intensité &, Le, de sens rotatoire inverse, dont les ellipses seront encore en croix. 

Par suite, si l’on remarque que les rayons (1) et (2) se sont 
propagés avec des vitesses différentes, il en résulte que Pon 
aura quatre rayons elliptiques nettement séparés et dont les 
intensités seront (dans la figure la lumière incidente est natu= 
relle ou polarisée à 450) : 


I, L, I, te, 
AS L, Le. 


Or l'expérience, en vérifiant complètement les intensités que 
l’on calcule, donne en même temps l'explication même du 
phénomène. | 

Nous avons vu en effet, aussitôt que l’axe est un peu incliné 
par rapport aux rayons, apparaître deux rayons supplémen- 
taires d’une intensité très faible, qui allait en augmentant 
quand linclinaison des rayons par rapport à l’axe devenait 


plus grande. 

Or ce premier résultat prouvait tout d’abord qu'il y avait biréfringence de rayons et 
de rayons circulaires ou elliptiques. En effet, il n’y a que des rayons circulaires ou 
elliptiques qui se dédoublent en deux rayons, l’un d'intensité très forte, l’autre d'inten- 
sité très faible, dans le voisinage de l’axe. C’est ce que l’on voit dans les formules pré- 
cédentes, dans lesquelles I, est sensiblement égal à 1 quand Fest voisin de l’unité et par 
contre 2, voisin de zéro. Ensuite, quand #’ tend vers zéro, à, tend vers la même valeur 
que I, ; c’est ce que nous avons indiqué se passer jusqu’à 9° d’inclinaison de l'axe. 

Ainsi l'explication même de l'intensité lumineuse des quatre rayons que l’on observe | 
démontre que les choses se passent exactement comme nous venons de Pindiquer, à 
savoir que jusqu’à une certaine épaisseur les deux rayons admis par Airy à l'entrée ont 
donné lieu tout d’abord à la rotation du plan primitif de polarisation et ont pris des 
vitesses différentes lorsque, à partir d’une certaine profondeur, commence à se faire 
sentir la biréfrigence habituelle qui dédouble chacun de ses rayons. 


Ici il importe de donner l’explication de ce fait que nous avons déjà annoncé, en con- 

tradiction avec la figure ci-dessus, que les;rayons 2 et 1’ sont superposés 

Es ainsi que les rayons 1 et 2°. 

Lorsque l'on fait expérience avec un biprisme férmé de deux prismes 
de même signe, comme l'indique la figure, on observe quatre rayons a «, 
b6. a « seuls si lumière incidente circulaire droite, #8 si lumière incidente 
circulaire gauche; et les quatre rayons à la fois si lumière incidente 
naturelle. 

L'interprétation est facile à donner. Même si l’on admettait que les 
rayons a, 8, de même sens rotatoire, eussent la même vitesse dans le 
second prisme, et 6, «, de même, comme la vitesse du rayon droit est 
v (1 — à) dans le premier prisme, en appliquant la construction d'Huy- 

l ghens on obtiendrait la position des rayons 0, 6. Puis, pour le rayon 

L gauche v (1 + à) dans le premier prisme, on obtiendrait la position des 

fo) raVONs 4, &. 
Comme on le voit, l'écart des rayons a, 8 et b, « est dû à la différence des vitesses des 
rayons v (1 — à) et v (1 +2). Or, comme on le calcule facilement, cet écart est fonction 
de la longueur du biprisme c’est-à-dire de la tangente de l'angle A. 
Dans tous les biprismes cet angle est de 75°. Or Supposons que nous 
,  Contruisions le même biprisme très aplati. Il est bien clair dans ces 

7 conditions que A diminuant, les rayons a, B, et 4, « seront bientôt 

superposés. De sorte que, malgré la certitude que nous avons que 
les deux rayons circulaires dans la première partie du biprisme aient 
‘des vitesses v (1 — à) et v(1 + 3) et que chacun donne deux rayons 

x elliptiques a, « et 6, 6, nous ne pourrions cependant voir que deux 

rayons à la sortie. Or c’est ce qui se passe précisément à la périphérie 

SE dans un prisme de quartz. 

(47 Dans la zône ADCB il y a simplement formation, jusqu’à une cer- 


& à 


sn “ei” te Ne un à dt, Me “LD ‘D S, dt DE 
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taine épaisseur, des deux rayons elliptiques d’Airy donnant lieu à la rotation du plan 
primitif de polarisation. En passant de celte zone dans la 

deuxième, où la biréfringence du quartz commence à se faire | 
sentir, le rayon circulaire gauche engendre les deux rayons B l 


elliptiques, vo() et ) Ve (). Le rayon circulaire droit engendre LS 


de même les deux rayons elliptiques Cveo O et ) ve (). CZ 
Même si l’on avait vo() —%e,0() et ve () = voe(), il devrait y 1 
avoir séparation des quatre rayons, puisque (1) et (2) ont des | 
vitesses différentes dans la première zone. Malgré cela, il y a Z | 
£ 


superposition parce que l’angle À du biprisme correspondant à 
la séparation de ces deux milieux est trop faible comme dans | 
la figure précédente. 

Donc on interprète nettement ce résultat que l’on ne puisse observer que deux 
groupes de rayons superposés avec un seul prisme, alors que les biprismes nous sépa- 
raient facilement les quatre rayons. 

Quand la lumière incidenie est circulaire ou elliptique l'interprétation sera la même. 
Mais comme dans le voisinage de l’axe, sur les deux rayons 
elliptiques d’Airy l’un a une intensité très forte et l’autre très | 
faible, on conçoit qu’il n’y a pas de phénomène physique TA 
visible répondant à une rotation du plan primitif de polarisa- 
tion entre deux rayons elliptiques de sens rotatoire inverse, il 
est vrai, mais d’intensités lumineuses absolument inégales. 
Quand les deux rayons tendent vers des intensités de même 
ordre de grandeur, c'est vers la périphérie pour laquelle les 
phénomènes de polarisation rotatoire s’atténuent déjà. 

Donc, quand la lumière incidente sera circulaire ou elliptique, les deux rayons d’Airy 
se propageront toujours avec des vitesses inégales en réagissant ou non l'un sur l'autre 
jusqu’à l’épaisseur pour laquelle la biréfringence se fera sentir, et à partir de laquelle 
chacun se dédoublera. 

Dans tous les cas, les intensités lumineuses que l’on observe pour les quatre rayons 
vs proportionnelles aux suivantes, A variant toujours de ? à 0 du centre à la péri- 
phérie : 


à k°? (4 — 2} 
TRE BETE À 1) pal ere à 
1H 14 
if ess DRE 
— —— |; à) ———1I, 
AE * rErur 7 le 


et sachant que : , e 
Si la lumière incidente est polarisée rectilignement : 


k?cos?i+ sin? à cos? à + k/?sin? à 
RULES Hoi LE 
Si la lumière incidente est polarisée circulairement : 
Da vif 2e Rs Un) 
in 194 LE? TN TE 


Enfin si la lumière incidente est elliptique : 
4 k2r2+ s$ + 2rskcosv, 


hi —— 


2 1+K? 
Ces formules nous montrent de suite : 


a) Si la lumière incidente est polarisée rectilignement, par exemple à 45° de la sec- 
tion principale ? — 45°, que : | Le 
Au centre, # —1, on a les deux rayons (1) et (4) seulement, dont les intensités sont 


ArLk?s — 2rskcoso, 
2 AH" 


: LÉ 


égales à - ; ce sont les rayons de Fresnel ; 


Dans le voisinage de l'axe, k voisin de 1, on a quatre rayons, les deux rayons précé- 
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dents de Fresnel (1) et (4) très intenses et égaux et les rayons supplémentaires (3).et (2) 
aussi égaux, très faibles ; | 

À la périphérie, k — 0, les quatre rayons se réduisent à deux. Et ces deux rayons ce 
sont les rayons supplémentaires d'intensité maxima, alors que les rayons (1) et (4), les 
représentants des rayons de Fresnel, sont devenus d'intensité nulle; 

b) Si la lumière est polarisée dans le plan de la section principale à = 0 : 

Au centre, k —1, on a deux seuls rayons de Fresnel (1) et (4) ; 

Dans le voisinage de l'axe, quatre rayons d’intensités inégales ; | 

A la périphérie, k' = 0, un seul rayon (3) puisque pour i=0 et 4'= 0, les rayons (1), 
(2), (4) sont nuls ; 

c) Si la lumière est polarisée circulairement : 

Au centre, k'—1, on à un seul rayon (1), les rayons (2), (3) et (4) étant d'intensité 
nulle ; 

Dans le voisinage de l'axe, k' voisin de 1, on a un seul rayon intense (4) et les rayons (2), 
(3), (4) de faible intensité lumineuse; 

A la périphérie, k' —0, les deux rayons (3) et (2) d'intensité égale : tous les autres 
avant une intensité nulle, et en particulier le rayon (1) qui au centre était le seul visible. 

Tous ces cas particuliers que nous énumérons sont l'expression même des intensités 
lumineuses que l’on observe lorsque l’on arrive à séparer les Te rayons elliptiques 
produits dans le voisinage de l’axe et que l’on fait tomber de la lumière polarisée rec- 
ülignement ou circulairement. 

On remarquera d’un autre côté que les formules purement expérimentales (1), (2), 
(3), (4) peuvent être comprises dans les formules générales : 


kK2@ +R +2abk a + kK2b — 9abk 
RP mme Une (2) 
1+k 148? 
a + K2E — 2abk k2a + b?+2abk 
ME opel CEE 
1+k A+k2 


: b : : 
si l’on fait dans ces formules 7 k'. Si l'on remarque d'un autre côté qu’un rayon 


elliptique dont les axes seront parallèle et perpendiculaire à la section principale, 
Savoir : 
& = à Si w f, y = b cos wt 


donne identiquement en faisant & + & = #, 1 + = y et dans la propre théorie d’Airy 
les deux rayons elliptiques : 


y 1 
Prier [ka + b] sin wt, FE a sin wf, 
je PORT SAN 2 = Os 

A+ s 1 + 4° ; 
dont les intensités lumineuses seront : 
kK?a+RP+92kab ét + k?2b — 2%kab 
| AH 14H 
Par conséquent : 
ka +b+2kab 1048" 
1 +? ENT 
et 
a + k2b2 — 9 Yab 4 (1— #2} 


ail ; 3 
on retrouve, au facteur près pe les coefficients de (1) et (2). De même un rayon ellip- 


tique : 
x = b sin wt, Y=—4aSsinvwt. 
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Det. deux rayons elliptiques dont les intensités seraient celles des coefficients de 
et (4). 

Done, on voit que l’interprétation des intensités lumineuses, telles que l'expérience 
nous les donne dans les différents cas expérimentaux, conduit à l’explication même du 
phénomène : 

Production des deux rayons d’Airy avec des intensités I,, I, jusqu'à une certaine 
épaisseur, à partir de laquelle il y a dédoublement, et par suite formation de quatre 
rayons dont les intensités sont données par les formules (1), (2), (3), (4). 

Nous devons avouer que l'interprétation seule des intensités lumineuses nous a con- 
duit à ensemble des résultats que nous avons développé dans ce résumé. 

C'est parce que nous avons constaté que toujours les rayons supplémentaires, dès leur 
apparition, avaient une intensité très faible, qui croissait quand on s’écartait de l'axe, 
que nous avons dû conclure que ces rayons étaient consécutifs à la biréfringence de 
rayons elliptiques. 

Remarquons que les vitesses (bien que nous n’ayons pas encore terminé ce point) 
justifient encore cette manière de voir. | | 

Le cristal étant lévogyre, les deux rayons primitifs d’Airy ont dans la zone de la rota- 


tion du plan primitif de polarisation des vitesses Ç vo(1 + 5x), Vue (1— y). Arrivés à 
la zone de biréfringence, s 


( TITO Qu (1 + ôx) rayon ordinaire, 
Vo èk) donnera 
à ue, (1 + ôw) rayon extraordinaire, 


de même : 


Do (1 — à) rayon extraordinaire, 
)ue(i — dy) donnera 


K Voe(l — 5) rayon ordinaire. 


Or la comparaison des deux figures de la page 524 nous montre, par l’alternance des 
quatre rayons, que les vitesses sont nécessairement de la: forme ci-dessus, Donc, les 
vitesses, aussi bien que les intensités lumineuses, conduisent aux mêmes conséquences. 

On voit en même temps qu’il est difficile d'interpréter d’une façon plus simple un 
phénomème qui paraît devoir être aussi complexe que la tétraréfringence du quartz 
au point de vue de la théorie mathématique de la lumière. 

S1 l’on s’en étonnait, il suffirait de rappeler la simplicité de l'interprétation expéri- 
mentale de la double réfraction circulaire donnée par Fresnel, alors que la distribution 
de l’éther dans le quartz près de l’axe est encore à trouver malgré les recherches de 
Mac-Cullagh, Briot et von Lang. 

Quoi qu'il en soit, la tétraréfringence du qua*tz dans le voisinage de l’axe, dont nous 
avons établi pour la première fois l'existence, et cela malgré l'opposition générale, nous 
pouvons le dire, restera un phénomène de la plus haute importance pour ceux qui s’oc- 
cupent de physique mathématique, et pendant longtemps encore exercera la sagacité 
des auteurs. Nous nous sommes contenté d'établir d’une façon irréfutable son existence, 
et cela n'était pas peu de chose, étant donné qu'il fallait tout d’abord lutter contre 
l'autorité scientifique d'Airy. Bien que sa théorie de la double réfraction elliptique du 
quartz fût un travail de premier jet, sans recherches expérimentales notables, il n’en 
est pas moins vrai, qu'elle était enseignée partout depuis cinquante ans. Or il fallait 
non seulement la détruire, mais encore lui en substituer une autre qui expliquât tous 
les phénomènes observés. 

Nous croyons avoir pleinement réussi. 


Dee: 
} 
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PROGRÈS RÉALISÉS DANS L'INDUSTRIE DES MATIÈRES COLORANTES EN 4892 


Par M. En. EnRuwann (1). 
(Suite et fin). 


Go MATIÈRES COLORANTES AZOÏQUES. 


Les recherches concernant les matières colorantes directes, dites substantives, sont 1 
toujours fort nombreuses, maïs les essais tentés dans le but de remplacer la benzidine, 
la tolidine, la dianisidine, etc., par de nouvelles bases, n’ont donné que peu de résul- 
tats pratiques ; nous signalerons toutefois les travaux poursuivis dans cette voie : 

Si l’on condense la formaldéhyde avec de la tolidine, de la benzidine ou de la diani- 
sidine en milieu alcoolique, on obtient des produits solubles dans les acides et diazo- 
tables, différents par conséquent de ceux obtenus par Schiff (2); il est probable que 
le nouveau produit correspondant à la tolidine par exemple, a la constitution suivante : 


H 


. 

€ NC. C'H'.AzH: 

CH: 
H 3 


Da 
C'HS. C'H‘. Az H° 


ces bases donnent des couleurs azoïques teignant le coton directement (3). 

Une autre base, le métaparadiamidophénylbenzimidazol conduit également à des cou- 
leurs directes (4). 

L’acide métadiamidodiphénique et la diphényline dicarboxylée peuvent être préparés | 
par un nouveau procédé en partant, non pas d'acide nitrobenzoïque, mais de métanitro- 
benzaldéhyde que l’on réduit en solution alcaline; on transpose ensuite les dérivés hydra- 
z0ïques par des acides. Ces produits donnent des couleurs coton qui avaient été déjà 
signalées 1l y a quelques années. PAR 

On a obtenu une nitrobenzidine en nitrant la benzidine en milieu sulfurique (5); le 
dérivé tétrazoïque de ce produit est susceptible d’être copulé comme le tétrazodiphé- 
nyle ; la couleur suivante, par exemple : 


AE (1) 
AzO?. CH. Az. CH 
SO'H (4) 


oH 
C'Hi. Az. ce 
$ COOH 


est un rouge très résistant. : t:K4 
La phénazone est un produit curieux au point de vue théorique ; nous avions omis de 
le citer dans nos dernières revues. Il se forme par la réduction en solution alcalinen 
de l’orthodinitrodiphényle, réaction en tous points semblable à celle. qui donne nais-. 
sance à l’azobenzol : 
(4) Voir Moniteur scientifique, 1893, page 246. | 
(2) H. Schiff, Berichte, t. 11, p. 831. . f 
(3) D. P. A. D. 5175, 28 juillet 4892; Durand et Huguenin (Mon. sc., 1893, p. 37). — D. À. P. D. 
5206, 20 décembre 4892; Durand et Huguenin (Mon. sc., 1893, p. 183). #4 
(4) D. R, P. 68237, 22 novembre 1892 ; Farbwerke. 4 
(5) D. P. A. G. 7592, 3 janvier 1893; Gesellschaft für Ghemische Industrie. 


AE sit État 
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Si l'on part de la diorthodinitrobenzidine, on aura la diamidophénazone. 


Az H° 


—A7 
à - [ 


— À, 


Az 


Ce produit est par lui-même une matière colorante : il teint le coton mordancé au tan- 
nin en gris vert, mais il ne possède aucun intérêt technique (1). 

Si les nouvelles bases n'ont fourni que peu de produits nouveaux, par contre de nom- 
breuses couleurs directes ont été obtenues au moyen des anciennes amines en copulant 
les dérivés tétrazoïques de la benzidine, de la tolidine, de la dianisidine, du diamido- 
stilbène, des naphtylènes diamines, etc., avec des : | 


Amidonaphtols sulfonés (2), 
Dioxynaphtalines sulfonées (3), 
Diamidonaphtalines sulfonées (4), 
Amidophénols sulfonés, etc. (5). 


Il'n’y aurait aucun intérêt à faire leur énumération ; ce sont pour la plupart des pro- 
duits mixtes provenant de l’union de diazoïques avec des dérivés phénoliques et amidés 
anciens, ou avec des matières premières nouvelles dont nous aurons l’occasion de parler 
plus loin. À cette catégorie de: produits appartiennent quelques couleurs substantives 


préparées industriellement. 


La Congo Rubine est le produit de la copulation du tétrazodiphényle avec une molé- 


cule d'acide naphtionique et une molécule de sulfonaphtol 2-8 : 


(4) Berichte, t. 24, p. 3081; Täuber. 
(2) D. R. P. 64398, 25 janvier 1892 ; Cassella et C° (Mon. se., 1892, p. 109). 
D. R. P. 63074, 8 février 1892; Badische (Mon. sc., 1892, p. 138). 
D. R. P,. 65055, 9 mai 1892; Bayer et C® (Monit. sc., 1892, p. 208. 
D. R. P. 65480, 16 juin 1892; Bayer et C® (Mon. sc., 1892, p. 316). 
D. P. À. O. 1434, 4 août 1892 ; Oehler et Ce. 
D. P. A. C. 3842, 18 juillet 1892; Cassella et C®. 
D. P. A. C. 3783, 29 septembre 1892; Cassella et Ce. 
D. P. À. C. 3556, 21 février 1893 ; Cassella et Ce. 
(3) D. R. P. 63597, 25 février 1892; Bayer et C° (Mon. sc., 1892, p. 140). 
D. R. P. 68015, 25 janvier 1892 ; Bayer et C° (Mon. sc., 1892, p. 109). 
D. R. P. 63952, 21 mars 1892; Bayer et C®. 
D. P. A. F. 5709, 2 mai 1892; Farbwerke (Mon. sc., 4892, p. 207). 
D. R. P. 66021, 23 juin 1892; Bayer et Ce. 
D, P. A. D. 4127, 28 décembre 1892; Dahl et Ce. 
(4) D. R. P. 64602, 22 février 1892; Cassella et C° (Mon. sc. 4892, p. 140). 
(5) D. P. A. 0.778, 24 janvier 1893 ; Ochler et C° (Mon, sc., 1892, p. 174 
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RAR (1) 
Ce (4) 


rire SO'H 
Lee 
ae 


Ce corps toutefois a l’mconvénient d’être extrêmement sensible aux acides. : 


On prépare le Jaune d’or diamine au moyen du dérivé tétrazoïque de la naphtylène 
diamine 1-5 disulfonée et de deux molécules de phénétol : 


A7 = A7.C°H°.0 CH° 
SO0*H— 
—$ O'H 
L 
C°H°.C‘H°.Az — Az 
La diazurine est un dérivé de la dianisidine et de deux molécules de la naphtylamine 
sulfonée de Clève : 

SO°H (1) 
ve 100 
V2 Az (5) | 
Dianisidine( | 
SO'H (1) 


Ne H° d 
; Az (5) 
L’A zomauve est préparé avec la tolidine et l’amidonaphtol disulfoné H : 
AzH° OH 


SO'H— —SO'H 
A 


Tolidine 


NCUHS.AzE* (x) 

Le vert diamine est un produit plus compliqué (1). On copule le diazo de nitraniline 
avec l’amidonaphtol sulfoné H, puis on prépare le produit de la copulation du tétrazo- 
diphényle avec une molécule du dérivé azoïque précédent et une molécule d'acide sali- 
cylique. On pourrait donc écrire sa formule de la façon suivante : 


OH AzH° 
À & Az.C'H:.A70° 
Bent ne 
à OH 
No 
NCooH 


Ce vert teint la laine et le coton; c’est le premier vert direct (le vert azoïque étant, à 
proprement pare un dérivé du triphénylméthane plutôt qu’un azoïque), sà résistance 
est comparable à celle du bleu diamine. 


(1) Chemiker Zeitung, 1892, p. 1804; P. Friedländer. + . 
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Quant à l’Azurine brillante, c’est un dérivé de la dioxynaphtaline sulfonée 4-8-4 : 
OH OH 


elle possède, comme les autres couleurs dérivées de la dioxynaphtaline 1-8, la propriété 
de former des laques métalliques insolubles. 

On prépare aussi des azoïques directs en copulant le tétrazodiphényle avec les naph- 
tylglycocolles préparés en faisant réagir de l'acide monochloracétique sur les « et 
B-naphtylamines (1); on peut employer soit deux molécules de glycocolle, soit une mo- 
lécule de glycocolle et une molécule d’un phénol ou d’une amine sulfonés : 


(x ou 8) (x ou B) 
/C"H".A2H.GH°.GO OH C'H°.AzH.CH?.COO0H 
Benzidine Benzidinec 
NGUH AzHCH.COOH R 


(x ou $) 


Nous ayons vu précédemment que par un nouveau procédé, basé sur l'emploi des 
sulfites alcalins, on était arrivé à préparer une métaphénylènediamine sulfonée (9) : 


—SO'H 
Az H° A7 H? 


Ce produit sert à la préparation de couleurs azoïques ; en le copulant avec le tétrazodi- 
phényle on fait, par exemple : 


AzH°— — Az H° 
—$ O'H 
Tolidine” 
NNaptionique. 


Ce produit lui-même, copulé avec le diazobenzol, conduit à une belle matière colo- 
rante (3). 
La diméthylaniline sulfonée a élé également copulée avec des dérivés tétrazoïques (4), 
par exemple le produit : 
Az (CH) (1) 
H< 


ÉS) S OS) 
Benzidine 
AzH® (1) 


SO'H (4) 


A 
. À. R. 7434, 6 janvier 1893; D: Rohner. 
A.'R. 7746, 7 mars 1893 ; D' Rohner. 
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On a produit un jaune direct avec le tétrazodiphényle et l’acide æ-oæyuvitique (1) : 
CH je 
“4 
‘H-—OH 
"1 Ne OOH}* 


CH 
G'HLOH 
Ncoony 
Il existe toute une série de nouvelles marques d’azoïques directs : le enzobleu ma: 
rine, le benzobleu noir, le benzobleu indigo, l'héliotrope 2 B, le diamine bronze, la 
naphtazurine, eic., qui se rattachent en partie à ces brevets ou sont des mélanges de 
couleurs substantives plus anciennes. L 
On a préparé divers produits qui, de même que le noir diamine, sont diazotables sur 
fibres après teinture et susceptibles d’être copulés avec des phénols et des amines. Les u 
chromines G et À sont préparés d’une façon analogue à la primuline, c’est-à-dire par 
Vaction du soufre sur la paratoluidine : ils produisent de beaux jaunes sur coton, de 
plus, diazotés sur fibres, ils donnent avec le 8-naphtol comme développateur un rouge, 
avec l’éthyl-8-naphtylamine un bordeaux. ; | 
Le noir Tabora teint le coton en gris et en noir: il donne toute une série de nuances 
ani l'on copule ce produit diazoté avec des phénols et des amines, il teint aussi la 
aine. +10 
Les bleus Zambèze, après diazotation sur fibres, donnent un bleu avec l’éther d'amido- 
naphtol, un noir avec la métatoluylène diamine ; ces nuances sont assez solides au 
savon, mais la résistance au chlore est très faible. 4 
Les diazobruns fournissent avec le 8-naphtol un violet, avec la métaphénylènediamine 
. brun. Les mêmes procédés de teinture et de développement sont applicables aux 
tazonoirs. a. 


Benzidin 


Parmi les couleurs pour laine, citons le noir naphtylène préparé avec deux molécules 
de paranitraniline et une molécule d’amidonaphtaline disulfonée H. L 
Le noir Victoria est préparé avec l’acide sulfanilique, l’«-naphtylamine et la dioxy- 
naphtaline sulfonée 1-8-4 : 


SO'H 
CC SO'H 
Az= Az. C'HS.Az = A7 


OH OH e. 

Le noir Nyanza donne un bleu noir fort beau, résistant bien au foulon, aux alcalis et 

à l'acide sulfureux; il teint également le coton non mordancé. ‘4 
On a préparé un noir bleu en copulant le dérivé diazoïque de la diamidoacétnaphta- 
line sulfonée avec l’x-naphtylamine, en rediazotant et copulant avec le sel R (2): 


a 


* /SO'H R 
CH°.CO.AzH,C''H° (SO*H} T4 
| A = A7. CHA = Az. C'H (R) # 
OH À Ta 
On obtient également de belles couleurs trisazoïques avec l’x-amido-B-éthoxynaphta= 
line; elles possèdent la forme générale: # 
7 A1 = ALR (e) Sd + 
R.Az—Az.C'Ht'Az= Az.CUH< 
OGH (8) 
(1) D. P. À. H. 12232, 15 novembre 1892; v. Heyden. 
(2) D. R. P. 68273, 20 juin 1892; Dahl et C° (Mon. sc., 1892, p: 347). 2 


Tru 
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* En employant deux molécules de y-amidonaphtol on obtient un bleu noir (1) : 

La copulation des diverses dioxynaphtalines sulfonées, amidonaphtols sulfonés et 
diamidonaphtalines, a donné lieu à un grand nombre de demandes de brevets (2) con- 
duisant à des couleurs genre noir naphtol; signalons aussi les azoïques de la forme (3) : 


AZ = Az.R 
| 
FE 
A7 — A7.R 


On sait que les chromotropes teignent la laine en rouge, et, par une oxydation ulté- 
rieure, se transforment en noirs. On prépare des matières colorantes analogues en 
copulant les dérivés diazoïques des naphtylamines sulfonées de Laurent, de Bronner, 
avec les sulfonaphtols de Nevile et Winther, de Clève (4) et de Schôllkpof (5) : 


OH OH S OH OH 
SO°H SOU°H S OH 
D. ST 


Acide Acide de Clève. Acide 
de Nevile et Winther. de Sehôllkpof. 
En copulant toute une série de dioxynaphtalines sulfonées avec les diazos des para- 
DO une substituées telles que la paraamidodiméthylaniline, la méthyl- 
enz, l’éthylbenz, la diéthylparaphénylènediamine, on obtient de belles matières colo- 
rantes bleues (6), par exemple : 


n à uns di à hé 


AzR° 


(0H) 
Ar AL CU 
SO°H 
Le diazo de paranitraniline copulé avec la diamidonaphtaline +-disulfonée donne en 
solution acide un rouge violet, en solution neutre un noir bleu : 


Az O? 
| CH (AzH} 
| Naz= Az. CR 
(SOI) 


Nous avions vu antérieurement (7) que l’on prépare un brun cuir avec deux molécules 
du diazo d’amidoacétanilide et une molécule de métaphénylènediamine; si l’on prend 
pour une molécule de métaphénylène diamine une molécule seulement du diazo cité 
plus haut et une molécule d’un autre diazoïque, par exemple de diazobenzène ou de 


(1) D. P. A. À. 3038, 4 juillet 1892; Aktiengesellschaît (Mon. sc., 1892, p. 320). 
(2) D. R. P. 66351, 14 juillet 1892 ; Cassella et C® (Mon. sc., 1892, p. 324). 
D. P. A. C. 3583, 13 décembre 1892; Cassella et C°. (Mon. sc., 1893, p. 131). 
D. P. A. B. 11858, 17 janvier 1893; Badische (Mon. sc. 1893, p. 129). 
D. P. A. K. 7931, 10 février 4893 ; Farbwerke (Mon. sc., 1893, p. 173). 
D. P. A. C. 3555, 14 février 1893; Cassella et C°. (Mon. sc., 1893, p. 173). 
3) D. P. A. K. 9058, 21 juillet 1892; Kalle et Ce (Mon. sc., 1892, p. 323). 
A D. P. A. G. 7364, 10 octobre 1892; Gesellschaft für Chemische Industrie. 
(3) D. P. A. G. 7526, 10 octobre 1892 ; Gesselschaft für Chemische Industrie. 
(6) D. P. A. F. 5584, 3 mars 1892; Bayer et C° (Mon. sc., 1042, p. 142). 
(7) Voir Moniteur scientifique, 1892, p. 424. 
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diazotoluène, on obtient une série de bruns mixtes qui sont le complément du premier 
brevet (1). ! 

et Là même voie on a préparé l’acétylnaphtylène diamine 1-4, qu'on copule avec un 
phénol ou une amine et qu'on désacétyle ensuite ; on à ainsi des dérivés amidoazoïques 
de la naphtaline (2) : 
AzHCOCH AzH° 


| 
Az —A7R Az—AzR 


Les matières colorantes teignant la laine chromée, ou couleurs à mordants, continuent 
à prendre une grande importance et leur nombre augmente chaque jour. Nous avons eu 
l'occasion de faire observer fréquemment que la présence de certains groupements ca- 
ractérisés par la position ortho étaient particulièrement aptes à fournir ces propriétés 
tinctoriales ; aussi les travaux dirigés dans cette voie ont-ils comme objectif lintroduc- 
ton dans les azoïques de molécules renfermant ces groupements ortho; tels sont, par 
exemple, les acides salicylique, crésotinique, amidosalicylique, les dioxynaphtalines 
4-8 mono et disulfonés (la position 1-8 dans la série naphtalique se rapprochant beau: 
coup de la position ortho dans la série du benzène), le pyrogallol, etc. 

Dans cette catégorie de produits, les acides amidosalicyliques donnent, comme on 
sait, toute la série des couleurs diamant, noir, vert, jaune, etc. Les acides diamido- 
salicyliques fournissent aussi des couleurs intéressantes de la forme (3) : 


OH 
CH. [Az— AzRP 
COOH/ 


Le rouge diamine solide F est obtenu avec le tétrazodiphényle et le y-amidonaphtol M 
sulfoné en solution acide; on copule ensuite ce produit intermédiaire avec de l'acide M 
salicylique : 

; Az 


ormon (1) 


Benridinec SO°H 
Nç H/ 0H | te 
NGOOH D 


Ce produit donne sur laine chromée une nuance extrêmement solide. On teint en prés 
sence d’émétique au bouillon pendant une heure, puis on fixe au fluorure de chrome. 
Cette couleur, dérivant de la benzidine, possède d’ailleurs également la propriété de 
teindre le coton directement. N 

Le flavazol est une couleur pour laine chromée; sa résistance à la lumière et au fou 
lon est considérable, on peut l’employer à l’état de mélange avec les bois et les aliza- 
rines. À + 

On obtient des azoïques pour mordants en copulant le paraoxyamidodiphényle avec 
l'acide salicylique, mais la copulation n'ayant pas lieu avec le paraamidophéno!, il faut 
faire le dérivé acétylé de la paraphénylène diamine, le diazoter, copuler avec acide 
salicylique, puis désacétyler, diazoter et décomposer par l’eau chaude : E* 


/Au.C0 CH 0H . 2010 

CHE 0H He, 04 4 

Az=— Az. CHKS Az >= A7: CH “à 

COOH NCOOH 4 

(1) D. KR. P. 65515, 7 juillet 1892; Oehler et Ce (Mon. sc., 1892, p. 323). 1 
(2) D. P. A. F. 5491, 7 juillet 4892; Farbwerke (Mon. sc., 1892, p. 322). : D. 
(3) D, P. À. GC. 416%, 6 décembre 1892; Cassellaet Ce, . | D. 
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Ce produit donne un jaune sur laine chromée; on peut remplacer l'acide salicylique 
par les acides ortho et métacrésotinique (1). 
On a préparé également les trioxyazobenzols méta et paracarboxylés en copulant en 


solution acide le pyrogallol avec les dérivés diazoïques des acides méta et para-amido- 
benzoïques (2) : 


OH 
LV 0H 


Az — ÀZ OH 


G3et1.4) C 


Ces produits donnent sur chrome (laine ou coton) des nuances variant du brun jaune 
au brun rouge. 
Enfin on obtient des couleurs polyazoïques donnant sur chrome des gris et des noirs, 


en copulant divers dérivés diazoïques, par exemple le diazobenzol sulfoné, avec l’acide 
nigrotinique (3) : 


SO'H 
ce 0H) 
Az = Az.CH°.Az— Az— C'H*/COOH 
SO'H 


Cet acide nigrotinique est un acide dioxynaphtoïique monosulfoné; on l'obtient en 
sulfonant l’acide &-oxynaphtoïque (point de fusion 2160) et en chauffant avec des alcalis 
à 180-2709 l'acide B-oxynaphtoïque disulfoné ainsi obtenu (4). Par la sulfonation 
ménagée de l’acide B-oxynaphtoïque, il sc forme deux dérivés monosulfonés appelés 
acides $ et L; ceux-ci, par fusion, fournissent les deux acides dioxynaphtoïques corres- 
pondants (5); ces acides dioxynaphtoïques, eux-mêmes, peuveut être transformés en 
dérivés sulfonés. L’acide B-oxynaphtoïque disulfoné, traité par de l’ammoniaque, se 
transforme en acide amidonaphtoïque disulfoné, et celui-ci, fondu avec de la soude, en 
acide amidooxynaphtoïque sulfoné (6) : 


OH AzH° AzH° 
cé coou ci 600n (HS 
Lo (SO°H} SO‘ 


Les bases sulfurées de la série de la Primuline ont été l’objet de nouvelles recherches. 
Les Géranines G et 2 B sont des produits de la copulation des dérivés diazoïques de la 
dihydrothiotoluidine et de la dihydrothioxylidine avec la dioxynaphtaline sulfonée 


1-8-4 : 
OH OH 


| 
SO'H 
Elles teignent le coton en bain alcalin comme les autres couleurs à base de primuline. 
On a préparé des séries de produits analogues sur lesquels il n’y a pas lieu d’insister (7). 


. 66434. 22 août 1892; Bayer et Ce. 

+. G. 7491, 19 septembre 1892; Gesellschaft für Chemische Industrie (Mon. sc., 1893, p.41). 
. G. 7422, 24 fevrier 1893; Gesellschaft fur Chemische Industrie. 

. 67000, 20 juin 1892; Gesellschaft für Chemische Industrie. 

. G. 7652, 31 janvier 1893 ; Gesellschaft für Chemische Industrie. 


) P 
) A 
) A 
| D 
A 
A. G. 7690, 24 février A893 ; Gesellschaft für Chemische Industrie. 
P 
A 
1" 
1 
A 


(1 
(2 
(3 
(4 
(5) 
(6) 
(7) . 63954, 11 janvier 1892; Actiengesellschaft, 

. À. 2049, 29 novembre 1892; Aktiengesellschaft, 
. 65230, 16 juin 4892; Aktiengesellschaft, 

. 65402, 20 juin 1892; Bayer et Ce, 

. À. 3107, 29 novembre 1892; Aktiengesellschaft, 


Rom TNVUNMT x 


D 
D 
D 
D 
D 
D. 
D. 
D 
D 
D 
D 
D 


; A. F. 5481, 31 janvier 1893; Bayer et C®. 
619° Livraison. — 4° Série. — Juillet 1893. 35 
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On a obtenu aussi des azoïques avec le dérivé hexazoïque de la fuchsine et la benzi- 


dine ou la tolidine (1) : 
C M2) 


| 
C'H'.AzH° 
OH 


Enfin, dans la série des bruns, mentionnons un brun direct obtenu par la copulation 
des diazos des acides méta et paraamidobenzoïques avec les bruns Bismarck R et J (2). | 


COOH | 
CRC Au Az. C'H? (AH)  : 
tibia ls Gs 
et un brun obtenu avec la métaphénylène diamine et la toluylène diamine sulfonée 
1-2-3-5 (3) : 
CH° 
| 
AzH— Az 
L 
| 
SO°H 


On a breveté récemment une nouvelle base âestinée à être employée pour la pré- 
paration des couleurs azoïques, c’est le Phénylindoxazène. On le préparé en traitant 
l'oxime de l'orthobromobenzophénone par de la potasse alcoolique : 


CH C'F° 
| | 
CG — Az.OH + KOH = H0 +KBr+C— Az 
- Las … C'H—0 
s Phényl- 
indoxazène. 


Cet indoxazène donne un dérivé nitré, et le dérivé amidé correspondant fournit de belles: 
matières colorantes. L’orthobromobenzophénone a été obtenue en faisant réagir le 
chlorure d'orthobromobenzoyle sur de la benzine en présence de chlorure d’aluminiun 
dans un milieu de sulfure de carbone (4). 

Nous arrivons aux produits que nous appellerons les seconds termes de la préparation 
des azoïques, à savoir : les sulfonaphtols et sulfonaphtylamines, les dioxynaphtalines, 
les amidonaphtols, etc., destinés à être copulés avec les diazoïques. Cette question si 
vaste, qui forme un des chapitres les plus importants de la chimie des matières colo- 
rantes, ne pourra être étudiée que superficiellement; nous nous contenterons de citer les 
faits nouveaux Les plus importants. 

On a préparé dans la série des digxynaphtalines et des amidonaphtols sulfonés : 


OH OH 
| | 


en traitant la di- 
oxynaphtaline par AzH° à 140- 


AzH— suifonée57144 OH— 1800 (5); 
| | à 
SO’H SO'H 


DS DORE M RE EE DS DU it 


(4) D. P. A. F. 5954; 23 juin 1892; Noetzel et CP. + 
(2) D. P. A. G. 7192, 21 juillet 4892: Gesellschaft für Chemische Industrie (Mon. sc., 1892, p. 398). 
(3) D. R. P. 65863, 21 juillet 1892; Oehler et Cès “* 
(4) D. R. P. 65826, 21 juillet 4892; Farbwerke (Mon, sc.; 1892, p. 394). : 
(5) D. P. A. D. 5168, 9 décembre 1892 ; Dahl et Ge. 


PROGRÈS RÉALISÉS DANS L'INDUSTRIE DES MATIÈRES COLORANTES EN 1892. 543 


Az H? 


Az 
| 
en fondant l'a- avec de la soude à 
on cide IT de Dahl: SO’ 180-2000 (1); 
| | 
SO'H SO°H 
AzH° Az H° 
| | 
SO°H en chauffant la SO°H ; 
disulfonaphtyl- avec des alcalis à 
NAT à 260-2700 (2); 
amine 96063 : 

| | 

OH S OH 

OH OH par 2 à 3 parties 

| | ue sulfurique 

° Baumé au- 

OH-- en traitant le sul- dessous de 100, 
fonaphtol 1-5 : et en fondant avec 

de la soude à 2500 

| le bisulfonaphtol 

SO°H S O°H 1-5-7 obtenu (3); 

oH OH ia fE 1° par de la soude 

| en traitant l’ami- à 10 pour 100 à 
donaphtol di- 280»; 
sulfoné 1-8-3-6 : 20 par de l’eau à 

S OH — —$S OH S O'H— —SO°H 260 (4); 
OH OH AzH° Az H* 

Le. en traitant la di- LH 
amidonaphta- Ar 
line disulfonée : © 

S O°H — —$ O°H O'H— —$ 0°H 
OH aAzH S OH Az H° 

| en traitant l’a- pue] 27 
cidechromotro- puise TON 
pique : + 

SO'H —$ OH S O°H— —$ OfH 
OH AzH AzH° AzH° 
+2 1e en azimido et en le 
f pnsgnent décomposant par 
PORN AUE des acides miné- 
SO‘H — _so'H midé: S OH — SO'H  raux (7): 
Acide H. 
(4) D. P. A. D. 4903, 6 décembre 1892; Dahl et Ce. 
(2) D. P. À. C. 3311, 13 décembre 1892; Landshoff. 
(3) D. P. A. F. 4471, 13 décembre 1892; Bayer et Ce. 
. (4) D. P. À. F. 5609, 3 janvier 1893 ; Bayer et C£. 
(5) D. P. À. F. 5620, 15 janvier 1893; Bayer et C°. 
(6) D. P. A. F. 4909, 9 décembre 1892 ; Bayer et Ce. 
5 D, P. A. C. 3863, 10 mars 1893 ; Cassella et C®. 
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AzH° A7 H° Az H° 

Es | 

à en nitrant la sul- Me: 

_. et en réduisant le 
(0 A M A | dérivé nitré (4); 
| 

dose SO'H 

AzH° Az H° Az 0° Az 0° 


cel en nitrant la sul- 


(88) 
fonaphtaline $; est ensuite réduit 
le produit dini- (25: 11008 
SCHL SO°H 


Az Az 
| en fondant la | : 
à-amidonaphta- ç avec de la soude à 
OH— lidécaltonce 1 2400 (3). 
Fa 


La plupart de ces réactions ont pour but, comme on voit, de transformer des groupe- 
ments SO'H et AzH° en O H dans les molécules de sulfonaphtylamines et de sulfonaph- 
tols. On peut effectuer ces substitutions dans les molécules azoïques elles-mêmes. Ainsi 
on transformera les couleurs dérivées du disulfoamidonaphtol H en azoïques dérivés de 
la dioxynaphtaline disulfonée correspondante, en diazotant le groupe AzH* et en le dé- 
composant par l’eau bouillante : 


| OH AzH° OH OH 
S0°'H— _soH transforme en: « no. OH 
| 
Az A7R AA GEPARE 


c’est-à-dire en dérivé de l’acide chromotropique (4). 


La décomposition partielle d’un azoïque diamidé par suite de la transformation d’un 
groupe AzH° en OH peut avoir lieu en chauffant ces corps avec des acides au 1/10 à 
une température relativement basse, par exemple à 60°, ou avec de la soude au 1/10 à 
l’ébullition (5), ainsi : 


AzH° AzHE OH AzH° 
| Le Le# | 
donnera : 
ao 0 U— —$S O°H SO'H— +S 0H 
| | 
R'A7—AZ R.Az= Fe 


(1) D. P. A. C. 3863, 10 mars 1893; Cassella et C. 

(2) D. P. A. G. 3671, 7 septembre 1892; Cassella et Ce. | 

(3) D. P. A. C. 3993, 27 juin 1892; Cassella et C°. — Berichte, t, 19, p. 2179; Clève. — Berichle, 
t. 21, p. 3276, à 

(4) D. P. À, C 3837, 14 mars 1893; Cassella et C?, 

(5) D. P. A. C. 3845, 14 mars 1893; Cassella et C®. 


ue se ER, ol ne on de Sr cd 
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Dans la série des sulfonaphtylamines, mentionnons quelques préparations et procédés 
nouveaux : 


Az? Az H° 
| | 
par de Pacide sul- 
on traite la sul- furique à 10 °h 
DEA fonaphtylamine s (3 de SO*,à une tem- 
pou 1-6 de Clève : Son pérature de 100 à 
| 4500 (1). 
S O°H 
Acide II de Dahl. 
Az AzH° 
| | 
SO'H— obtenu en sulfo- SO'H— 
pant la sulfo- avec de l’acide à 
naphtylamine 660, à 80-1000(2); 
4-7 : , 
SO°H 
Acide III de Dahl. 
Az H° Az 
| | | 
| sparr en nitrant la sul- 3 ne ‘ 
—S O°H fonaphtylamine —SO'H (la rte a RE 
1-2 et en rédui- SR a). Dr 
sant le nitro : pue) QE 
| | 
AzH° Az 02 
AzH° Az. H° 
| obtenu avec l’a- | 
midonaphtol 
sulfoné préparé en à 170- 
par la fusion 1800avecAzH*(4); 
Az — sodique de l’a- QUES 
cide IT de Dahl: | 
S O‘H SO°H 


On a aussi préparé une o-nitro-B-naphtylamine sulfonée en faisant réagir de l’acide 
pitrique sur la sulfonaphtylamine 2-6 en milieu sulfurique ; le groupe nitro se place en 


x, mais dans une position qui n'est pas déterminée (5) : 


—A7XP 
(AzO? en o) 
S O'H— 


Meñtionnons également la préparation de dérivés sulfonés des phényl « et 6-naphtyl- 
amines en chauffant à 150-170e, avec de l’aniline et du chlorhydrate d’aniline, toute une 
série de sulfonaphtylamines (6); on prépare les tolylnaphtylamines sulfonées par le 
même procédé (1). 


(1) D. P. A. C. 4021, 1* décembre 1892; Cassella et Ce, 

(2) D. P. A. C. 3939. 13 juin 1892; Cassella et C® (Mon. se., 1892, p. 34). 
(3) D. P. A. C. 4176, 16 décembre 1892; Cassella et C. 

(4) D. P. A. D. 5162, 23 décembre 1892; Dahl et Ce. 

(5) D. P. A, C. 4019, 23 décembre 1892 ; Cassella et Ce. 

(6) D. P. A. F. 5965, 17 mars 1893; Bayer et C®. 

(7) D. P. A. F. 5980, 17 mars 1893 ; Bayer et C®. 
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Enfin, on obtient le sulfonaphtol 1-3 en traitant l’a-naphtylamine & disulfonée par de 
’eau ou des acides étendus sous pression à 150-2500 pour proyog es le départ d’un 
groupe sulfo; on décompose ensuite le dérivé diazoïque de cette sulfonaphtylamine par 
l’eau bouillante : 


SO*'H Az Az F° OH 


SE). SO'H OÙ. SO'H ee: SO‘H 


On obtient un mélange de f-naphtylamine et de B-naphtol disulfonés en employant 
la 6-dinaphtylamine qui se forme; on obtient comme produit secondaire dans la prépa- 
ration de la 6-naphtylamine; en traitant cette B-dinaphtylamine par de l’acide sulfurique 
dans des conditions convenables, on peut obtenir en assez grande quantité de la 
6-dinaphtylamine disulfonée, qui, sous l'influence des acides dilués à 440-1500, subit la 
décomposition suivante (1) : 


C'H°,SO'H 
NT SO'H SO'H 
AH + H0 — CH CH 
NAzH: au NoH 
CH. S OH 


Gitons en terminant deux études concernant les applications des couleurs azoïques, 
l’une ayant trait à l’action de l’acide sulfureux sur les couleurs pendant le vaporisage (2), 
et l’autre ayant rapport à la solidité du jaune d’alizarine nitré (jaune Nietzki) (3). 


70 MATIÈRES COLORANTES DIVERSES. 


Les déhydrothioparatoluidine, métaxylidine et pseudocumidine sont, comme on sait, 
très probablement des dérivés du benzénylorthoamidothiométacrésol (4) : 


S 
CH'.CH C.C'H 
ce pe 


Lorsqu'on sulfone ces produits, on obtient des substances qui ne teignent pas, et qui 
diffèrent par conséquent des primulines, polychromines, etc. Mais si l’on oxyde ces dé- 
rivés sulfonés avec du chlorure de chaux, ils se transforment en matières colorantes (5). 
Il est fort possible que ces nouveaux produits soient des dérivés azoïques ou des azOXy- 
dérivés provenant de la soudure de deux molécules de déhydrothiotoluidine sulfonée 
par les Az des groupes amido. Il faut dire toutefois qu’antérieurement on avait déjà 
signalé l’action du chlorure de chaux sur les primulines (6). Le jaune de chloramine est 
préparé en oxydant ainsi la déhydrothiotoluidine sulfonée; il donne sur coton et sur 
soie des nuances variant du chamoië au jaune; sa résistance au chlore est supérieure 
à celle des autres jaunes connus jusqu’à présent; il se fixe sur laine en bain acétique et 
monte également sur laine chromée. 

L'oxyphénine est aussi un jaune direct ; elle teint le coton en bain alcalin, et la laine 
en bain acide. 

Parmi les nombreux jaunes d'alizarine du commerce, que nous avons d’ailleurs eu 
l’occasion de citer en partie dans le courant de nos revues, il s’en trouve un qui est un 


CC ——————_————_—_—_—_—_…————— ZE 


(1) D. R. P. 64859, 5 mai 1892; Kern et Sandoz. 

(2) Bulletin de la Société industrielle de Muihouse, 1892, p. 382; F. Binder. 
(3) Idem, 1892, p. 198; P. Werner. 

(4) Berichte, t. 22, p. 1063; Gattermann et Pfitzinger. 

(5) D. R, P. 65402, 30 juin 1892; Bayer et Ce, 

(6) Brevets français 209519, 14 novembre 1890 ; Guinon, Picard et Jay. 
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dérivé de la dioxy-8-méthylcoumarine, obtenue par la condensation du pyrogallol et de 
l’éther acétoacétique (1) : u 


CH CH 
| 
do l 
: Ne: Pot CH 
— 20) CH: H 
OH \ Coo cr: Co 
MaAMOH | 
OH CO 


mais nous ne pensons pas qu’il ait un grand intérêt industriel. 
Si l’on traite par du bisulfite de soude la dinotrosorésorcine : 


AzOH 
0 


Az OH 
(8) 


on obtient une couleur brune pour mordants (2); on fait digérer, par exemple, à froid : 


60 kilogrammes dinitrosorésorcine à 50 pour 100, 
90 litres bisulfite de soude à 40° Baumé, 


puis on laisse reposer quelques heures. La solution brune ainsi obtenue peut servir 
directement pour la teinture; on teint la laine avec où sans mordant de chrome, et le 
coton s’imprime avec des acétates de chrome ou de fer. Ce produit est différent de 
l'Zssaine (3) obtenue en traitant la dinitrosorésorcine par de l’hydrosulfite de soude ; 
en effet, leur aspect au vaporisage est différent; de plus, tandis que l’essaïne teint à 
peine la laine blanchie ou chromée, le nouveau produit donne au contraire dans les 
mêmes conditions un brun très nourri. 

Comme amélioration du procédé de préparation de l’indigo par le phénylglycocolle, 
citons l'emploi de l’éthylparatolylglycocolle obtenu en faisant réagir l’acide monochlor- 
acétique sur l’éthylparatoluidine : 


C°H° 
IG 
CH*COOH 
C1CH?.COOH + CH°.C'H*.AzH CH° — + HÜI 


| 
CH* 


et qui donne le dééthyldiméthylindigo (4); les nuances obtenues avec ce nouveau pro- 
duit sont plus grises que celle de l’indigo ordinaire. 
_ On a fait également les indigos correspondants aux orthotolyl, éthylphényl, méta- 
xylyl, éthylorthotolyl, éthylparatolyl.. glycocolles (5). 
Énfn la réaction de Heumann a été appliquée aux naphtylglycocolles qui, fondus avec 
de la soude, ont donné les naphtylindigos (6) : 


(4) J. f. p. ch. [21, t. 26, p. 68; Wittenberg. — Berichte, t. 16, p. 2127 ; Pechmann et Duisberg 
(2) D. P. R. 65049, 7 juin 4892; Binder. 

(3) Voir Moniteur scientifique, 1892, p. 242. 

(4) D. R. P. 63309, & février 4892; Badische. 

(5) D. R. P. 63310, 4 février 4892; Badische. 

(6) D. P. A. W. 8215, 15 septembré 1892; Wichelhaus. 
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Nco a 
Pl = C AzH 4 C —= €C 0 
RE 


© 
«-naphtylindigo. g-naphtylindigo. 


Tous deux sont insolubles dans l'eau, légèrement solubles dans l’aniline et dans l’acide 
acétique glacial. Ils sont d’ailleurs analogues à l’indigo au point de vue de leurs pro- 


priétés chimiques; ils donnent des carmins de naphtylindigos. Le dérivé 8 est vert, le Sa 


dérivé à brun vert. ( 
La Prosopine est une matière colorante naturelle, extraite de végétaux du’ genre 
Prosopis dulcis ; elle teint en brun les tissus mordancés au chrome ou au fer (1). 


De nombreux renseignements nous ont été fort obligeamment fournis par M. le pro- 
fesseur Noelting; nous sommes heureux de lui exprimer ici toute notre gratitude. 


MATIÈRES COLORANTES NOUVELLES PRÉPARÉES INDUSTRIELLEMENT. 


40 DÉRIVÉS DU TRIPHÉNYLMÉTHANE. 


Vert au chrome. — Gondensation de tétraméthyldi- Se fixe au moyen de mor- 
amidobenzhydrol avec acide benzoïque, et oxydation dants métalliques, spé- 
du produit obtenu : cialement sur laine chro- 

C'H'.Az (CH) mée. 


HO.CK—C'H:,CO OH tontif 
CH‘, Az (CH:} 
Bleu au chrome. — Condensation d'hydrol et d'acide Même procédé d'application. 
4-0xynaphtoïque : 
C‘H'. Az (CH*)* 


71 . 0 | ë) 
HO.CZ— CH: 
PS NCOOH FL SPP IR 


C‘H*.Az(CH*} | 
Violet au chrome. — Condensation d’hydrol et d'acide Même procédé d'application. 
salicylique : 
C'H'.Az(CH°) 

OH 
CO0H 
C'H'.Az(CH°}* 


Anisoline.— "Traitement de la rhodamine par de l’iodure Se fixe sur laine, sur soie et 


HO. c'e 


i 


; 


d’éthyle : sur coton qe à la rho- 
HE Ju damine; on obtient sur co- 
(GH°)"AZ m0 Az (GH”) ton non mordancé un beau 
rose bleu. 
Lu tenS ; é 
| ci Non A ENT 
GOOCH: DUT 


(1) Brevets anglais 14298, 3 juillet 4891 ; E. Schweich et Bucher. : fatst0] 


* 
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Rhodamine 6 G.— Traitement de la rhodamineéthylique  Possède une très belle fluo- 
par de l’acide chlorhydrique en milieu alcoolique : rescence sur soie; Ss’ap- 


li bi 
C'HsAzH 0. AH CH Re sur coton non 
es 
OH 


TO 


COO CH; 


20 [INDULINES, DÉRIVÉS DE L’ANTHRACÈNE, ETC. 


Bleu de naphtyle. — Dérivé sulfoné du produit de con- Teint la soie en bleu; se fixe 
densation de nitroso $-naphtylamine et d’a-naphtyl- sur laine en bain acide. 
amine : 


=—= Az ——, 
tot :V' Aus | 
| sulfoné 
se ( ) 
[ | 
; H 


Az C'°H° AzH C'°H° 
Violet de naphtyle. — Produit accessoire obtenu dans Mêmes emplois que le pré- 


la préparation de la phénylrosinduline : cédent. 
=—=AZ 
—Az 
| (sulfoné) 
CE 
| | 
AzH AzH C°H° 
Jaune de chloramine. — Oxydation par le chlorure de Teint directement le coton 
chaux de la déhydrothiotoluidine sulfonée : et la soie; donne des nu- 
y S | ances variant du chamois 
UE CH. 2 au jaune; résiste mieux 
LE PEN AE te au chlore que les autres 
SO:H jaunes. 
Bleu d’anthracène. — Traitement de la dinitroanthra- Se fixe comme le bleu d’ali- 
quinone par de l’anhydride sulfurique : zarine et les cyanines. 
OH OH 
— C0 — OH 
OH —C0 
OH OH 


30 COULEURS AZOÏQUES. 
Rouge diamine solide. — Copulation de tétrazodiphé- Teint la laine en bain acide 


nyle avec une molécule d’acide salicylique d’une part, et se fixe sur laine chro- 
et d'autre part avec une molécule de y-amidonaphtol mée. Très solide. Teint 
sulfoné en solution acide : également le coton non 
Az H° mordancé. 
PMR Ar.CNHK—-OH: : (7) 
SO°Na 
OH 


C‘H*.Az = Az.C' HP 
Perses COOH 
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Géranine G.et 2 B. — Copulation des diazos de déhy- Teignent le coton sans mor- 
drothiotoluidine et de déhydrothioxylidine avec la dants. 
dioxynaphtaline sulfonée 1-8-4 : 


OH OH 


A 
CH,CC LDECHLAI Ar 


SO'H 
OH OH 
CH? 
A | 
(CHY.CHC NG.C'H:,Az = Az 
A 
| SO‘H 


Azomauve. — Copulation de tétrazoditolyle avec une Teint le coton en bleu gris. 
molécule d’«-naphtylamine et une molécule d’amido- 4%. } 4 
naphtol disulfoné H : 

OH 


_ CH°.C'H'.A2 — PTE (H) 
(SO'Nay 
CHS.C'H°.Az — Az.C'H°.AzH° (x) 


# 


Vert diamine. — On copule une molécule du diazo de Couleur substantive. 
nitraniline avec une molécule d’amidonaphtol disul- 
foné H, puis on copule le tétrazodiphényle d’une part 
avec une molécule de ce produit azoïque et d’autre part 
avec une molécule d’acide salicylique : 


Az 


ZH 

6H‘. — : 6F13 
C'H'.Az— Az G H (SO:Na} 
Az = Az C‘H'.Az O2 


oh 
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Azurine brillante. — Tétrazodianisidine et deux molé- Couleur substantive. L 
cules de dioxynaphtaline sulfonée 1-8-4 : | Es NES 


0H) (1.8) + ACIER 
NSO'Na (4) | 


(OHŸ (1.8) 
C'HPO.C'H°.A7 = A7.CH 
SO'Na (4) 


CH:O0/C'H2, A7 — Az.C"N° 
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Congo Rubine. — Copulation de tétrazodiphényle avec Couleur substantive très sen- 
une molécule d’acide naphtionique et une molécule de sible aux acides. 
sulfonaphtol 2-8 : 
A7 H° 
SO°H 
SO'H 
COOP )A7: Lol 
OK— 


C'HA7z=— Az.C''H° 


- Jaune d'or diamine, — Dérivé tétrazoïque de la naph- Couleur substantive. 
tylènediamine 1-5 disulfoné et de deux molécules de 


phénétol : 
Az = A7.C°H°,0 CH 
| 


SOH— 
— SO'H 
Az= Az.C‘H°,0 CH 


Diazurine. — Tétrazodianisidine et deux molécules Couleur substantive. 
d'«-naphtylamine sulfonée de Clève : 
Az H° 


SO’Na 


Az 
C'H°0.C'H°.Az — Az. CH” 
NSO'Na 


C'H°0.C'H°. Az — ACC 


Noir bleu sur laine en bain 


Noir Victoria. — Copulation du diazo d'acide sulfani- | 
acide ou neutre. 


lique avec a-naphtylamine; diazotation de ce produit 
et copulation avec dioxynaphtaline sulfonée 1-8-4 : 


+57 PR SO°H 
4 Naz = Az.C!''Hf.Az — { Ô 
é OH OH 


Dans notre Revue de 1892 (page 252), nous avons parlé de la réaction de Skraup qui 
donne naissance au bleu d'alizarine, au lieu de la réaction de Prud’homme modifiée par 
Skraup. Rappelons que c’est en effet Prud'homme qui, en 1877, découvrit le bleu 
d'alizarine; l'étude chimique du produit fut entreprise par Graebe qui en détermina la 
constitution; en 1880 seulement, Skraup généralisa la réaction et la modifia, comme 
on sait, par l'addition du dérivé amidé au dérivé nitré. La dénomination de réaction de 
Shkraup est employée souvent, mais à tort, car elle semble attribuer à Skraup tout le 
mérite d'une découverte dont l’honneur revient incontestablement au savant français, 
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EXPLOSIFS 


Les dangers de la fabrication des explosifs. 
Par M. Oscar GUTTMANN. 
(The Journal of the Chemical Society, 1892, t, 11, n° 3.) 


On admet généralement qu’une explosion doit être définie comme étant la décomposition sou- 
daine d’un mélange (mixture) chimique ou mécanique en ses constituants. Cette décomposition 
développe une grande pression dans un court espace de temps. Elle est provoquée quelquefois par 
une ignition, quelquefois par un choc, un frottement, une étincelle électrique, une vibration, un … 
échauffement soudain, etc.; mais, comme M. Frederick Abel l'a démontré le premier, elle ne peut 
se produire que si l’une des causes précédentes à déterminé une certaine quantité de vibratons , 
d’une certaine nature. s 

L'explosion est d'autant plus prompte que le nombre de vibrations dans l’unité* de temps est 
plus considérable. Plus l'eftet de l'explosion est intense, plus la chaleur produite est élevée et plus 
le volume de gaz engendrés est considérable, car la dilatation de ces gaz augmente en proportion 
de leur température. Une explosion a son effet maximum lorsque les vibrations, la chaleur et la 
quantité de gaz atteignent leur maximum en même temps. 

C’est ici le lieu de mentionner quelques-uns des cas d’explosions les plus remarquables. 

Le chlorure d’azote fait explosion lorsqu’on le projette dans Peau bouillante. L'iodure d'azote a 
pour température d’explosion 100° centigrades. Si on laisse tomber d'une hauteur de 0*,90 envi- . 
ron un petit morceau de papier enduit d'iodure d’azote, Piodure fait explosion en touchant le sol. 
Si on place un morceau de papier de ce genre sur un violoncelle et si l’on touche la corde mi, 
Viodure n'est pas influencé; mais, que l'on touche la corde ut, qui donne plus de 60 vibrations par | 
seconde, il fait explosion. Si Pon met le feu à de la poudre bourrée dans un trou de forage, celte 
poudre brûle et disparait par couches jusqu’à ce que la pression du gaz ef la chaleur déterminent 
l'explosion. Si l’on met le feu de la même manière à de la dynamite, cette substance brûle simple- … 
ment sans détonation. Tous les explosifs dont on se sert dans la pratique détonent lorsqu'ils sont 
placés sur une enclume et qu’on frappe vivement cette enclume à l’un de ses angles. 

La dynamite fait explosion entre l'acier et l’acier lorsqu'on exerce sur elle un travail de 5,63 
livres-pieds (0,76 kilogrammètre); pour la poudre à canon, il faut 56 livres-pieds (7,57 kilo- 
grammètres); mais, tandis que l'explosion se propage à travers la totalité de la poudre, la 
dynamite ne détone que dans la partie frappée. : 

Que l’on fasse exploser une cartouche de dynamite sur la partie supérieure d'une charge de 
fulmi-coton, celui-ci brûlera purement et simplement; mais, si l’on renverse les positions, le fulmi- 
coton fera sûrement détoner la dynamite. Chaque explosif a une température au-dessus de laquelle 
on ne peut le chauffer subitement sans qu’il détone. Cette température est, par exemple, de 400 
centigrades pour l’iodure d’azote; elle est comprise entre 180 et 183 centigrades pour les nitro- 
combinaisons, entre 486 et 376° centigrades pour la poudre de tir. | 

Une explosion, on le voit, n’est donc pas due uniquement à ce que l'explosif est chauffé jusqu’à 
une certaine température : le choc ou le frottement qui fait détoner un grand nombre d’explosifs 
peut être parfaitement insuffisant pour élever sensiblement la température, même si le choc est, 


le choc, le frottement ou une ignition quelconque. Les causes chimiques varient avec la nature de 
l’explosif. Les mélanges mécaniques, tels que la poudre ordinaire, la roburite, ete., dans les cir 
constances usuelles, ne subissent pas de modifications chimiques dangereuses, mais les combinai- 
sons chimiques 0..t toujours un certain degré d’instabilité, surtout si elles ne sont pas fabriquées 
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avec le plus grand soin. Il y a aussi, naturellement, des mélanges mécaniques qui sont sujets à 
décomposition ; il me suffira de mentionner les mélanges à chlorates, qui, principalement dans le 
cas des feux d'artifice, ont causé beaucoup d'accidents. 

Je vais traiter de chaque explosif séparément et je signalerai les dangers qui se rattachent à 
chaque phase de sa fabrication. Je traiterai uniquement des explosifs que l’on fabrique mainte- 
nant, de ceux dont on se sert. On pourra, par comparaison, tirer des conclusions applicables à 
d’autres explosifs, dans des cas analogues. 


Poudre de querre proprement dite. 


La poudre de guerre et ses imitations viennent en premier lieu par droit d’antériorité et par le 
nombre des fabriques où on les prépare. 

Dans ce cas, comme dans celui de tous les autres explosifs, une condition très importante est 
que les matières employées soient de la plus grande pureté possible, tant au point de vue chimique 
qu’au point de vue mécanique. 

La principale impureté du nitrate de soude est le chlore, Pour la fabrication de la poudre de 
guerre, On n’emploie plus maintenant de salpêtre qui contienne plus d’un dix-millième de chlore, 
mais 1l n’en est pas toujours de même pour les produits imitation, surtout lorsqu'on les fabrique 
avec du nitrate de soude artificiel au lieu de salpètre naturel. Un jour, un de mes préparateurs 
avait extrait le nitrate d’une poudre : ce nitrate contenait une grande quantité de chlore. Il 


“évapora la solution dans une capsule de porcelaine jusqu’à siceité et fusion complète. Ii laissa 


ensuite refroidir. Quelque temps après, il se mettait à retirer la masse de la capsule à l’aide d’une 
baguette de verre, lorsque soudain le tout fit explosion. Il est évident que, dans ce cas, il s'était 
formé un peu de chlorure d'azote, corps qui, comme on le sait, détone avec une extrême facilité 
sous l'influence de la plus légère vibration. 

Il faut veiller à ce que ni salpêtre, ni poudre, ne vienne en contact avec un joint soudé. Weber 
a trouvé, dans un cas particulier, qu’il s'était produit du nitrate d’étain, dont il y a une variété 
explosive. De nombreux accidents ont été causés par la formation de ce sel. 

Généralement, maintenant, on moud le soufre avant de le mélanger avec les autres ingrédients. 
La mouture rapide peut produire une grande quantité de chaleur. Cette chaleur, à vrai dire, est 
rarement suffisante pour déterminer l’inflammation. Néanmoins le feu prend très souvent dans les 
moulins à soufre ; cela tient aux propriétés électriques bien connues qui se manifestent sous l’in- 
fluence du frottement. Un ami de l’auteur a relié ses moulins à soufre avec la terre au moyen de 
fils de cuivre, afin que la charge électrique fût soutirée au fur et à mesure de sa production; 
depuis cette époque, 1l n’a jamais eu d’incendie. 

Lorsqu'on se sert d’un ventilateur pour enlever la poussière de soufre, le tuyau d’entraînement 
doit aboutir à une chambre spéciale destinée à retenir cette dangereuse poussière. 

Il y a des pays où, pour incorporer les éléments de la poudre les uns aux autres, on emploie le 
procédé des pilons ; en Angleterre, il n’est plus usité. 

Dans ce procédé, généralement, le fond du mortier est en bois, la tête du pilon est en laiton. Il 
ne faut pas oublier d’arroser souvent la poudre. Les causes de danger consistent dans la présence 
accidentelle de sable ou de parcelles métalliques détachées. En outre, la grande quantité de pous- 
sière projetée dans l'air par le choc s’enflamme aisément au contact d’une étincelle ou par le frot- 
tement du manche d’un pilon. 

Autrefois on se servait beaucoup de tambours mélangeurs; il semble qu’on recommence à les 
employer en Angleterre, pour la préparation de certaines espèces de poudre. Comme ces tam- 
bours sont faits en cuir à semelle ou en bois, et que les balles tournant dans leur intérieur sont 
en laiton ou en bois, ils ne devraient pas, semble-t-il, présenter d'autre danger que celui qui pro- 
vient du surchauffage produit par la rapidité du mouvement, Ils en offrent cependant un autre : 
c'est celui que je vais traiter. 

Les appareils que l’on emploie le plus pour opérer le mélange intime des ingrédients de la 
poudre sont généralement constitués par des récipients cylindriques et des meules, les uns et les 
autres en fonte. Quelquefois le fond est constitué par des blocs de bois placés debout. 

On sait que ces appareils font explosion de temps en temps. Autrefois, on avait l'habitude d’ex- 
pliquer ces accidents en disant qu’une ailumette ou un elou avait pénétré dans l’appareil, et cette 
interprétation était facilement acceptée. 11 est possible que pareil fait se produise, mais il doit 
être bien rare, en vérité. La principale cause des accidents est la construction défectueuse des 
appareils. Les meules pèsent de quatre à cinq tonnes; s’il arrive que la galette se dessèche et 
durcisse pendant le cours de l’opération, la meule peut monter sur une partie épaisse et aller re- 
tomber sur une partie mince. On construit maintenant des appareils dans lesquels les meules 
restent toujours au moins à 1 mill. 1/2 du fond, de sorte qu’il ne peut jamais y avoir contact entre 
fonte et fonte. 

Une autre cause (celle-ci s'applique également aux tambours mélangeurs et à presque tous les 
appareils qui servent à la fabrication de la poudre), c’est l'électricité accumulée par le frottement 
qui s’exerce sur le soufre. L’auteur a recommandé, il y a quelques années, de relier à la terre les 
appareils en question. Il croit que le nombre des accidents à considérablement diminué depuis 
qu'on à suivi Son conseil. 
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On sait que la plupart des explosions se produisent lorsqu'on arrête subitement l’appareil, où 
lorsqu'on le met en marche brusquement, ce qui nécessairement produit en un instant une grande 
quantité de vibrations. | 

Il arrive aussi beaucoup d'accidents lorsqu'on retire la galette ou lorsqu'on fait des réparations. 
Il est essentiel, et les inspecteurs officiels ont raison de tenir la main à cette précaution, de n’en- 
lever la galette qu’à l'état humide et de ne pas faire de réparations avant d’avoir complètement 
lavé et nettoyé tout le bâtiment. L'emploi d'outils de bronze, dans ce cas, ne fait que diminuer les 
risques: ce n’est pas, tant s’en faut, une sauvegarde contre les accidents. On ne devrait employer 
les outils de bois eux-mêmes que quand la charge est bien humectée. : 

Souvent il n’y a qu'une seule roue hydraulique ou un seul arbre de couche par deux appareils. 
Il est important alors de recourir à un système automatique, grâce auquel il ne peut pas se pro- 
duire une explosion dans l’un des appareils sans que les autres soient aussitôt noyés. Pour cela 
on dispose sur le sommet de chaque appareil un réservoir d’eau posé sur une planche à levier, 
laquelle bascule aussitôt que le levier est soulevé si peu que ce soit. Toutes ces planches commu- « 
niquent entre elles. L’eflet prévu ne peut donc manquer de se réaliser en cas de bésoin. | 

Pour réduire au minimum les dommages que subit le bâtiment, en cas d’explosion, un ami 
de l'auteur construit le toit en matériaux aussi légers que possible et l’assujettit au moyen de 
deux chevilles de bois seulement. En cas d’explosion, ce toit est simplement soulevé, les gaz trou- 
vant une issue suffisante pour s'échapper avant d’avoir acquis une pression capable de causer de 
grands dommages. 

On pulvérise la galette dans un autre appareil, qui consiste essentiellement en une paire de 
cylindres cannelés et une paire de cylindres unis. Cet appareil n’exige pas plus de surveillance « 
que les autres. L'essentiel, et cela a lieu généralement, c’est qu’il soit construit de telle façon que 
la pression ne dépasse pas une certaine limite. 

Maintenant il s’agit de comprimer la poudre. Pour cela, on se sert ordinairement de machines 
hydrauliques; il est très rare qu'on opère cette compression au moyen de cylindres. Autrefois, on 
plaçait alternativement une couche de poudre et une plaque de laiton dans une boîte carrée dont 
les côtés étaient assemblés à l’aide de jointures, puis on faisait entrer de force dans la boîte ainsi 
fermée un bloc de bois dur. Cela faisait adhérer la poudre si fortement aux côtés de la boîte qu'il 
fallait employer beaucoup de force pour ouvrir cette dernière ; il en résultait quelquefois des ac- « 
‘cidents. Aujourd’hui, en général, on jette la poudre humide, à la pelle, sur une plaque d’ébonite; 
on recouvre d'une plaque d’ébonite la poudre ainsi étalée, et l’on continue de la sorte jusqu’à ce 
que la série des couches de poudre et de plaques d’ébonite ait atteint une certaine hauteur. 

Cette mamière de comprimer est relativement exempte de dangers, pourvu qu’on prenne grand 
soin de maintenir les presses bien propres, et qu'on ne fasse pas tomber trop vite le bélier hydrau- 
tique. Mais il ÿ a encore le danger résultant d’une production d'électricité, et il ne faudrait pas le 
dédaigner. L'ensemble des galettes de poudre et des plaques d’ébonite peut être considéré , en 
réalité, comme une pile électrique : un frottement considérable ou une influence électrique exté- » 
rieure peut produire une charge électrique capable de donner des étincelles.{[On connaît plusieurs 
cas de ce genre : l’un d’eux s’est produit dans une grande fabrique du continent. L’ouvrier, ayant 
fini de charger, ouvrait la soupape à pression hydraulique ; il s’aperçut alors de l’approche d’un 
orage. Conformément à ses instructions, il quitta le bâtiment. L’orage passé, l’ouvrier revint et se 
mit en devoir de défaire la charge. C’est à ce moment que celle-ci fit explosion. L'homme put dire, 
avaut de mourir, qu'il avait vu sur son doigt une étincelle de 10 centimètres de longueur. 

Il convient donc de prendre de grandes précautions lorsqu'on emploie l’ébonite. Cette substance, 
il est vrai, offre de grands avantages ; elle est à la fois dure et souple ; elle présente une surface 
unie, elle est suffisamment élastique et elle ne s’use pas beaucoup. Mais, dans certaines cireons- 
fances, elle peut accumuler l'électricité. 

La poudre se réduit en grains dans une machine analogue à celle employée pour briser la ga: « 
lette; les grains, au fur et à mesure qu'ils tombent des cylindres sont assortis par des nes 
placés au-dessous d’eux. Il se produit beaucoup de poussière dans cette opération. L'auteur n’a | 
pas vu une seule machine à diviser, assez bien construite, pour qu’il ne s’en échappât point de 
poussière dans l'atelier ; il a vu, au contraire, beaucoup d'ateliers dont l’air était plus sombre 
qu'un brouillard de Londres. Lorsque les fenêtres étaient ouvertes, il en sortait un nuage de pous: « 
sière sur une longueur de plus de trois mètres. Dans l'obscurité de ces ateliers, le bruit des arbres 
tournant sur leurs coussinets et des roues dentées mordant les unes sur les autres produit un - 
véritable sentiment de malaise. 

Il y a béaucoup de fabriques dans lesquelles le grenage de la poudre se fait encore par le 
système de Lefebvre : un crible ou plusieurs cribles oscillent en se déplaçant, soit longitudinale- « 
ment, soit circulairement, pendant qu’un disque de bois, piqué comme une meule et chargé, va et 
vient, brisant ainsi la galetie. Cette manière d'opérer produit naturellement plus de poussière que“ 
la précédente. r 

Dans quelques fabriques, on peut trouver un ventilateur qui chasse la poussière de poudre à 
travers une ouverture du bâtiment et la dépose sur des toiles, mais le ventilateur n’agit jamais. 
assez énergiquement pour éclaircir l'air de l'atelier. L’atteur pense qu’on obtiendrait bien mieux 
le résultat cherché en disposant une enveloppe convenable autour de la machine à grener et en 
reliant l'intérieur de cette enveloppe avec un conduit dans lequel on produirait une aspiration 
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assez puissante pour entraîner les poussières dans une chambre où elles se déposcraient. 

Il ne devrait pas y avoir de roues dentées sur les arbres de couche à l’intérieur du bâtiment ; 
ces roues n’engrènent pas toujours parfaitement bien, et elles s’nsent à la longue, ce qui cause des 
chocs dangereux. On augmenterait la sécurité en plaçant tous les arbres de couche en dehors de 
l'atelier, à moins que ces arbres ne dussent tourner à très faibles vitesses. Les coussinets de Pappa- 
reil à grener devraient être pourvus d'appareils à lubrifier sans interruption, tels que les godets à 
graisse solide de Stauffer, qui évitent l'inconvénient du rejaillissement de l'huile pendant qu’elle 
coule goutte à goutte, et grâce auxquels les coussinets sont maintenus constamment graissés. 

Pendant le lissage, le grenage et le tamisage, les parcelles de poudre frottent constamment 
les unes contre les autres, et il se développe une assez grande quantité de chaleur, notamment 
pendant le lissage, où il y a toujours beaucoup d'humidité. Il faut ouvrir à intervalles réguliers 
les robinets des tonneaux à lissage pour permettre à la vapeur de s'échapper ; il faut aussi avoir 
grand soin d'éliminer, ce qui est facile à faire, toute charge électrique qui pourrait s’être accu- 
mulée sur les appareils en rotation. 

Autrefois, la dessiceation de la poudre se faisait en plein air. On avait alors à craindre l’arrivée 
de parcelles de gravier ou la concentration des rayons du soleil. Maintenant on a recours généralement 
à la chaleur artificielle. 11 est très rare que l’on fasse arriver par des tuyaux la fumée d’un poêle 
dans le local à dessiccation ; la chaleur, l’eau bouillante ou moins chaude sont adoptées presque 
partout maintenant. Il n’est pas prudent de faire passer des tuyaux d’eau bouillante dans le bâtiment 
lui-même, car il s’accumule sur les tuyaux très chauds une‘certaine quantité de la poussière qui 

. se produit toujours quand on charge et quand on vide les plateaux. Des tuyaux d’eau simplement 
chaude offrent moins de dangers. Le mieux est certainement d’avoir un poêle à vapeur ou à eau 
chaude en dehors du bâtiment, et de se servir d’un ventilateur pour faire passer dans le local à 
dessiccation un courant d'air pris sur le poêle. Ce système permet de maintenir une température 

. uniforme et supprime tout danger, pourvu que l’orifice d'arrivée de l'air chaud soit convenablement 

. situé et que cet air ne passe pas directement sur une couche de poudre. 

… _ Quelquefois, on coupe la galette en grands cubes pour faire ce qu'onappelle la poudre cubique. 

- Inutile de décrire en détail les machines qui servent à cet usage. L’attention à donner aux cou- 

| leaux, aux coussinets, etc. s'inspire des mêmes idées que la surveillance des autres appareils. 

— Le procédé qui exige le plus d'attention est celui de la compression, par laquelle on donne à la 

… poudre la forme de prismes, de cylindres, de balles, etc. La mise en œuvre n’est pas toujours 

confiée à des mains habiles. On emploie deux genres de presses : les presses à levier et les presses 

- hydrauliques. Avec les presses à levier, en général, on met la poudre dans un moule fermé au 
fond par un piston, et on abaisse un autre piston sur la charge au moyen d’un levier actionné par 
un excentrique. 11 y à naturellement une grande variété de presses de ce genre. Quelquefois, on a 

un « bloc » percé d’un grand nombre de trous, au fond desquels se trouve un disque; vient ensuite 
la charge de poudre, puis un piston : le tout passe ensuite sous une presse. Parfois, le moule 

- lourne sur une table et ses trous sont opposés alternalivement à une partie pleine et à une partie 
perforée de la table ; alors le moule est soumis à l’action d’un piston qui comprime la charge et, 
d'autre part, à l’action d'un piston plus long qui pousse la cartouche et la fait passer par le trou 
de la table, duquel elle tombe dans un récipient. Dans d’autres dispositions, une trémie vient 
glisser sur le moule, le remplit et s'éloigne; la charge subit une compression, le fond du moule 
s'écarte, la charge est expulsée. Dans d’autres encore, le moule est fixé ou balancé pendant la 
compression, un piston entrant par en haut, un autre par en bas. 

Ces dernières presses sont probablement les meilleures parmi les presses à levier, pourvu que 
le moule soit guidé verticalement et que l’un des deux pistons ait une disposition de sûreté pour 
empêcher un excès de pression. Les presses à levier qui compriment plus d’une cartouche à la fois 
sont critiquables, car il est rare qu'elles aient une disposition de sûreté, et il serait aussi dispen- 

- dieux d'en adopter une fonctionnant bien que de construire une presse hydraulique convenable. 

Toutes les personnes qui ont eu à s'occuper de la compression de substances pulvérulentes 
savent parfaitement qu’il est très difficile, étant donné un certain nombre de moules, d'arriver à 

. metire exactement la même quantité de matière dans chacun d'eux ; même les petites trémies, qui 
s'ouvrent pour un certain poids, ne donnent pas mieux qu’une égalité approximative. L'état de 
l'atmosphère, la forme et le diamètre des moules, la dimension des grains de poudre ont aussi leur 

_ part dans ces différences. 

La poudre peut supporter une grande pression sans en être altérée ; cependant il ne serait pas 
rudent de pousser la pression trop loin, car il peut très facilement se produire une surchauffe 
ocale par suite de la présence d’une parcelle étrangère ou d’un grain dur. En outre, plus la poudre 

sera comprimée, plus elle adhérera au moule et plus il faudra de pression pour expulser la car- 
touche. Le frottement résultant de cette pression est celui qui produit la plus grande chaleur, 
celui qui cause le plus grand danger. Par conséquent, lorsque plusieurs moules, n'étant pas éga- 
lement chargés, sont pressés par des pistons solidaires animés d’un même mouvement, la car- 

- touche qui contient le plus de poudre peut, à un certain moment, recevoir toute la pression destinée 

- à l'ensemble et, en tous cas, avoir plus que sa part. De là, la nécessité d’une disposition pour pré- 

. venir un excès de pression. On peut y parvenir au moyen de leviers chargés de poids appliqués 
sur les pistons du fond, ou, bien mieux et plus simplement encoré, en maintenant l'indépendance 

_et la mobilité de chaque moule. 
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Il en est de même pour les presses hydrauliques. La plupart d’entre elles n’ont qu'une table de 
pression ; de sorte que la cartouche, dont la hauteur peut varier de 3 cent. 8 à 7 cent. 6, est bien 
plus pressée sur la face inférieure que sur la face supérieure. Les presses qui ont deux tables, 
dont l’une agit d'un côté, Pautre de l’autre côté, opèrent une bien meilleure compression, tout en 
répartissant l'effort, mais elles sont coûteuses et encombrantes. Dans aucune d'elles, il n’y a quoi 
que ce soit pour empêcher un excès de pression : le meilleur moyen est le moule mobile. 

Les presses pour poudre prismatique, qui font pénétrer dans les moules des aiguilles de bronze 
phosphoré, exigent une inspection attentive, car la plus légère courbure d’une aiguille peut briser 
les cartouches. 

Je puis mentionner brièvement une autre méthode de fabrication de la poudre. Cette méthode 
était depuis longtemps connue des Tartares ; elle est pratiquée ici depuis environ neuf ans. Elle … 
consiste à dissoudre le salpêtre dans l’eau chaude, à ajouter les autres ingrédients et à évaporer 
tout le liquide en agitant constamment pendant l'évaporation. En Angleterre, le service de lins- 
pection n'aurait pas toléré la façon dont on procédait sur le continent ; on opérait dans une espèce 
de chaudron de cuivre, au-dessous duquel brülait un feu de charbon : quelquefois une partie de Ja 
poudre ;se prenait en galette et était chauffée excessivement ; alors le contenu du chaudron était 
perdu. | 

A propos de la poudre, on peut mentionner la fabrication des fusées de sûreté. Cette fabrication 
ne présente qu’un danger spécial. Pendant qu’on file les premières couches de Ja fusée, un mince 
jet de poudre est constamment projeté contre elles ; l'excédent tombe sur le plancher. Il faut done 
recourir à des précautions spéciales contre le frottement et contre la chute du poids qui maintient 
la tension de la fusée. 


Nitro-corps ou combinaisons nitrées. 


Le groupe dont je vais traiter maintenant est celui des combinaisons nitrées ou des explosifs 
chimiques. Ils augmentent d'importance tous les jours. On les fabrique en grand, avec tout un 
attirail de machines et d'appareils, mais on est loin de connaître à fond les phénomènes, — parfois 
très compliqués, — qui en accompagnent la production. 

Les combinaisons nitrées sont sujettes à faire explosion à plus basse température que la poudre 
à canon ; elles sont plus sensibles au choc et au frottement; en outre, étant des produits de réac- 
- tions chimiques, elles sont sujettes à subir, dans des circonstances défavorables, des modifications 
chimiques qui peuvent les rendre instables. 

Les combinaisons nitrées se forment généralement par l’action de l’acide nitrique sur un hydro- 
carbure. On ajoute de l'acide sulfurique destiné à absorber l’eau formée pendant la réaction et à 
maintenir l'acide nitrique autant que possible à sa concentration primitive : on se propose d'éviter 
ainsi-la formation de combinaisons nitrées inférieures, qui diminueraient la puissance de l’ex- 
plosif, ou le rendraient instable. 

Les nitro-combinaisons les moins dangereuses à fabriquer sont le fulmi-coton et le coton à 
collodion, Sauf pendant la nitration et pendant la compression exercée pour faire entrer le pro= 
duit dans les cartouches, on opère tout le temps avec un grand excès d’eau. Certainement il n'est 
pas impossible qu’une parcelle de fulmi-coton entourée d’eau fasse explosion lorsqu'elle reçoit le 
choc d’un corps lourd ; mais il n’est guère probable que ce cas vienne à se produire. 

Le coton doit être soigneusement débarrassé de matières résineuses et de substances solubles, 
car les unes et les autres formeraient des sous-produits instables. Ordinairement, pour le purifier, M 
on le fait bouillir dans une solution de carbonate de soude. En Angleterre, on effectue la nitration 
en plongeant le coton dans le mélange d'acide nitrique et d’acide sulfurique que renferme un vase 
de fonte, en exprimant sommairement le liquide sur une sorte de gril, puis en complétant la ni- 
tration dans des pots de terre placés au milieu d’une eau courante. Sur le continent, on se sert 
d'appareils consistant en un récipient en fonte, muni d’un couvercle vissé et d'un fond intermé- 
diaire commandé par une vis traversant le couvercle. On laisse le coton dans l'appareil pendant 
2 heures, au bout desquelles on fait monter le faux-fond vers le couvercle, ce qui exprime le 
liquide. Dans une autre fabrique, pour accélérer l'égouttement, on produit une aspiration au des= 
sous du fond intermédiaire. 

Pour enlever la plus grande partie de l'acide dont le coton est encore imprégné, on introduit ce. 
dernier dans une essoreuse, d’où on le fait passer aussi rapidement que possible dans un appareil” 
laveur. 

11 faut veiller à ce que le coton traité par l'acide reste constamment sous l'acide ou sous l’eau, 
ou au moins:bien couvert; autrement, il ne tarde pas à absorber de l'humidité, et alors commence 
une décomposition qu'il est presque impossible d'arrêter. Cette décomposition étant accompagnée 
d’un dégagement considérable de vapeurs rouges, il faut, dès le début, préparer des moyens de 
ventilation et des orifices d'échappement. Plus le mélange est chaud et moins il contient d'acide 
liquide, plus il est sujet à sc décomposer ; c'est donc par les journées chaudes et humides que lon 
voit le plus fréquemment le feu prendre dans les essoreuses. Cela arrive rarement en hiver, à 
te qu'il ne tombe de l’eau, de l'huile ou d’autres matières étrangères dans les appareils cen= 
trifuges. é sa 

Une fois plongé dans l'appareil laveur, dont l’eau doit être constamment renouvelée, le fulmi- 
coton n’est plus sujet à se décomposer subitement pendant les phases ultérieures de la fabrication, 
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mais il est nécessaire d’élimmer avec le plus grand soin lacide qu'il retient encore, sinon une 
décomposition graduelle se produirait. 

Pour encartoucher le fulmi-coton, il faut bien plus de soin que pour la poudre. Celle-ci est 
chaude quand on l’introduit dans les cartouches. Le fulmi-coton, même froid, est plus sensible que 
la poudre. On doit toujours avoir soin de faire passer par un crible le fulmi-coton sortant des 
essoreuses, afin de découvrir les clous ou les allumettes qui pourraient êlre tombés dedans par 
hasard. Ce que j'ai dit au sujet des presses pour la poudre s'applique à plus forte raison aux 
presses pour le fulmi-coton, bien que ces dernières soient toujours des presses hyärauliques. Gé- 
néralement, les pistons sont parfaitement adaptés au calibre; par suite, ils font l'aspiration comme 
le piston d'une pompe, mais on ne connaît pas encore de métal qui résiste indéfiniment au frotte- 
ment de compression, et, au bout de quelque temps, le calibre s'élargit dans la partie où se pro- 
duit la compression la plus énergique. L'expérience a prouvé que le meilleur métal pour cet usage 
est un acier spécial fabriqué par Krupp, mais ceci n’est que relatif; pour les pistons, je préfère la 
fonte dure. Si la position du calibre et du piston n’est pas exactement la même dans tous les 
cas, Pun d'eux prend une position oblique par rapport à l’autre ; de là un frottement dangereux. 

Pour certains usages, par exemple pour garnir les torpilles ou les cartouches d'ingénieurs, on a 
besoin de travailler le fulmi-coton au tour, ou de le forer, ou de le planer. On opérera toujours 
Sous un Courant d’eau constant, arrosant à la fois l’outil et le coton-poudre. 

11 va de soi qu'il est indispensable de protéger, pendant la compression, l'homme qui manœuvre 
les soupapes hydrauliques. À Waltham Abbey, on à un rideau fait de grelins de marine, qui est à 
la fois souple et résistant. L'auteur a trouvé par expérience qu'un compartiment de 30 centimètres 
d'épaisseur, fait en planches de 3 centimètres et rempli d’escarbilles broyées, fournit une protec- 
tion très efficace. On a rarement plus de 2 kilogr. 270 de coton-poudre sous pression à la fois. En 
cas d'explosion , les parties projetées vont se loger dans les escarbilles. Il y à dans ce comparti- 
ment une porte donnant accès à la presse. Un tube conique traverse la muraille, ce qui permet à 
l'homme de tout voir savs s’exposer. Il est prudent de diriger d’un seul côté l'explosion que l’on 
à toujours à redouter ; pour cela on n'aura qu’à construire en verre le toit ou l’un des côtés du bâti- 
ment. L'explosion, s’il vient à s’en produire une, n'endommagera pas les murailles, n’auraient- 
elles même qu'une brique d'épaisseur. L'expérience les garantit. 

Je suis redevable à M. Walter F. Reid de beaucoup de renseignements sur ce sujet. C’est lui 
le premier, je crois, qui ait fabriqué des cadres, des véhicules et des cribles métalliques pour ces 
manipulations et qui ait relié ces appareils à la terre. 

Dans les ateliers de dessiccation il se produit une grande quantité de poussière de fulmi-coton 
qui se dépose sur les murailles, sur les planchers, en réalité partout. Cette poussière, étant chaude, 
est très sensible au frottement. D'après ce que m'a dit un jour le colonel Cundill, on a constaté 
que le feutre même, dans le frottement dur produit par des chaussons, suffit pour faire prendre 
feu à cette poussière. Les ouvriers qui travaillent dans ces ateliers devraient donc, ou bien rester 
nu-pieds, ou bien, tout en portant des chaussons de feutre, éviter les frottements inutiles. Il y 
aurait lieu de laver fréquemment les planchers et les murailles. Le plancher devrait être recouvert 
de caoutchouc ou de linoléum, 

On ne devrait tolérer sous aucun prétexte, dans l'atelier de dessiccation, aucun tuyau de métal 
pour le transport de la chaleur, si ce tuyau n’était pas abrité. A supposer même que la tempéra- 
rature ne dépassât pas 40° et que la radiation du tuyau fût suffisante, il pourrait néanmoins se 
trouver, dans un endroit abrité, une certaine longueur de tuyau, à un coude par exemple, pour 
laquelle la température serait bien plus élevée que celle.de l'air entrant; c’est justement |à que 
s’amasserail la poussière de coton qui, elle-même, servirait d’accumulateur de chaleur. Alors un 
choc accidentel sur le tuyau suffirait pour déterminer une explosion. Il sera donc prudent 
d’exelure complètement de l'atelier les tuyaux métalliques chauffés. 

Les remarques précédentes s'appliquent aux mélanges de nitrate et de fulmi-coton, tels que la 
tonite, la potentite, ete. * 


La fabrication de la nitro-glycérine et de la dynamite est généralement considérée par les profanes 
comme étant extrêmement dangereuse et elle l’est, sans aucun doute, entre les mains des personnes 
dépourvues d'instruction technique, théorique et pratique; mais, dirigée par des hommes de 
science expérimentés, elle offre beaucoup moins de risques que la fabrication de la poudre. Néan- 
moins, comme c’est essentiellement une opération chimique, la sécurité dépendra toujours des 
soins apportés au travail par les ouvriers, et il faudra une surveillance incessante si l’on veut se 
tenir en garde contre toutes les négligences. 

Considérons d’abord les sources de danger provenant des matières premières. 

L'acide nitrique employé doit être raisonnablement exempt d'anhydride hypoazotique. Les opi- 
nions diffèrent sur le point de savoir quelle est la quantité raisonnable. Certainement, la chaleur 
qui se développe pendant la nitration est augmentée par la présence d’une grande quantité d’anhy- 
dride hypoazotique ; et cette chaleur, si l'on ne prend pas de précautions suffisantes, peut provoquer 
une décomposition et une explosion. Quelques chimistes disent que l'acide nitrique ne doit pas con- 
tenir plus de 1 pour 100 de l’anhydride en question, mais, parmi les fabriques les mieux dirigées, 
il y en a où l’on se sert d'acide à plus de 4 pour 100 de cette impurelé. L'expérience de l’auteur 
a été que l'hypoazotide augmente indubitablement la production de chaleur par l'effet de son grand 
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pouvoir oxydant; mais, comme la température du mélange doit toujours rester au-dessous de 
95e C. environ, il n’y aura qu'à faire durer l'opération plus longtemps, faire moins de glycérine, 
être plus attentif. L’anhydride hypoazotique réduit considérablement le rendement en glycériñe. 
En général, les fabricants qui achètent leur acide nitrique insistent pour avoir aussi peu d'hypo- 
azotide que possible, quelquefois pour en avoir moins de 1 pour 100, et ceux qui font leur aeide 
eux-mêmes ne regardent pas à 4 pour 400 en plus ou moins. Lorsque l’on conduit la préparation 
de l'acide nitrique de manière à avoir un minimum d’anhydride hypoazotique, il est difiicile 
d'obtenir plus de 93 pour 100 de monohvdrate pur. | 

Si lon ne fait que de l'acide très concentré, contenant de 95 à 96 pour 100 de monohydrate pur, 
il faut alors appliquer plus de chaleur, ce qui entraine la décomposition d’un peu d'acide nitrique | 
en anhvdride hypoazotique. Ce qu’il faut chercher à obtenir, c’est évidemment une forte proportion 
de monohydrate et point d’acide faible, car le premier donne des résultats infiniment meilleurs, 
tandis que le second a peu d'efficacité. Pour éliminer l’anhydride hypoazotique, il faut des 
opérations coûteuses et fastidieuses. Voilà la raison pour laquelle certaine fabrique de dynamite, 
qui fabrique elle-même son acide nitrique, n’a jamais plus de 2 pour 100 d'hypoazotide en 
movenne, tandis que d’autres fabriques en ont jusqu’à 7 pour 100. 

Un nouveau procédé, que l’auteur a récemment inventé et qu'on est en train d’installer dans 
beaucoup de fabriques, donne invariablement moins de 4 pour 400 d’anhydride hypoazotique avec 
95 à 96 pour 100 de monohydrate pur. On peut même opérer de telle façon que l'acide ne con- 
tienne pas plus de 1/10 pour 100 d’hypoazotide et l’on a fait, par ce procédé, de l'acide contenant 
jusqu’à 99,40 pour 100 de monohydrate pur. C’est l’acide le plus concentré qui ait été fabriqué en 
grand ; mais, pour l'obtenir, on perd une grande quantité du rendement possible. L 

On peut done dire que le meilleur acide fabriqué sur une échelle commerciale contient toujours 
environ 4 pour 400 d’anhydride hypoazotique, à moins qu'après la fabrication on ne soumette 
l'acide à un traitement long et dispendieux. Comme il n’est guère possible d’admettre que tout le 
monde ait le meilleur acide possible, on peut placer à 2 pour 100 la limite de la teneur en anhy- 
dride hypoazotique, ce qui n'augmente pas miatériellement le danger d’un trop grand développe= 
ment de chaleur. Au delà de cette limite, la chaleur du mélange peut augmenter rapidement, et 
Vouvrier doit être tout le temps sur le qui-vive pour arrêter l’arrivée de la glycérine ou pour 
refroidir plus fort et agiter plus vigoureusement. Il ne faut donc pas tolérer un excès d’anhydride 
hypoazotique, car, si l'on veut éviter les accidents, il est désirable qu’un procédé soit le moins 
possible subordonné à l’attention des ouvriers. 

On fabrique maintenant de l’acide sulfurique et de la glycérine très purs. Il peut cependant se 
trouver de l’arsenice, surtout dans l'acide sulfurique. Il ne faut pas qu’il y en ait plus de 1/10 pour 
100, à cause de l'action très oxydante bien connue de l'acide arsénieux (1). 

La glycérine est une substance très complexe en ce qui concerne son emploi pour la fabrication 
de la nitroglycérine. IlLest évidemment mauvais qu'il y ait une grande quantité de matières orga- 
niques, telles que les substances cellulaires provenant du tissu ou des acides gras, ear ces matières 
organiques forment, pendant la nitration, des composés instables. Il faut aussi éviter la présence 
du chlore, parce que ce corps aussi contribue finalement à une formation d’anhydride hypoazo- 
tique. Quelquefois une glycérine, encore en présence des acides ayant servi à la fabrication, est 
presque absolument pure et ne laisse guère plus de 0,15 pour 100 de résidu total, organique et 
inorganique, mais elle contient une matière volumineuse, floconneuse, qui l'empêche longtemps 
de se séparer des acides. Cela n'arrive qu'avec de la glycérine d’une certaine fabrication. Jusqu'à 
présent personne, pas même M. Otto Hehner qui est si compétent, n’a pu découvrir à quel com- 
posé ou à quelle impureté il faut attribuer ce résultat. 

La seule circonstance à laquelle il faille veiller pendant la nitralion de la glycérine et la sépa- 
ration de la nitroglycérine, c’est que la température, même à la fin, ne dépasse pas 30° G: 
Je ne fais point allusion ici au procédé Boutmy-Faucher qui impliquait une source spéciale de 
danger, car dans ce procédé on commençait par faire réagir l’acide sûlfurique sur la glycérine : 
les impuretés organiques se carbonisaient et l'on avait des menues parcelles de carbone en sus= 
pension dans le liquide. Cela empèchait l’acide nitrique, même à son degré de concentration le 
plus élevé, d'agir sur la totalité de la glycérine et cela prolongeait la séparation pendant des 
jours entiers. J'expliquerai plus loin pourquoi cela devait être dangereux. Je pourrais employer le 
présent au lieu de l'imparfait, car on dit que procédé est encore employé en petit dans Ja fabrique 
du gouvernement français à Vonges. , À 

C’est dans la construction des appareils employés pour la nitralion et la séparation que gît la 
principale cause de danger. L'appareil dans lequel on fait réagir l'acide nitrique est, en général, . 
maintenant, un large bac en plomb, avec un certain nombre de serpentins à eau froide. Les bacs 
sont fermés à la partie supérieure, sauf des orifices ménagés pour l'admission de la glycérine et 
de l’air comprimé, pour l’échappement des vapeurs et pour le contrôle constant de la température, « 
ainsi que pour pouvoir décharger le contenu, soit dans l'appareil à séparation, soit dans une cuve 


(1) Cela peut paraître paradoxal; cela est cependant exact. C'est que l'acide arséhieux produit, par 
réduction, de l'acide nitreux et que cet acide nitreux; à son tour, provoque une formation d’hypoazotide: 
(Nole du traducteur.) ES 
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… à submersion. Toutes ces dispositions compliquent le système et exigent une surveillance constante. 
Je ne puis décrire en détail les divers appareils en usage (il y aurait là le sujet d’un mémoire à 
part), mais je dois signaler quelques-unes des principales causes de danger. La première réside 
dans le plomb lui-même employé à la construction. L'action combinée des acides nitrique, nitreux 
et sulfurique sur le plomb est très intense ; mais l’action des vapeurs mélangées à l’air extérieur 
est plus intense encore, les acides dilués attaquant les métaux plus que ne le font les acides concen- 
trés. Le plomb doit être parfaitement pur : quelques chimistes préfèrent le plomb refondu, car le 
plomb durcit quand on le refond. Le plomb qui contient un peu de zine, si peu que ce soit, ne 
tarde pas à présenter des cavités comme un gâteau de miel. Les vapeurs doivent sortir par un 
tuyau dans jequel s'exerce un hon tirage, sans que l’air extérieur puisse pénétrer dans le réci- 
pient. L'air comprimé servant à l'agitation et au refroidissement doit venir d’un récipient où il 
puisse déposer toute Son humidité ; les tuyaux conduisant à l'appareil doivent monter autant que 
possible et être pourvus d'un robinet d’égouttement. Tous les joints doivent être faits parfaitement 
étanches; la construction des serpentins doit être bien comprise, car ces appareils doivent subir 
des dilatations et des contractions ; ils sont sujets à fuir. Il ne faut pas perdre de vue que la fuite 
même la plus petite d’un tuyau d’eau peut entrainer une décomposition très profonde : on fera 
donc bien d'essayer l'appareil, tous les matins, avant de commencer le travail. 

Autre point à examiner : la manière d'introduire la glycérine. Dans quelques appareils où l'agi- 
tation est secondée par l’action d'une palette à vis, la glycérine arrive sur un disque attaché à 
cette palette et elle est projetée, sous forme de gouttelettes, par la force centrifuge. Quelquefois la 
glycérine est distribuée au moyen d’un tuyau perforé, très souvent elle l’est par un injecteur. Ces 
injecteurs, qui sont placés près du fond de l’appareil, sont bientôt rongés ; il se produit alors 
une soudaine irruption de glycérine. Il faut prévenir cet accident; inutile de le dire. Les injec- 
ser ou récipients à pression, qui insufflent la glycérine par un tuyau perforé, paraissent être les 
meilleurs. 

La température à l’intérieur de l’appareil doit être contrôlée d’une manière efficace ; il ne suffit 
pas de connaître la température d’une partie seulement du récipient, puisque la décomposition 
part en général d’un point, pour de là gagner toute la masse. 

Les robinets qui permettent de décharger le produit dans les séparateurs e‘ dans les bacs de 
sûreté ont besoin d’être fixés avec beaucoup de soin. On dit, dans les fabriques de dynamite, que 
la connaissance des différentes espèces de mastics et de ciments nécessaires dans cette industrie 
constitue à elle seule toute une science à part. Les robinets, cela va de soi, doivent être placés de 
telle sorte qu’il ne puisse pas y entrer d’eau. Il faut, de plus, tenir compte de la pression qui 
s'exerce sur le robinet. Une des objections que l’on fait à l'emploi des immenses appareils améri- 
cains est que l’énormité de la pression fait facilement sortir les robinets. De plus, les bacs eux- 
mêmes sont soumis à un effort exagéré, et le poids des serpentins est colossal. 

L'appareil doit être construit de façon à se vider jusqu’à la dernière goutte, et le robinet de 
sûreté doit être assez large pour vider le récipient en quelques minutes. 

Il y a lieu de faire des observations exactement semblables pour les premiers séparateurs et 

pour Les bonbonnes employées dans la séparation secondaire. 
Il peut être opportun de mentionner ici qu’une décomposition dans un appareil convenablement 
construit est très rare. Si le récipient ne fuit pas, la décomposition ne peut provenir que de la mau- 
vaise qualité de la glycérine ou de l’inattention de la part des ouvriers. Même si l’on voyait une 
décomposition commencer, il ne faudrait pas vider le bac immédiatement ou perdre la tête et se 
sauver. Une décomposition, je l’ai déjà dit, commence à un point et progresse peu à peu à tra- 
vers tout le liquide. Une décomposition, même légère, produira un grand volume de vapeurs 
rouges ; cela est certainement alarmant pour le novice, mais l’explosion quelquefois ne se produit 
pas ayant une dizaine de minutes, ou même davantage. L'auteur à vu des charges en train de se 
décomposer, sauvées entièrement par le sang-froid des ouvriers, qui, sans se troubler, recoururent 
a tous les moyens à leur disposition pour refroidir et pour agiter. Une seule fois, l’acide au-dessous 
de la nitroglycérine ayant commencé à se décomposer, l’ouvrier chargé de l'opération (c'était un 
nouveau venu) ouvrit dans son trouble le robinet à la nitroglycérine au lieu du robinet de sûreté. 
La totalité de la nitroglycérine eut le temps de s’écouler dans un bac à eau. Néanmoins, il se passa 
plus d'un quart d'heure avant que l’on pût songer à entrer dans le bâtiment pour noyer l'acide en 
train de se décomposer. 

Dans l'opération pour séparer la nitroglycérine des acides, il y a à craindre un contact pro- 
longé des deux liquides ; le Home Office a complètement étudié ce danger à propos de l'accident 
de Pembray. La nitroglycérine se dissout dans l'acide sulfurique, et à la surface de séparation des 
deux liquides, il se rassemble un grand nombre de nitro-combinaisons inférieures, qui se sont for- 
mées aux dépens des impuretés de la nitroglycérine. D’autres se rassemblent en haut de la nitro- 
glycérine, où elles sont exposées à l’action de l'air. La glycérine pure peut rester très longtemps 
en contact avec l’acide nitrique pur et l'acide sulfurique pur sans s’altérer ; mais, dans une opéra- 
lion où tout est impur, les nitro-composés inférieurs sont solubles et instables; il faut done finir la 
séparation aussi promptement que possible. 

Jai déjà dit que la glycérine retarde la séparation, mais il y a aussi, dans les autres réactifs, des 

… impuretés mécaniques, qui produisent un effet très fâcheux. Si l’acide sulfurique contient beaucoup 
… de plomb, si les acides mélangés sont restés trop longtemps dans les réservoirs, el s’il s’y est dis- 
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sous un peu de plomb ou de fer, le métal, dans un état de grande division, mais offrant néanmoins 
une surface assez considérable, restera en suspension dans les acides qui abandonnent l’appareil 
où s’est opérée la nitration. Cet effet est bien plus marqué encore pour ce qui concerne les ma- 
tières carbonacées provenant de la paille des bonbonnes ou des impuretés organiques grossières 
de la glycérine. C'est ce qui a lieu dans le procédé Boutmy-Faucher, où la séparation est retardée 
d’une façon extraordinaire par la carbonisation que produit l'acide sulfurique agissant sur la gly- 
cérine dissoute dans cet acide. L'auteur à vu un cas très caractérisé de cette carbonisation. On 
avait acheté d'occasion un second récipient ouvert pour servir de réservoir d'acide sulfurique. Une 
épaisse couche de rouille empêchait de remarquer que le récipient avait été enduit de goudron 
auparavant. Le goudron noireit complètement l'acide sulfurique et, au bout de deux jours de sépa- 
ration, on ne put récupérer que la moitié de la nitroglycérine. Ê 

J1 faut bien se rappeler que la diflérence de densité entre la nitroglycérine et les acides ayant 
agi est seulement de 0,1, la première ayant pour densité 1,6 exactement, et les seconds 1,7 environ. 
JL'est vrai que la fluidité plus grandé des acides facilite beaucoup la séparation, mais les impu- 
retés volumineuses, comme celles qui viennent d’être mentionnées, restent longtemps suspendues; 
elles s’interposent entre les acides et la nitroglycérine, plus visqueuse, el elles entravent ainsi la 
séparation. 

Le séparateur secondaire reçoit les acides ayant servi ; ils contiennent généralement de menus 
globules de nitroglycérine en suspension ; il est essentiel de leur laisser le temps de se séparer. 
Cette séparation secondaire est le point faible des fabriques de dynamite. De petites quantités de 
nitroglycérine, fortement acide, flottent à la surface d’un acide concentré et sont exposées à l'air: 
cela peut expliquer quelques décompositions. L'auteur, cependant, croit qu’en examinant attenti- 
vement les faits, on trouverait dans presque tous les cas une autre cause à l'accident, soit une 
fuite d’un tuyau d’eau, soit l’intrusion d’une matière organique quelconque. 

Des expériences, que l’auteur a exécutées avec des résidus d'acides, ont montré que, quand on 
verse de grandes quantités de glycérine dans ces résidus (qui presque invariablement contiennent 
10 parties d'acide nitrique monohydraté, 70 parties d'acide sulfurique monohydraté et 20 parties 
d’eau), une décomposition violente se produit au bout de très peu de temps. Si nous admettons 
que la nitration consiste en un échange entre le groupe A7° de l'acide nitrique et les molécules 
d'hydrogène de la glycérine, jusqu’à épuisement absolu de l'acide, il s’ensuivra que chaque par- 
celle de glycérine, arrivant en excès, ne se nitratera pas, mais se dissoudra dans l’acide sulfu- 
rique. 

Or, après la formation de la couche de nitroglyctrine, le résidu d’acide nitrique n’occupe qu'un 
quatorzième de tout le mélange, et l’on a beau agiter violemment, il est difficile de faire arriver au 
contact des parcelles de glycérine le peu d'acide nitrique qui reste. En outre, cet acide nitrique, 
comme on le voit par la composition des acides résiduels, se trouve à un état très dilué, et, s’il 
pouvaitarriver facilement au contact de la glycérine, il ne formerait que de la mononitroglycérine 
et de la dinitroglycérine, qui sont solubles. On voit donc qu’un excès de glycérine forme un mé- 
jange très dangereux. Dans deux cas au moins, l’auteur a reconnu très nettement que la cause 
de la décomposition avait été un excès de ce genre. 

Il faut signaler que, dans n'importe quelle opération, il peut y avoir un petit excès de glycérine, 
car il est impossible de calculer exactement la quantité nécessaire, et une légère variation dans 
la concentration de l'acide nitrique change immédiatement la quantité de glycérine qui peut être 
convertie en trinitroglycérine. 

S'il y a une autre raison pour laquelle il vaut mieux opérer avec un acide très concentré conte- 
nant une assez forte proportion d'acide nitreux que d'opérer dans les conditions inverses, c'est que 
l’ouvrier peut avoir soin d'éviter de surchauffer, mais il n’a pas de moyen de déterminer le pouvoir 
nitrant total de l’acide nitrique. 

Quoi qu’il en soit, un léger excès de glycérine, tout en comportant exactement le degré de 
danger inhérent au travail, n’est pas encore un danger distinct, tant que l’on fait suffisamment 
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attention. Il n’y a qu’un grand excès qui puisse produire une décomposition soudaine, et il serait 
impossible d’arrêter celle-ci. Un excès de glycérine n’est pas nécessairement le résultat d'une 
erreur de pesée ; il peut aussi résulter de ce qu'on s'est servi d'un acide nitrique ou d’un acide 
sulfurique trop faible, ou de ce qu’on s’est trompé en pesant les acides pour le mélange. Le seul 
remède, dans ce cas, est de surveiller le rendement en nitroglycérine. S'il descend au-dessous 
d’une certaine limite, il faut qu’une partie de la glycérine ait échappé à la nitration ; la seule res- 
source alors est de submerger immédiatement les acides résiduels, comme contenant trop de gly- 
cérine. Quand on a de bons rendements en nitroglycérine, et pourvu qu'on ne se départisse pas 
de l'attention indispensable, l’opération secondaire ne peut causer aucun désagrément. 

On traite généralement le résidu des acides dans un appareil spécial dit appareil à dénitrater, 
pour récupérer séparément les deux composants. Il faut, avant de commencer le travail, éliminer 
tout ce qui peut rester de nitroglycérine ; autrement, de petites gouttes peuvent monter à la surface 
au bout de quelques jours. Une explosion d'établissement à dénitrater, en Italie, a élé causée par 
négligence à enlever les restes de nitroglycérine. 

Les bacs-réservoirs doivent être à l'abri de l'atmosphère et communiquer avec un bac de sûreté, 
surtout dans les climats chauds, car leur contenu se décompose quelquefois. 

Pendant le lavage et la filtration de la nitroglycérine, l’eau chaude doit être employée avec pré- 


à 


… bte sé héhé 


LES DANGERS DE LA FABRICATION DES EXPLOSIFS. 961 


caution, car la nitroglycérine commence à s’évaporer à 40°, et l’inhalation de vapeurs de nitro- 
glycérine en grandes quantités est dangereuse. 

Sauf la mise en cartouches au moyen de presses à levier, les autres opérations n’exigent pas 
plus d’attention que celles avec les autres explosifs. La matière, mise dans un entonnoir, tombe 
dans un tube, et un piston, agissant sur un levier, expulse la dynamite sous forme d’une masse 
cylindrique. IL y a deux genres de presses : les unes dans lesquelles le papier-parchemin est 
enroulé autour du tube et dans lesquelles toute la cartouche se fait d’une seule pression ; les autres 
dans lesquelles la dynamite est expulsée par des coups de levier consécutifs, de sorte que ce qui 
sort du tube est un cylindre continu. On coupe ce cylindre dès qu'il atteint la longueur voulue, 
puis on l'entoure de papier-parchemin. Ce genre de pression, la pression par intermittences, n’est 
certainement pas le meilleur ; quant aux presses à choc unique, les inspecteurs de l’industrie en 
Allemagne les critiquent à bon droit. Il est évident que, pour faire sortir un cylindre de matière 
molle, d'environ 10 centimètres de longueur, il faut peut-être vingt fois plus de force que pour 
un morceau de 1 cent. 1/2, et qu’une parcelle de métal ou de sable, ou même une petite masse 
dure de silice agglomérée, peut causer assez de frottement contre le tube pour déterminer une 
explosion. La grande majorité des explosions dans les cartoucheries s’est produite avec des 
presses à COUp unique. 

Inutile de dire que les presses à cartouches doivent être construites et protégées de manière 
qu’il n’y ait pas possibilité de chocs ni de frottements. 

La fabrication de la gélatine explosive, de la dynamite-gélatine et de la gélignite n’exige que 
quelques observations. Comme on opère à l’aide de la chaleur artificielle, il faut avoir soin d'éviter 
de chauffer excessivement, car le nitro-coton à collodion commencerait à se décomposer et la nitro- 
glycérine à s’évaporer. Les machines à mélanger et les machines à faire les cartouches doivent 
être construites de manière à ne pas produire de frottements inutiles ; on doit pouvoir facilement 
les inspecter et les nettoyer. 

Reste encore à traiter le danger de frottement. On sait que la nitroglycérine se congèle aux 
environs de 8° C.; la dynamite et la gélatine explosive se congèleront à des températures légère- 
ment inférieures. De nombreuses expériences ont montré que la nitroglycérine et la dynamite 
congelées sont très insensibles au choc et que même une balle de fusil de guerre, tirée d’une dis- 
tance de cinquante pas, n’en détermine pas l’explosion, tandis que la dynamite molle, au con- 
traire, éclate facilement quand on tire sur elle d’une distance de trois cents pas et plus. La nitro- 
glycérine congelée fait explosion quelquefois. Il s’est produit des explosions, à la connaissance de 
l'auteur, lorsqu'on retirait du sol, au moyen d’un pic, de la nitroglycérine congelée; pendant 
qu’on était en train de tourner la clef d’un robinet de terre autour de laquelle s’était congelé un 
peu de nitro-glycérine; pendant qu’on nettoyait des récipients contenant des résidus congelés et 
même pendant qu’on cassait une cartouche de dynamite congelée ; il est probable que d'autres 
personnes connaissent des cas analogues. L'auteur croit que l'explosion de la nitroglycérine 
congelée peut s'expliquer par une modification moléculaire analogue à celle que le professeur 
Tyndall a mentionnée pour la glace: par suite de celte modification, la nitro glycérine deviendrait 
capable de vibrer davantage. Ce fait, en tout cas, est un exemple frappant de ce que j'ai déjà 
signalé : la chaleur n'est pas la seule cause qui produise des explosions. 

La gélatine explosive et les dynamites-gélatines, d’autre part, sont extrémement sensibles lors- 
qu’elles sont congelées : cela tient uniquement au nitro-coton à collodion. A l’état mou, gélatineux, 
tout choc s’annihile, et il est de fait qu’à cet état les gélatines sont indifférentes ; mais, lorsque la 
gélatine est congelée et forme une masse dure, rigide, un choc se communique vite à travers toute 
la masse et le coton à collodion est le premier à faire explosion. Il est donc très important de ne 
pas laisser la nitroglycérine ou la dynamite se congeler pendant la fabrication. Même dans des 
locaux à une température modérée, les robinets de terre froids peuvent produire un refroidisse- 
ment, ou des gouttes de nitroglycérine répandues sur le plancher peuvent durcir. Or il est très 
dangereux d'opérer sur de la dynamite congelée avec des presses à cartouches. Il est fréquemment 
arrivé que de petits cristaux de nitroglycérine congelée ont fait explosion lorsqu'on les a frottés 
avec le soulier. 


Le soleil, élevant la température de la nitroglycérine, la décompose sensiblement. C’est la raison 
pour laquelle les toitures et les fenêtres doivent être peintes en blanc : les vitres des fenêtres 
principalement, car elles présentent d’ordinaire des parties défectueuses qui agissent comme des 
lentilles. L'action du soleil sur de la nitroglycérine qu’on avait laissée s’écouler dans le sable par 
inadvertance a, plusieurs fois, produit des explosions. 


Il faut brûler avec soin les balayures, les résidus restés sur les filtres, la boue qui se dépose 
dans les récipients où s'effectuent les lavages. Ces résidus, ou même la dynamite défectueuse, si 
on les répand en une trainée et qu’on y mette le feu, brüleront tranquillement pendant quelque 
temps, puis feront explosion tout à coup. M. Dupré m'a dit qu'on peut brûler ces résidus, sans 
crainte d’explosions, après les avoir arrosés de pétrole. 


Je n’ai pas mentionné toutes les possibilités de danger, et celles qui existent peuvent paraître 
nombreuses après l'énumération que je viens d’en faire. Néanmoins, je suis à même de affirmer, 
d’après mes connaissances personnelles et une longue expérience, la fabrication de la dynamite 
est bien moins dangereuse que celle de la poudre ordinaire. 


LES DANGERS DE LA FABRICATION DES EXPLOSIFS. 


C: 
CD 
19 


Poudre sans fumée. 


La fabrication de la poudre sans fumée est passée au premier plan au cours de ces quatre der- 
nières années, et elle ressemble, à maints égards, à celle des composés gélatinoïdes. Comme c'est 
une industrie nouvelle, restant principalement entre les mains des gouvernements, et comme 
on ne peut prétendre qu'aucune des poudres actuellement employées soit arrivée à la perfection, 
il peut paraître superflu d’entrer dans beaucoup de détails. Il n’est guère de fabrique qui n’aitun 
procédé à elle et chacune est très soucieuse de conserver le secret de ses observations, le bénéfice 
de l'expérience acquise : en présence de ce fait, il est très difficile de donner des indications géné- 


rales. < ; 
Les poudres sans fumée sont de deux genres au point de vue pratique : celles qui sont fabri- 


quées avec du fulmi-coton et un dissolvant seulement, et celles qui sont fabriquées au moyen de 


nitroglyérine et de fulmi-coton avec ou sans l’aide d’un dissolvant. Depuis ces derniers temps, 
l’amidon nité semble être en faveur. En général, maintenant, on emploie comme dissolvant 
l’acétone. Il n’y à pas lieu d’insister sur la manière de dissoudre le fulmi-coton ou de faire.un 
produit gélatineux avec de la nitroglycérine et du fulmi-coton soluble, avec .ou sans addition 
ultérieure de fulmi-coton insoluble et de camphre; car les appareils employés pour incorporer les 
substances sont à peu près les mêmes que ceux dont on se sert pour la fabrication de la gélatine 
explosive. Mais la mise en petits carrés ou en disques, qui rappelle la fabrication de certaines 
pâtisseries, mérite de nous retenir davantage. On peut dire cependant que l’acétone, dont il reste 
toujours des traces dans la poudre, donne à cette opération une sécurité relative. Le mélange 
dans lequel les divers éléments viennent d’être incorporés ressemble à une gelée lorsqu'il sort de 
la machine ; on le soumet à une évaporation partielle, puis on le fait passer entre des cylindres 
chauflés à la vapeur pour le transformer en feuilles et en inême temps pour évaporer tout l’acé- 
tone. Il se produit quelquefois, dans ces appareils, de petites explosions qui proviennent proba- 
blement de ce qu’un peu de fulmi-coton non dissous subit à la fois l’action du frottement et celle 
de la chaleur, maïs ces accidents n’ont pas de suites. IL faut avoir grand soin de recueillir les 
vapeurs d’acétone, car elles sont explosives et peuvent se répandre sur une large surface. Le 
découpage de ces feuilles en petits carrés n'offre pas non plus de risque spécial, car la pression 
sur la feuille est faible et il ne peut pas se produire de frottement exagéré. Il est évident qu'il ne 
faut pas laisser la poudre s’accumuler, car, bien que des quantités considérables puissent brüler 
sans explosion, le feu néanmoins se propage assez vite pour couper la retraite, ce que l’on a con- 
staté lors d’un incendie dans une fabrique italienne. La fabrication de la cordite, le produit 
anglais, diffère en quelques points de la fabrication des autres poudres sans fumée. Comme elle est 
de l'invention de M. Frederick Abel et qu’elle est fabriquée sous sa surveillance, elle n’exige 
pas d’observations dans ce mémoire sur les dangers des explosifs. 

La stabilité des poudres sans fumée sous les influences climatériques n’a pas encore été soumise 

des essais décisifs. 


Autres explosifs. 


La nitrobenzine, à ce que je crois, n’est plus employée dans la préparation des explosifs. La 
fabrication de ce composé est bien connue : elle n’est dangereuse que pendant la nitration et par 
les effets vénéneux des vapeurs. 

La fabrication de l’acide picrique est, elle aussi, jusqu’à un certain point, en dehors du cadre de 
ce mémoire. La fabrication proprement dite ne présente pas de danger, mais le produit terminé 
forme un mélange détonant lorsqu'il vient à être mélangé accidentellement avec certaines matières, 
telles que la chaux, le nitrate de plomb, etc. Le colonel Magendie et le docteur Dupré l'ont par- 
faitement démontré dans leur rapport sur une explosion qui s'était produite à Manchester. 

L’acide picrique a été employé, sous les noms delmélinite, de lyddite, d’écrasite, etc., pour rem- 
plir des obus. On se sert aussi du picrate d'ammoniaque, du trinitrocrésol et de son sel ammo- 
niacal. On les fond au bain-marie et on les verse dans les obus. Généralement, c'est au moyen 
d’une amorce de fulmi-coton qu’on les fait détoner. Ce travail ne s’effectuant que dans les établisse- 
ments militaires, il est inutile d’insister. Il n’y a pas de raison non plus pour entrer dans les 
détails de la fabrication de la roburite, de la sécurite, de l’'ammonite et des produits similaires, 
non plus que des mélanges pour feux d'artifice. Les procédés employés pour les premiers de ces 
produits ressemblent beaucoup à ceux qui sont usités pour les autres explosifs. Dans la fabrica- 


tion des feux d'artifice, la confection des mélanges, la compression pour les faire entrer dans les 


fusées, la distribution des amorces, ete., peuvent, avec quelques petites modifications, être gou- 
vernées par les idées applicables aux fabriques de poudre. Il n’y a que l'emploi fréquent des chlo- 
rates, spécialement du cuivre de Chertier, qui exige de l’attention, car il est la cause de beau- 
coup de décompositions, et tous les mélanges chloratés sont excessivement sensibles au choc ét au 
frottement. Il va de soi que le mélange résiste bien au choc lorsqu'il est humecté de manière à 
former une pâte ; mais, lorsqu'on ajoute trop d’eau, il peut se faire que quelques parcelles soient 
exposées à l’action directe du choc. 


Le dernier explosif à mentionner, ayant de discuter les dangers de transport et d'emploi, est le 
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fulminate de mercure, dont on se sert pour garnir les capsules et les détonateurs. La fabrication 
ést assez simple et, avec des précautions ordinaires, il ne devrait pas arriver d'accident. Il faut 
régler avec soin l’ébullition après addition d’alcool, veiller à la manière dont on transporte les 
récipients à développement, dont on pose les tuyaux à fumées, etc.; il faut condenser loin du feu 
l’éther nitreux qui s’est formé. Il faut faire grande attention au lavage du fulminate pour éviter 
les décompositions ; le fulminate tout préparé ne doit pas contenir moins de 20 pour 100 d’hu- 
midité lorsqu'on le met de côté. C’est principalement dans les manipulations du fulminate que 
survient le danger. Pour la dessiccation il suffit de recourir aux précautions ordinaires ; chauffer 
à l’aide d’un courant d’air, éviter la présence de tout métal dans le laboratoire, recouvrir le plan- 
. Cher avec des tapis de crin ou de caoutchouc. L'opération la plus dangereuse est, semble-til, celle 
du mélange du fulminate avec les nitrates, les chlorates, le verre pilé, ete., car elle produit beau- 
coup de frottement. Le procédé employé à Woolwich est certainement le plus sûr et donne un 
meilleur mélange que le travail ordinaire qui s'effectue avec une plume. On se sert d’un sac en 
soie, sur lequel sont placés diagonalement des disques en caoutchouc. Au fond de ce sac est fixé 
un fil qu'on fait mouvoir à l’aide d’un levier, en étant placé derrière un écran de fer; ce fil sou- 
lève le fulminate entre les disques et le laisse retomber. Cet ingénieux système a été introduit à 
Woolwich il y a quelques années. Depuis cette époque, il n’est pas survenu d’accidents. 

Pour introduire le fulminate dans les capsules, on se sert, partout, de machines d’un système 
parfaitement élaboré, qui évitent frottement et surcharge. La meilleure manière d'opérer la com- 
pression du produit pour amorces est de l’effectuer dans des moules attachés à des leviers chargés, 
séparés pour chaque capsule, de telle sorte que, malgré l'inégalité probable du remplissage, 
chaque charge ne reçoive qu'une pression égale à celle supportée par l’autre. Dans quelques 
fabriques, la presse tout entière est abritée par un écran qui se ferme automatiquement pendant 
la compression, et on a soin de ne pas laisser de composition dans l'atelier. 

Dans les fabriques de fulminate, il faut prendre les précautions convenables contre tout frotte- 
ment possible : étendre des tapis de crin sur le plancher, porter des chaussons de feutre, laver 
et épousseter fréquemment plancher et tapis, prendre des dispositions pour empêcher les substances 
de se répandre hors des récipients, etc. Le fulminate, comme d’autres produits mercuriels, est 
“uisible au corps humain : il attaque spécialement les gencives. Il importe donc de ne pas pro- 
duire trop de poussière et de ventiler efficacement. 

Les autres dangers dans la fabrication des explosifs sont ceux qui résultent de l’absence de 
dispositions préventives dans les fabriques. 

L’Angleterre est, à la connaissance de l’auteur, le seul pays où l’on tienne rigoureusement la 
main à ce que le fer soit exelu de l’intéricur des bâtiments, à ce qu’il n’y ait pas même quelques 
grains de boue ou de sable sur le plancher et, en général, à ce que soit observée la propreté la 
plus rigoureuse. 

Lorsque la loi sur les explosifs entra en vigueur, il y eut une grande agitation parmi les fabri- 
cants. Cette mesure, cependant, est une des plus sages qui aient jamais été prises. Certainement, 
la loi sur les explosifs a rendu de grands services et les inspecteurs chargés de veiller à son exécu- 
tion accomplissent une œuvre bienfaisante. Ce qui prévient les accidents de fabrique, ce n'est 
pas l'absence d’un peu de sable, car, dans des milliers de cas, ce sable ne nuira pas; mais 
c’est l’esprit général d’ordre, de propreté et de précaution inspiré aux ouvriers. 

D'après la loi sur les explosifs, tout bâtiment dangereux doit être pourvu d’un conüucteur de 
paratonnerre efficace. Malgré la conférence sur les paratonnerres, à laquelle prirent part tant 
d'hommes éminents, on n’est pas encore d’accord définilivement sur la question de savoir en quoi 
consiste un conducteur efficace pour une fabrique d’explosifs. Il est indiscutable qu’un conduc- 
teur de paratonnerre est un appareil utile sur une maison d’habitation, et qu’une perturbation 
accidentelle ne peut pas faire grand mal, mais il en est tout autrement pour une fabrique ou pour 
un magasin d’explosifs. 

Il n’y a qu’un bon électricien qui puisse contrôler à fond un conducteur de paratonnerre et qui 
puisse donner des renseignements dignes de confiance ; dans une fabrique où il y a une centaine 
de conducteurs à vérifier, l'examen minutieux prend plusieurs jours. Du reste, s’il souffle du vent, 
ou si la fabrique est exposée à l'influence de l’air de la mer, le conducteur qui vient d’être réparé 
ne tarde pas à être encore une fois hors d'état de fonctionner. Ajoutez la présence des machines 
dans les bâtiments, les chemins de fer, les lignes de tuyaux sous le sol et à l'air libre, et vous 
trouverez que non seulement un conducteur n'offre qu’une protection très restreinte, mais qu'il 
constitue très souvent un danger positif. Sans pousser plus loin l'examen de cette question, lau- 
teur pense qu’il y aurait grande utilité à ce que ce sujet fût étudié par des hommes compétents, 
qui tiendraient compte des conditions particulières dans lesquelles se trouvent les fabriques 
d’explosifs. 

y a maintenant beaucoup de fabriques qui sont éclairées à l'électricité. Depuis que ce mé- 
moire a été écrit, le ministère de l'Intérieur a édicté des règlements spéciaux au sujet de l'éclai- 
rage électrique dans les ateliers d’explosifs. Je ne veux point critiquer ces règlements, car ils sont 
trop récents pour que l’on en puisse apprécier l’effet. Je me bornerai à donner les résultats de 
mon expérience personnelle. Il est très important que de bons conducteurs de paratonnerre soient 
rattachés au cireuit. L'auteur connaît par lui-même deux cas dans lesquels la foudre frappa le 
conducteur, qui était aérien. Les conducteurs devraient toujours entrer dans un bâtiment par des 
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côtés opposés, de manière à empêcher les courts circuits accidentels et on ne devrait pas tolérer 
de joints ni de commutateur à l'intérieur du bâtiment. Les lampes devraient être invariablement 
entourées de larges globes de verre à clôture hermétique. Ces globes devraient laisser à la cha- 
leur un rayonnement suffisant. Bien que la température sur le côté extérieur d’une lampe dépasse 
rarement 49° centigrades, si une lampe est recouverte de poussière d'explosif et si la chaleur ne 
peut pas rayonner à l'air libre, cette chaleur s’accumulera à tel point qu'il pourra survenir de 
graves accidents. | ; ù 4 É 

Pour éviter un excès de tension dans le courant, le mieux est d’avoir une disposition qui mette 


tout le système hors de circuit aussitôt que la tension vient à dépasser une certaine limite. IL 


vaut bienamieux être moins éclairé que de voir des étincelles voyager le long des conducteurs. 

Il serait presque impossible d’écrire un mémoire spécial sur les dangers que présente l'usage 
des explosifs dans les mines. Les mineurs, très souvent, tiennent à traiter les explosifs avec une 
incurie suprême : on transporte de la poudre dans dés caisses ouvertes avec une chandelle 
sur la lête ou à la main, on déchire des détonateurs avec les dents, on charge des trous de mine 
avec des barres à forer, on fait dégeler de la dynamite sur un poële chauffé au rouge ou même à 
feu nu, dans un chapeau de paille. Il se passera bien du temps avant qu'on prenne partout les 
précautions même les plus élémentaires. 

Le transport des explosifs, par route, par rails ou par navires est exempt de dangers, dans les 
circonstances ordinaires. On ne donne de licence de transport à aucun explosif qui ne présente 
pas par lui-même un certain degré de sécurité, et l'emballage est si solide que l’explosif ne peut 
pas se répandre hors du récipient, à moins que l’on ne manipule les colis avec une brutalité 
exceptionnelle. Voilà pourquoi le transport des explosifs par chemins de fer est autorisé presque 
partout. De tous les pays importants, l'Angleterre est le seul qui fasse une exception pour le ful- 
mi-coton et la dynamite mais, on ne peut dire pourquoi, étant donné que les chemins de fer peu- 
vent transporter de la poudre ordinaire, des détonateurs, de la gélatine explosive et de la dyna- 
mite-gélatine. Le fulmi-coton s’expédie toujours avec 20 à 30 pour 100 d'humidité : dans cet 
état il ne peut pas faire explosion par les moyens ordinaires. Quant à la dynamite, elle n’est pas 
plus dangereuse que la dynamite-gélatine et il n’est pas arrivé un seul accident au cours des 
vingt années pendant lesquelles elle a été transportée sur les chemins de fer autrichiens. 


Dans la DISCUSSION qui suit la lecture de ce mémoire, M. Arnold Philipp dit avoir vu, dans une 
fabrique de dynamite, une installation pour récupérer les acides ayant servi à fabriquer la nitro- 
glycérine. Cet appareil consistait en deux tours à lavage, qui paraissäient construites en dalles 
de grès, maintenues ensemble extérieurement par des tiranis en fer ; à l’intérieur, les tours conte- 
naient du coke où quelque autre substance sur laquelle pouvaient se condenser les vapeurs acides. 
On chauffait les résidus d’acides dans des cornues reliées aux tours. A la vérité, il élait assez dif- 
ficile de se-servir de ces appareils vu la fréquence des explosions. Ces explosions se produisaient 
ordinairement dans les tours; elles étaieut ordinairement peu dangereuses, mais elles occasion- 
naient des pertes financières considérables en endommageant cette partie de l’usine. Elles prové- 
naient de la nitroglycérine qui restait en petite quantité dans les acides, même lorsqu'on les avait 
laissée au repos pendant un long laps de temps. En raison de cette difficulté, il est naturel que les 
directeurs de fabriques ne soient pas disposés à distiller les résidus d’acides ; aussi n'est-il point 
rare que l’on en répande des tonnes entières pour s’en débarrasser, Si l’on pouvait, sans danger, 
enlever ces traces de nitroglycérine, on réaliserait de ce chef une grande économie. Il est pos- 
sible qu'on y parvienne en dissolvant cette petile quantité de nitroglycérine. Il est évident que Ja 
concentration des acides en question ne permet pas d'employer les hydrocarbures de la série de 
la benzine, ni l’éther, pour cet usage. 

M. Guttmann dit que, d’après M. Hechner, une petite quantité de chlore, d’acide ou d’aldéhyde 
dans la glycérine n’aurait pas grande importance. Les fabricants sont cependant d’un avis con- 
traire : ils ont reconnu que la présence du chlore développe de l’anhydride hypoazotique, corps 
dont on désire éviter la formation aulant que possible. Les mêmes observations s'appliquent aux 
aldéhydes et aux polyglycérides. Ce sont probablement ces constituants qui forment la matière 
organique que l’on trouve dans le résidu. Lorsque la quantité de cette substance organique atteint 
1 pour 100, il est certain que le rendement en nitroglycérine est moindre et que la production de 
l’anhydride hypoazotique est plus considérable. 

Pour quelques échanges de courtes observations sur les paratonnerres et quelques indications 
de statistique, nous renvoyons à la discussion complète dans le mémoire original. 


CH. BAYE, 


| 
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Récents progrès en matière de brasserie, 
Par M. le docteur DELBRUCK. 
(Wochenschrift für Brauerei, 1892.) 


L'auteur s'est proposé de résumer les travaux qui ont été présentés au dernier congrès 
des brasseurs à Hambourg, 
Un concours pour la production du malt le plus riche en diastase a donné des résultats 
intéressants. L’orge fournit d'autant plus de diastase qu’elle contient plus d’albumine. 
Les orges qui fournissent le malt doué du pouvoir diastasique le plus considérable sont 
les orges à petits grains, soit à six rangs, soit carrées, et non les orges de brasserie, 
pauvres en albumine. Or le but de la brasserie n’est pas d'obtenir un malt doué d’un 


&rand pouvoir diastasique, puisque l’on pratique le touraillage précisément pour mo- 


dérer ce pouvoir diastasique. On peut donc en conclure que la brasserie a, jusqu’à pré- 
sent, procédé judicieusement en employant des orges pauvres en albumine. 

À ce sujet, on notera qu’au même congrès le professeur Lintner jeune, de Munich, a 
comparé la production du malt à Munich et à Pilsen. C’est à partir du moment où l'orge 
est Sur le germoir qu’on veille à ce que l'orge de Pilsen développe peu de diastase et à 
ce que l’orge de Munich en développe beaucoup; la teneur du malt en sucre dépend de 
ce développement de diastase et, d’autre part, il y a relation entre la teneur en sucre et 
l'obtention soit d’un malt de Munich aromatique, soit d’un malt de Pilsen non aroma- 
tique. Il admet que le degré de mouillage de l’orge contribue essentiellement au résultat : 
pour le malt de Munich, il faut mouiller davantage afin d'obtenir plus de diastase et, 
par suite, plus de sucre ainsi que plus d’arome. | 

Du reste, toute orge n'est pas propre à fournir un malt aromatique : les orges qui 
pèchent de ce côté sont évidemment celles qui ne peuvent pas donner un grand pouvoir 
diastasique. Ces orges, riches en amidon, pauvres en albumine, développent moins de 
pouvoir diastasique, elles donnent vraisemblablement moins de sucre dans le malt vert 
et produisent aussi du malt non aromatique, tandis que les orges riches en albumine 
développent plus de pouvoir diastasique et donnent du malt aromatique. Il faut donc 
choisir lorge selon lusage auquel le malt est destiné. Pour les bières foncées aroma- 
tiques, on pourra en toute confiance employer de l'orge moins riche en amidon que 
pour les bières délicates, claires, qui se rapprochent de la bière de Pilsen. 

On n’a pas fait de nouvelles recherches sur la manière de faire la trempe. On s’est 
borné àconfirmer un ancien travail ; on a démontré que, quand on pratique la trempe 
épaisse, la diastase se trouve protégée jusqu’à un certain point par les substances dis- 
soutes, en partie par le sucre qui se dissout, en partie par les substances albuminoïdes 
et les sels. On peut donc admettre qu’un malt qui donne une mauvaise saccharification 
s’améliorera si l’on a soin de faire la trempe aussi évaisse que possible. 

Pour ce qui concerne la cuisson du moût et la coloration qu'il prend pendant cette 
opération, le docteur Windisch a publié dans la Wochenschrift fur Brauerei un travail 
dans lequel il donne des renseignements intéressantsau sujet de l'influence que la 
quantité de sarbonates alcalins dissous dans l’eau peut exercer sur la couleur de la 
bière et sur les éléments du houblon. 

L'influence du huublon sur la marche de la fermentation a été élacidée par de nou- 
velles recherches du docteur Hayduck. Ce savant avait déjà démontré que les trois 
résines du houblon trouvées par lui, les résines «, 8 et y, jouent un rôle très différent 
en brasserie. La résine y n’est ni amère ni antiseptique ; la résine « et la résine $, au 
contraire, sont fortement amères et antiseptiques. Get ancien travail vient d’être com- 
plété par une étude détaillée de l’action de ces diverses résines sur la levure et sur la 
fermentation. Les deux résines amères (x et 8) retardent la fermentation, la résine y ne 
le fait point; la résine « et la résine 8 font mousser la bière, la résine y ne le fait point. 
On voit que, seules, les résines amères possèdent les qualités requises par le brasseur. 
Hayduck est parvenu cependant à empêcher les résines « et 6 de déterminer une forma- 
tion de mousse : par un procédé particulier, il a, avant la fermentation, débarrassé le 
moût de la résine non dissoute et formant émulsion. D’après le travail de Hayduck, & 
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ne peut se produire de mousse que quand on travaille avec un excès de houblon ; à froid, les 
résines de houblon ne peuvent pas être retenues ausst solidement par le moût. Il y aurait 
donc lieu d'essayer de diminuer encore la dose de houblon. Les mousses résineuses ne seront 
probablement plus aussi belles, mais, si la bière perd en beauté, elle gagnera en qualité. 

L'auteur signale encore un travail important des docteurs Irmisch, Reinke et de lui- 
même, sur ce qu'ils appellent le degré de fermentation. Les auteurs ont élucidé la 
question du degré de fermentation et celle du mode d'action des levures Frohberg et 
Saaz. Voici ce qu’ils ont trouvé : 

Le degré de fermentation dépend principalement de la composition du moût, c'est- 
à-dire des matières fermentescibles qui se trouvent dans ce moût. Partant de ce fait 
acquis, ils ont constaté que la fermentation peut s’opérer de deux manières différentes. 
Il peut y avoir ce qu’ils nomment la fermentation complète; celle-ci est produite par 
des levures à forte fermentation comme la levure Frohberg qui, du reste, correspond 
aux autres espèces de levures usitées dans le nord de l'Allemagne, La fermentation 
complète se produit jusqu’à un certain point, mais ne peut dépasser ce point; cepen- 
dant, la bière produite par cette fermentation contient encore des matières que l’on avait 
désignées sous le nom de « sucre », au point de vue analytique, parce que l'on ne pou- 
vait pas faire mieux. Aujourd’hui, les auteurs savent que ces matières ne sont pas des 
« sucres », et que l’on ne peut leur faire subir la fermentation alcoolique, même au 
moyen d’une levure à forte fermentation. Dans la pratique, ce degré de fermentation 
complète est atteint lorsque la bière, ayant reposé longtemps dans la cave de garde, 
devient trop vieille et que la poussée finit par cesser. On fait déborder la bière avant 
que la fermentation soit réellement complète. Par opposition à cette fermentation com- 
plète, on peut appeler degré de fermentation intermédiaire, la fermentation principale 
que la bière subit dans la cave à fermentation. 

Donc, toute levure a deux points fixes. L’un est indiqué par la levure Saaz: c’est dans 
la cave à fermentation que la fermentation se produit jusqu’à ce point. Le second point 
fixe est indiqué par la levure Frohberg : c’est dans la cave de garde que la fermenta- 
tion se produit jusque-là, si l’on attend la fin, ce qui naturellement ne peut être recom- 
mandé pour la pratique. Si l’on essaye avec ces deux levures un moût houblonné, on 
pourra dire à l'avance : ce moût finira par présenter dans la cave à fermentation et 
dans la cave de garde telle et telle fermentation. On désignera sous le nom de maltodex- 
trine ee qui fermente dans la cave de garde. 

Ces résultats ne concordent pas avec ceux que le professeur Lintner jeune à obtenus 
dans ses recherches sur l'ésomaltose trouvée dans les moûts et dans les bières: 

On peut mentionner aussi les recherches du docteur Windisch relatives au travail 
dans la cuve et à l'emploi de la diastase dans la cave de garde. Ge travail a été commencé 
à l’instigation de praticiens qui voulaient essayer de rajeunir de la bière gardée trop 
longtemps, non point en la faisant mousser, mais en y ajoutant une trace de diastase 
afin de faire recommencer la fermentation par addition d’une nouvelle quantité de sucre, 
Jusqu’alors on avait toujours proposé d'ajouter de la diastase à la bière lorsque cette bière 
était troublée par de la dextrine ou par du gluten; néanmoins, on était toujours inquiet 
quand on procédait ainsi, car il pouvait arriver que la fermentation allât trop loin. Les 
essais ont montré que l’on ne peut empêcher la diastase d'agir sur certains éléments 
qui déterminent le goût de la bière, mais qu’il n’y a rien à objecter contre l’emploi de 
la diastase en vue de l'amélioration des bières troublées par le gluten, pourvu que l’on 
observe certaines précautions. ; 

L'auteur arrive maintenant aux recherches relatives à la manière de conserver la pureté 
de la fermentation et de la levure. 

Par levure pure il entend de la levure qui conserve sa pureté d’une façon absolue et 
permanente, même pendant là fermentation et lorsque la bière est dans la cave. Ges 
recherches ont été faites à la Station d’essais et d'enseignement de Berlin. 

Les conditions étaient très favorables, on n’employait pas de bacs à refroidir; on in= 
sufflait dans le moût courant sur le rafraichissoir, de l'air filtré à travers le filtre de 
Müller; on faisait enfin passer le moût dans la cave à fermentation au moyen de tuyaux. 
Mais, pour pouvoir dire que la levure est pure, il faut que le moût arrive véritablement 


stérile dans la cuve à fermentation. Or il est très difficile de maintenir la stérilité du moût 


qui reste longtemps dans le réservoir à bière, attendu qu’un germe unique suffit à causer 
une altération lorsqu'un peu de moût se rafraîchit par places contre les ajutages. De 


plus, le moût peut subir une altération en passant de la chaudière à houblon au réser- 
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voir, même lorsque c’est à l’ébullition qu’elle fait ce trajet; cette altération provient de 
ce que le moût qui arrive en premier lieu et qui se refroidit rapidement ne se mélange 
plus complètement avec le moût très chaud qui arrive ensuite. Il en résulte que, même 
lorsqu'on évite le bac à refroidir, il reste encore d'immenses difficultés et que, si l’on 
n’opère pas avec le plus grand soin, s’il n’y a pas un contrôle régulier et rigoureux 
effectué par des gens compétents, il n’est guère possible que la levure, en arrivant dans 
la cave à fermentation, soit stérile. Déjà l’auteur avait été d’avis que le bac à rafraîchir 
était le principal coupable de l'infection, il le croit encore; néanmoins d’autres per- 
sonnes ont eu raison d'affirmer qu’il est très important de contrôler l’état de la tuyau- 
terie. 11 est extrêmement difficile de conserver dans un état de propreté réelle une con- 
duile de tuyaux. La manière dont on passe à la vapeur, dans la pratique, en ménageant 
les tuyaux de caoutchouc et en économisant la vapeur, ne suffit pas pour stériliser les 
tuyaux. Il est nécessaire de les nettoyer à fond ; quelquefois, il faut enlever Les mucilages 
en ayant recours au carbonate de soude. Souvent, pour terminer le lavage, on s’est servi 
d'eau bouillante, laquelle paraît agir mieux que la vapeur, : 

Faut-il admettre que la vapeur dessèche et que les parties desséchées soient moins 
faciles à stériliser ? En tout cas, il importe de veiller très attentivement à la propreté des 
conduites de bière. 

En ce qui concerne les fermentations par la levure de Saaz, il faut signaler un point 
qui est on ne peut plus curieux : à la Station d’essais et d'enseignement, de Berlin, les 
fermentations avec cette levure qui, faisant fermenter très peu, conviendra peut-être 
pour produire des bières peu alcooliques, se pratiquent à des températures comprises 
entre 20 et 24°; les moûts que l’on fait fermenter ne sont pas portés à l’ébullition, mais 
préparés à des températures de 510, de 540 et au-dessus. Ce que l'on fait fermenter 
n’est donc pas du moût stérile, néanmoins on obtient une fermentation pure exempte 
de schizomycètes. Cet heureux résultat repose sur d'anciennes observations du Dr Lint- 
ner, lequel a toujours assuré que les températures un peu supérieures à 500 exercent 
une action très énergique sur les schizomycètes. Il a trouvé qu’à cette température les 
moûts éprouvent parfois une stérilisation complète. Il est établi que, lorsqu'on prend un 
moût qui vient d'être préparé à basse température et lorsqu'on le fait fermenter avec 
une levure provenant d’une culture absolument pure, celle-ci se maintient pure et les 
schizomycètes qui s'y trouvent n'arrivent point à s’y développer s’il y a suffisamment de 
levure, secondée en outre par le mouvement et l’aération. Cette observation est relati- 
vement peu importante pour les brasseries à fermentation basse. Là, on se trouve en 
présence de moûts qui ont été cuits pendant des heures entières ; mais elle présente un 
intérêt supérieur pour les brasseries à fermentation haute, où l’on travaille avec des 
moûts non portés à l’ébullition, On peut donc conduire la fermentation haute, même 
aux températures les plus élevées, sans qu’il y ait formation d'acides, si l’on emploie 
de la levure pure. A l'étranger, en Hollande notamment, il y a des brasseries ne tra- 
vaillant qu'avec de la levure haute, de culture pure. Toutes ces observations intéres- 
santes au sujet de la fermentation rapide permettent d'espérer qu’on pourra réaliser 
encore des progrès considérables dans la brasserie à fermentation haute. 


La fabrication du vinaigre. 
Par M. J.-A. NETTLETON. 
(Journ. of the Society of Chemical Industry, 1892.) 


Dans ses ouvrages sur la fabrication du vinaigre, Braunt définit celui-ci : « une solu- 
lion diluée d’acide acétique avec des colorants, des aromes et d’autres matières extraites 
de diverses céréales ». Mais le vinaigre, tel qu'il est fabriqué dans le Royaume-Uni, est 
un moût fermenté et acidifié, dérivé de céréales germées ou non germées et de sucre. 
On peut aussi comprendre dans cette définition le produit de la distillation de ce moût 
en y ajoutant le produit acidifié du suc fermenté de pommes, de poires et d’autres 
fruits, ainsi que le vinaigre allemand de pommes de terre. 

Le but du fabricant de vinaigre est d'obtenir, d’une quantité donnée de grain et de 
matières saccharifère, le plus possible d’acide acétique étendu, puis d'obtenir celui-ci 
promptement avec une belle couleur et un bouquet agréable. | 

Pour atteindre ce but, il faut d’abord extraire des matières à traiter la plus grande 
quantité possible d'alcool; et, afin d'employer le plus possible de substance non fer- 
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mentée, 1l est nécessaire d'assurer la gélatinisation Hit de la matière féculente, 
et de la mettre en contact intime, à la température la plus propice, avec les albumi- 
noïdes diastasiques de la substance non fermentée. 

Lorsque le moût se compose d'orge, d'avoine et de blé, avec une partie de malt, on 
facilite sa fonction en rendant la matière plus friable par une station de quelques 
heures dans le four à la température de 45 à 500 C. Ce procédé facilite la saccharifica- 
tion et améliore beaucoup le bouquet du produit, non seulement en faisant disparaître 
la crudité et en réduisant l’amertume de la matière, mais encore par son effet pendant 
le travail de la fermentation. 

Il est évident que le passage au four stérilise le grain, détruit la moisissure et les 
bactéries qui pullulent dans celle-ci, surtout lorsqu’on fait passer sur le grain du gaz 
sulfureux. Non seulement ce procédé active la friabilité, mais encore il facilite l’extrac- 
tion et la gélatinisation et donne un moût plus sucré. Le chauffage du blé sec, qui pré- 
cède le cuvage, donne les meilleurs résultats, à condition de ne pas dépasser la tempé- 
rature de 53° C. Lorsqu'on opère sur des grains de riz et de maïs, il faut assurer leur 
complète gélatinisation, soit par le traitement à l'acide, ou par le maltage, avant de 
les passer au cuvage, où ils ne doivent être introduits que graduellement. 

Même avec les moûts ordinaires d'orge et d’avoine, il est préférable de réserver une 
partie du malt pour l'ajouter au moût après la gélatinisation et de la laisser refroidir 
à une température un peu plus basse. On peut aussi compléter la saccharification en 
réservant une quantité suffisante d'extrait de malt refroidi pour l'ajouter aux dernières 
portions, riches en dextrine, et qui s’écoulent du macérateur. Il y a plusieurs autres 
manières de manipuler la charge de façon à obtenir le rendement le plus élevé en 
extrait, le plus riche en hydrates de carbone fermentescibles; mais le principe est le 
même, c’est-à-dire qu'il faut gélatiniser et dissoudre la fécule, puis faire refroidir le 
moût et le mettre en contact avec la diastase non affaiblie. 

C’est ainsi que, dans les distilleries américaines, on a adopté la méthode qui con- 
siste à mêler le grain avec l’eau froide et à laisser égoutter, puis à chauffer lentement 
la masse, et enfin faire refroidir le moût et ajouter l’eau de macération. Dans tous ces 
procédés, on s’inquiète peu de la proportion des matières saccharifiées et de celles qui 
ne le sont pas, mais plutôt de savoir comment le mélange est fait et maintenu. Le choix 
d’un malt Ken germé et modérément enauffé au four, de même que lutilisation judi- 
cieuse-des puissantes propriétés du malt vert, sont d’une très grande importance pour 
une bonne fabrication. Il est bon de faire remarquer que le moût n’ayant pas bouilli, 
il est nécessaire d'y ajouter de l’eau pure. F 

De plus, l'usage du sucre nécessite certaines précautions. On recommande de faire 
bouillir tous les moûts de sucre. Pour l’emploi du sucre, il y a un avantage évident à 
ce que les matières contenues dans la charge soient complètement débarrassées de tout 
extrait, sans craindre de trop abaisser le degré. 

Quant aux opérations du refroidissement et de la fermentation, il ne faut pas oublier 
que, s’il n’y a aucun motif d’aérer le moût pendant le refroidissement, on peut l'aérer 
dans la grande cuve à fermentation. Si l’aération n’a pas lieu, la fermentation sera 
activée par une température de 34 à 360 C., et par l'emploi d’une grande quantité de 
levure. Cependant, dans certains cas, ce procédé peut avoir ses inconvénients, et 
Adrien Brown a récemment montré (J. Chem. Soc., 1892, p. 369) qu’en doublant et en 
triplant la quantité de levure on n’était pas certain d'obtenir un résultat supérieur, ni 
un plus grand rendement en alcool. 

Avec moins de levure, une température plus basse et une aération abondante, on a 
une fermentation très active. Le système d’aération par l'air comprimé procure au moût 
un air beaucoup plus pur que son exposition sur le réfrigérant. Maïs on ne doit pas 
oublier qu’il est inutile de purifier l'air, étant donné que le moût n’a pas été bouilh et 
doit par conséquent fourmiller de ferments; or l’acétification nécessite l'absorption 
d'une grande quantité d'impuretés de l'air. Il faut aussi remarquer que, avec une cha- 
leur de fermentation très réduite, les organismes seraient moins actifs ; et par un usage 
judicieux des antiseptiques, il est facile de limiter leur action sans danger pour la prin- 
Cipale fermentation. 

La chaleur d’une fermentation trop active cause, par évaporation, une perte sensible 
de l'alcool et des éthers; en effet, la grande quantité d'acide carbonique se trouvant 
éliminée en entraîne une bonne part. C’est ce qu’on observe facilement lorsqu'on essaye 
de purifier les gaz qui se dégagent pendant l’opération, 


‘LA FABRICATION DU VINAIGRE. 569 


Il faut remarquer qu’il y a grande économie à recueillir et purifier l'acide carbonique 
qui s'échappe des cuves, surtout dans une grande vinaigrerie où la fermentation est 
poussée jusqu’à épuisement, et à des températures qui doivent nécessairement causer 
une forte perte d'acide carbonique. On calcule que pour une cuve de 45,000 litres de 
moût fermenté, le dégagement d'acide carbonique est approximativement de 2 tonnes 1/2. 
Avec une cuve parfaitement recouverte et deux ou trois tuyaux pour le gaz, on peut 
par aspiration en recueillir une quantité approchant le maximum de production. 

Quant à la levure qui reste au fond de la cuve, il est bon que les vinaigriers s’effor- 
cent d'en recueillir la totalité, ou du moins la plus grande quantité, ce qui est possible, 
même avec de hautes températures. 

Depuis longtemps on s’est occupé de la fermentation fractionnée dans un but d’ana- 
lyse et aussi d'application à la fermentation de la bière. On étudie les produits des cul- 
tures pures de levures ou des moississures dans les milieux fermentescibles; et 
notamment Borgmann a découvert qu'avec le moût provenant d’une brasserie de 
bière de conserve, si l'on choisit un bon échantillon de levure, le rapport de l'alcool 
ordinaire à celui de la glycérine augmente dans les produits, tandis que le parfum 
diffère dans chaque variété de levure. Ordonneau a publié des résultats similaires 
en ce qui concerne la quantité et la qualité de l’alcool produit. Gayon et Dupetit, au 
moyen d'un certain levain, ont pu, non seulement saccharifier la dextrine et l’amidon, 
mais encore faire fermenter le sucre déjà formé; ils ont ainsi démontré que le même 
organisme, en présence de tous les produits ordinaires alcooliques de fermentation et 
des résidus qui en résultent, est capable aussi de compléter la principale fermentation 
en saccharifiant et en fermentant les carbohydrates. Ces corps se trouvant en perma- 
nence dans le moût, il importe aux distillateurs et aux fabricants de vinaigres d’exami- 
ner S'il n'y aurait pas quelquefois profit à employer certaines quantités de ces levures 
ou moississures et si le produit en alcool, qui en résulterait, donnerait un résultat suffi- 
samment rémunérateur. 

L'auteur à fait le calcul de la quantité de vinaigre qu’on peut retirer des matières 
ordinairement employées ; mais comme la perte d’acide pendant l’acétification varie 
beaucoup, il établit en premier lieu les résultats obtenus avec un moût possédant un 
degré alcoolique de 5.75 pour 100. 

Avec une mesure de malt d’une capacité de 150 kilogrammes, et du moût, de densité 
1050 (8 kilogrammes par baril), on peut obtenir 5 barils ou 845 litres. 

De même, avec un üers de malt et deux tiers d'orge, d'avoine ou de blé mélangés on 
-obtient 900 litres de moût, lequel, en déduisant 5 pour 100 de perte, donne 850 litres 
aptes à être acétifiés. 

Avec le riz et le maïs crus et gélatinisés séparément, on obtient 343 litres de moût 
non fermenté. 

En résumé, les différents résultats obtenus avec un moût d’un poids de 1.050, per- 
mettraient l’acidification des quantités suivantes de moût fermenté 


Kilogr. Litres. 
LETTRE RS OP M cc D OCR 156 770 
ATOM GPA Re eue deu de ce HR is MMS » 855 
LUE LENS AO EI PESERRRRERRLS PEER » 924 
Sucre (brut, bonne qualité)..............,.,... » 1092 


De ces chiffres on retranchera de 5 à 20 pour 100, suivant le mode d'oxydation em- 
ployé, pour calculer le rendement net en vinaigre. 

L'opération distinctive d’une vinaigrerie est l’acétification. Elle a pour but la conver- 
sion rapide et complète de l'alcool en acide acétique, par oxydation, en retenant dans 
le moût fermenté les produits volatils formés pendant la fermentation alcoolique ou acé- 
tique. 

on doit songer aussi à faire un vinaigre conservant à l'air sa belle couleur. C’est 
pourquoi 1l faut laisser reposer assez longtemps le moût et le filtrer avec soin avant de 
le livrer à l’acétification. On entretiendra une chaleur égale pendant toute la durée de 
l'opération. Lorsque lacétification commence à se ralentir, à cause du manque d’alcool 
et de la diminution de la quantité d'aliments azotés, hydrocarbonés et minéraux, on 
devra y suppléer afin de maintenir la meilleure température et d’augmenter l’aération. 
On entretiendra constamment un courant d’air chaud, qu’on fera passer par le regard, 
et on prendra toutes les précautions nécessaires pour condenser la quantité considérable 
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de vapeurs, qui sont si riches en acide, en alcool, en éther et en aldéhyde. Lorsque 
les vapeurs seront condensées, on les ramènera dans la cuve. A 

Si l’on néglige ces précautions, on perd en moyenne 12 pour 100 d'acide. Pour activer 
davantage l’acétification, il est tout à fait nécessaire que le ferment et le liquide fermen- 
tescible soient constamment en contact. On recommande aussi l’emploi des substances 
azotées et même minérales pour achever la fermentation alcoolique ou acétique. Enfin, 
une cause de perte et de retard est que la charge se trouve trop pressée dans la cuve; 
car alors elle est privée d’air. Il est en effet indispensable, pour avoir un bon moût, 
que la plus grande partie de sa-surface soit exposée à l'air et bien humectée; il est 
utile aussi que la surface soit disposée de manière à pouvoir absorber et retenir une 
grande partie du liquide. 

La quantité et la qualité des constituants du moût fermenté exerce une très grande 
influence sur l’action fermentative. Non seulement le moût contient, selon son origine, 
plus ou moins de principes constitutifs, tels que des résidus azotés, minéraux et hydro- 
carbonés, mais il renferme encore, outre les produits de la principale fermentation, tous 
ceux de la fermentation secondaire, ainsi que les différents et nombreux ferments qui 
les ont primitivement produits. À partir de l'alcool butylique, les alcools supérieurs de 
la série éthylique ne sont pas oxydés en leurs acides correspondants, par l'action du 
ferment; non seulement c’est le cas, mais on a tout lieu de croire— d’après les recherches 
d’Adrien Brown — que le développement du ferment acétique est directement retardé par 
ces corps. On peut donc affirmer que les alcools supérieurs peuvent atteindre dans un 
moût de vinaigre, après la fermentation vineuse, jusqu’à un 4/4 pour 100 du moût, où 
encore de 2 à 5 pour 100 de la totalité de l'alcool produit. Une telle quantité doit cer- 
tainement affecter, d’une manière très appréciable, l'action du ferment. 

Il reste donc à étudier la présence de nombreux ferments ou micro-organismes, el 
leur action continue pendant la période d’acétification, non seulement sur l'alcool pré- 
sent, mais encore sur l’autre matière organique en solution. Considérons, par exemple, 
l'effet de quelques variétés du ferment acétique lui-même sur les grandes quantités de 
levure qui se trouvent dans le moût et, à un moindre degré, sur certains résidus de 
dextrose ou de lévulose. La matière cellulosique, formée par le contact continu de 
ceux-ci, retarde l’opération principale. 

Il en est de même pour les autres ferments spécifiques qui abondent dans le moût, 
et qui, pour un temps du moins, continuent leur travail commencé dans la cuve à fer 
mentalion, et privent ainsi le moût d’une quantité appréciable d'acide acétique. De 


même la fermentation lactique, qui agit si puissamment à une haute température, non. 


seulement tend à retarder l’atténuation, mais encore rivalise avec le ferment acétique 
pour l'appropriation de la provision d’azote et d’hydrate de carbone. , 

On trouverait un excellent remède à la plupart des inconvénients qui surviennent 
pendant l’acétification, dans une méthode convenable pour stériliser le moût fermenté 
en vase clos, et en filtrant par-dessus un moût clair de vinaigre. 

Une courte descriphion des bacs d’acétification fera. mieux comprendre ces dernières 
remarques. 

La cuve-acide ordinaire ressemble à un bac en bois de 5 à 6 mètres de haut et un 
peu plus étroit au sommet qu’à la base. La partie inférieure du vaisseau, d’une hauteur 
de 1 mètre à 1%,50, est pourvue d’un thermomètre extérieur, afin que le moût qui 
découle des parties supérieures puisse être maintenu à une température uniforme d’en- 
viron 320 C. Cette partie de la cuve-acide sert de collecteur, d’où, au moyen d’un tuyau 
plongeant au fond de celui-ci, le moût est pompé au sommet de la cuve sur la surface 
de laquelle il est répandu au moyen d’un robinet tournant, Le robinet de pompe et le 
tuyau sont toujours en bois. Immédiatement au-dessus du collecteur se trouve une 
plate-forme sur laquelle est placée la matière qui doit le garnir. Cette plate-forme peut 
ètre simplement formée de lattes entrecroisées, appuyées sur le milieu et le bord du 
vaisseau, où bien ces lattes elles-mêmes sont soutenues par de fortes barres qui reposent 


également sur la cuve. Autrefois, on se servait de copeaux de hêtre passés à la vapeur, 


puis saturés de vinaigre. Les copeaux étaient longs et larges et on prenait grand soin 
de les arranger convenablement, à la hauteur de À mètre à 1,50, sur un ou plusieurs 
planchers volants disposés dans ia cuve. | 
Bien qu'on emploie encore des copeaux et même de petits éclats dans certains pays, 
on les a généralement remplacés par des fagots de peutes branches. Les jeunes branches 
L 


de hêtre où de bouleau sont attachées en petits paquets et, comme les copeaux, elles 
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sont chauffées à la vapeur, puis saturées de vinaigre et placées en couches sur un ou 
plusieurs planchers dont la hauteur totale est de 1,95 à 2 mètres. Au sommet, on place 
un châssis en osier, et c’est immédiatement au-dessus de ce dernier que fonctionne le 
robinet tournant. À 0,60 ou 1 mètre plus haut, se trouve le couvercle qui est percé de 
quelques regards. L'air, les gaz et les vapeurs qui s'échappent ne peuvent passer qu’à 
travers les planches du couvercle ou par l'intervalle qui existe entre le couvercle et la 
circonférence. Sous le plancher inférieur sont percés des regards de 2cm 1/2 et à 32 cen- 
timètres de distance, tout autour de la circonférence du vaisseau. On les bouche lors- 
qu'on veut diminuer l'approvisionnement d'air. On fait aussi pénétrer l'air par un tube 
qui s'élève au centre de la cuve et qui est protégé par un couvercle de fils métalliques. 

La provision d’air est légèrement chauffée, la chambre à acétification étant elle-même 
chauflée par un poêle ou tout calorifère, et l'entrée de l'air froid est réglée par une 
sorte de contrevent. 

11 y a quelques années, Shears et Manbré présentèrent à l'Exposition des brasseurs 
une tour acélifiante, qui consistait en une série de chambres superposées. Chaque 
chambre comportait un plancher perforé, supportant une portion de la charge, des 
copeaux, je crois. Des regards étaient percés sous chaque étage, de manière que 
l’aération fût bien régulière. Le moût entrait par le sommet de la chambre et s’écoulait 
graduellement à travers tous les planchers, en rencontrant sur son passage une provi- 
sion d’air toute fraiche. Les propriétaires du brevet prétendaient que l’acétification était 
accélérée, la perte des vapeurs acides réduite, et que la période acétifiante se trouvait, 
par ce procédé, diminuée de 8 à 10 jours, c’est-à-dire d'au moins la moitié. Je ne sache 
pas qu'aucun fabricant de vinaigre ait adopté cette invention, bien qu’elle eût été expé- 
rimentée dans une grande brasserie, dans le but de rechercher l’augmentation d’acidité 
des bières aigres, afin de les utiliser pour la colle de poisson. 

Je croirais plutôt, cependant, que la rapidité de l’acétification dépend moins de l’aug- 
mentation de la provision d’air que de la qualité du fardeau. Un courant d’air chaud 
constant, et une pluie également constante de moût très divisé sont des avan- 
tages mcontestables ; mais une charge très absorbante facilitera mieux l’acétification 
qu'une surface douce, polie, sur laquelle le moût glisse facilement. C’est évidemment 
cette idée qui inspira, il y a quelques années, Edward Luck et quelques inventeurs amé- 
ricains. Ils résolurent, bien qu’étant de différents pays, de remplacer le treillis ordi- 
naire par de la flanelle, ou du feutre, ou tout autre tissu. Les Américains placèrent leur 
matériel sur un certain nombre de châssis creux, parallèles et superposés. L’air pou- 
vait entourer la flanelle des deux côtés, pendant que le moût, après avoir traversé un 
châssis, se dirigeait vers le sommet de celui qui se trouvait au-dessous. La flanelle, lors- 
qu'elle était saturée de moût, agissait comme foyer de ferment acétique, el le moût, en 
la traversant lentement, se trouvait en contact continuel avee les micro-organismes. 

Les progrès réels de l’acétification sont dus principalement à la création de la prise 
d'air au moyen d'un ventilateur, aux procédés de condensation des vapeurs acides, et à 
l'établissement d’un courant constant. 

Pour terminer, je ferai quelques observations sur la distinction à faire entre le vinaigre 
naturel et le vinaigre de contrefaçon, car le sujet est fort intéressant. Pour le fabricant 
lui-même, c'est une question relativement facile de savoir si tel échantillon sort de chez 
lui ou non. Il a à sa disposition toutes les données analytiques ordinaires, avec leurs 
limites de variation dans son propre produit, qui lui servent de guide. De plus, il ya 
le poids spécifique, le 1 pour 100 de l’acide fixe et de l'acide volatil, le 4 pour 400 de 
matière solide avec le rapport du résidu organique et minéral, et la somme des diffé- 
rents sels contenus dans ce dernier. Mais le chimiste est souvent obligé d’opérer sans 
ces données, et il lui faut établir les distinctions qui existent entre différentes sortes de 
yinaigres. 

Il y à d'abord le vinaigre naturel, avec ses divers degrés d’acide acélique; il y a les 
vinaigres dilués, qui ont été fortifiés avec l’acide acétique et parfumés par l'éther acé- 
tique ; il y à le vinaigre distillé, variété qu’on rencontre rarement ; il y a enfin les pré- 
parations à l’acide acétique. G 

On a fait de nombreux essais pour découvrir l’adultération au moyen de la propor- 
tion de deux ou d’un plus grand nombre de constituants ou d'éléments, tels que Le poids 
spécifique pris avec le pourcentage de l'acide volatil ou fixe, les différents sels (parti- 
culièrement les phosphates), et la matière azotée. Or, pour toutes ces déterminations, 
les limites sont très vastes, parce que les vinaigres naturels varient en force depuis 
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6 1/2 à 3 1/2 pour 100 d'acide total. Quant à la matière azotée, elle varie aussi beau- 
coup, selon les substances employées, un moût sucré ou celui qui provient du riz ou du 
maïs étant beaucoup plus pauvre à cet égard qu’un moût de malt ou d'orge. En outre, 
la matière azotée est très souvent entraînée par les clarifiants minéraux dans la dernière 
opération d'épuration, tandis que dans d’autres cas on ne fait aucune clarification 
finale. 1 à 

Quant aux proporüons variables de phosphates et de matière azotée dans le même 
moût, quand la fermentation est complète, nous pouvons nous en rapporter à la com- 
municalion faite à la Société de Industrie chimique par Salamon. 

Ce savant a trouvé dans des moûts provenant de malt et de sucre de différentes qua 
lités, que le montant de Ph*0* (acide phosphorique) compris entre un maximum de 
0 gr. 197 pour 100 centimètres cubes de moût et un minimum de 0 gr. 086, est 
moindre que la moitié de la pius haute quantité. Après la fermentation, avec des quan- 
ités égales de la même levure et sans inconvénient, les phosphates restants varient de 
0 gr. 159 à 0 gr. 051 du volume primitif. Quant à la matière azotée qui existe dans le 
moût avant ou après la fermentation, les expériences de Salamon montrent qu'une 
simple comparaison des quantités présentes à l'origine ou à la fin ne pourrait guère 
nous éclairer. Dans certains cas, le résidu total était les neuf dixièmes du contenu pri- 


mitif, et dans d’autres les quatre dixièmes seulement. Les moûts des brasseurs de 


vinaigre varient en force de 1,050 à 1,060, et les expériences de Salamon prouvent 
qu'entre ces limites les résidus azotés fournissent depuis 0 gr. 005 à 0 gr. 118 du moût 
primitif. Ces variations augmenteraient encore pendant la fermentation acétique, de 
telle sorte que l'estimation des phosphates et de l'azote serait d’un faible secours pour 
apprécier la nature réelle des vinaigres au point de vue quantitatif. 

En analyse qualitative, leur détermination serait de quelque utihité, parce que les 
résidus de phosphate et de substances azotées existent toujours dans Le vinaigre naturel, 
si minime qu'en soit la teneur. 

La qualité de l’eau employée dans le maltage influe aussi considérablement sur ces 
variations, ainsi que le procédé de brassage. Le chimiste doit également user avec mo- 
dération des antiseptiques et des colorants dans la dernière période de la fabrication 
du vinaigre, et ces substances ne doivent pas être regardées comme une preuve d’alté- 
ration, mais plutôt comme des accessoires légitimes et nécessaires. 

Les vinaigres sophistiqués sont souvent très habilement préparés, et il est quelque- 
fois impossible de découvrir la fraude, à moins d’une sérieuse analyse. Les vinaigres 
naturels doivent contenir des résidus hydrocarbonés, azotés et des sels. 

Examinés au microscope, on les voit riches en ferments acétiques, bien que la plu- 
part du temps le ferment soit inactif ; les cellules du levain peuvent aussi presquetou- 
jours être découvertes. Les acides substitués ne contiennent pas ces organismes, et sont 
ordinairement plus forts en pour cent acide que le vinaigre naturel. Enfin les colorants 
laissent un résidu de caramel, mais rarement un résidu azoté. . | 


Observations sur la diastase. 
Par M. H. PETZOLDT. 
(Dingl. polytech. Journ., t. 377, p. 139, d’après Zeitschr. für Spir. Ind., t. 13, p. 89.) 


L'auteur a constaté autrefois (Dingl. polyt., 266, p. 427) que la diastase résiste 
d'autant mieux à l’action de la chaleur que la solution contient plus de sucre. 

Cette observation avait été faite en ajoutant à l'extrait de malt un moût inverli, de 
sorte qu’on ne pouvait déterminer exactement à quelle substance il fallait attribuer 
l'action remarquée. L’auteur, en opérant avec du mallose et du saccharose purs, a 
constaté que le dernier n’a aucune influence, tandis que le maltose, même à petites 
doses, a une action marquée sur la décomposition de la diastase par la chaleur. 

L'auteur a constaté également qu’on obtenait plus de suere et, par suite, plus d'alcool, 
en ajoutant en une seule fois tout le malt à la sortie du cuiseur. 

Il y aussi une petite différence en plus pour la dose de sucre produit, quand on 
ajoute toute la dose de malt nécessaire, en une seule fois, à l'empois d'amidon, 
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Séance du 4% maï. — Le mouvement des liquides étudié par la chronophotographie. 
Note de M. Marey. 

— Détermination de la chaleur spécifique du bore. Note de MM. H. Moissan et HEnRI GAUTIER. 

Il résulte des expériences faites que la chaleur spécifique moyenne du hore entre 0° et 400° a été 
trouvée égale à 0,3066. Ce chiffre est plus élevé que celui de Weber. La différence se poursuit 
d’ailleurs dans le même sens jusqu’à 234. Le chiftre trouvé 0,3066 fournit, lorsqu'on le multiplie 
par le poids atomique du bore 11, la valeur 3,3 au lieu de 6,4, nombre admis par la loi de Dulong 
et Petit. Cette chaleur atomique augmente avec la température, et, si l’on vient à extrapoler les 
résultats indiqués jusqu’à une température voisine de 400°, on obtient, pour la chaleur atomique, 
un nombre voisin de 6,4. En dépassant cette température, on aurait un chiffre plus élevé. 

— Sur les phosphates en roche d'origine animale et sur un nouveau type de phosphorites, par 
M. ARM. GAUTIER 

L'examen de la nature des coteaux calcaires ou causses, situés à l’extrémité sud-ouest du dépar- 
tement de l'Hérault, a montré que ces plateaux arides sont formés par une large nappe nummuli- 
tique rencontrant en stratification discordante la roche dévonienne sous-jacente, roche silico- 
calcaire très dure, cristalline. Au point d’intersection du aummulitique et du dévonien se trouvent 
de nombreuses grottes qui règnent sur l’une et l’autre rives de la Cesse, torrent coulant au 
fond d’une longue faille verticale, de plus de 100 mètres de profondeur, qui rompt la nappe 
nummulitique formant les plateaux arides des causses. La principale de ces grottes est la grotte 
de Minerve, dont le sol est formé d’une terre phosphatée, azotée surtout par places, titrant suivant 
les points de 2 à 18 pour 100 d'acide phosphorique anhydre. C’est un mélange de calcaire, de sable, 
d'argile, de phosphate de chaux et de phosphate d’alumine. De ces terres, jusqu’à 2 à 3 mètres, on 
extrait de nombreux ossements fossiles, généralement inlacts, mais très friables. Ces ossements ont 
perdu une partie du chlore normal uni à la chaux et qui a été remplacé par du fluor qui, à l’état 
de fluorure calcique, s’est substitué aussi au carbonate calcaire en partie disparu. Ils contiennent 
une notable quantté de zinc et une trace de plomb. La présence du zinc tient certainement à la 
nourriture des animaux dans ces pays où la calamine a été découverte depuis ces recherches. Ils 
sont empâtés dans une terre de composition variable, dont la moyenne représente un sol et un 
sous-sol formés d’une argile légèrement sablonneuse avec veinules de gypse et concrétions cal- 
caires déposées par les eaux, mêlée à une proportion très notable de phosphate de chaux et de 
phosphate d’alumine. Ce dernier, très rare dans la nature, peut être enlevé par un lavage à froid 
de la terre par une solution alcaline très faible. 

— Sur le système sanitaire adopté par la conférence de Dresde pour établir des mesures com- 
munes propres à sauvegarder la santé publique en temps d'épidémie cholérique, sans apporter 
d'entraves inutiles aux transactions commerciales et au mouvement des voyageurs. Note de 
M. BROUARDEL. | 

La convention signée le 45 avril peut se résumer ainsi : 4° Le gouvernement du pays contaminé 
notifiera, dès son apparition, aux autres gouvernements, l'existence sur son territoire d’un foyer 
cholérique. Chaque gouvernement ne sera lui-même renseigné sur l'existence de ces épidémies que 
s’il a organisé chez lui la déclaration obligatoire, par les médecins, des cas de choléra : 

2° Les gouvernements ainsi prévenus devront publier immédiatement les mesures qu'ils prescri- 
ront au sujet des provenances de la circonscription contaminée ; mais elles ne seront appliquées 
qu'à la circonscription territoriale infectée et non au pays tout entier dans lequel se trouve cette 
circonscription. Les ‘seuls objets ou marchandises susceptibles d'être prohibés sont : 

1° Les linges, hardes et vêtements portés, les literies ayant servi; #4 

2° Les chiffons, les drilles : exception est faite pour certaines catégories de chiffons qui ont subi 
des manipulations particulières. eye | , 

Pour les bagages, la désinfection sera obligatoire pour le linge sale, les hardes, vêtements et 
objets provenant d’une circonscription territoriale déclarée contaminée et que l'autorité sanitaire 
locale considérera comme dangereux. 

Il n’y aura pas de quarantaine terrestre ; seuls les malades cholériques et les personnes atteintes 
d’accidents cholériformes pourront être isolés et retenus aux frontières. 

Dans les ports, les navires infectés (navires ayant le choléra à bord ou ayant eu des cas de cho- 
léra depuis sept jours) seront soumis au régime suivant : | 

Les malades seront débarqués et isolés. Les autres personnes seront débarquées si possible et 
soumises à une observation qui ne pourra dépasser cinq jours et qui pourra être diminuée suivant 
la durée de la traversée et les conditions sanitaires générales du navire. Le linge sale et le navire 
ou la partie du navire contaminée seront désinfectés. |  LAUSES 

Les zones frontières, certaines catégories de personnes (bohémiens, pèlerins, émigrants, etc.), les 
vaisseaux faisant le cabotage, sont soumis à un régime spécial. 

A cette convention en est jointe une seconde basée sur les mêmes principes ef réglant les mesures 
à prendre à l'égard des navires provenant d’un port contaminé et remontant le Danube. 
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_— Observations des comètes Brooks (1892, VI), Holmes (1892, IIT) et Brooks is 893, I), faites au 
grand équatorial de Bordeaux, par MM. G. Rayet, L. Picart et F. Courty. Note de M. G. RayEr. 

— Sur un cas général où le problème de la rotation d’un corps solide admet des intégrales uni- 
formes, par M. Hu@o GyLpen (Extrait d’une lettre adressée à M. Ch. Hermite). : 

— Sur le déplacement de la température du maximum de densité de l’eau par la pression, et le 
retour aux lois ordinaires sous l'influence de la pression et de la température, par M. E.-H. AmAGar. 

— Recherches pour établir les bases d’une nouvelle méthode destinée à reconnaître la falsifica- 
tion des beurres par la margarine employée seule ou en mélange avec d’autres matières grasses 
d’origine végétale ou animale. Note de M. A. HOUZEAU. 

Cette méthode est basée sur la différence de solubilité dans l’alcool des beurres purs et des 
matières grasses qui servent communément à les falsifier et est mise à profit pour déceler la pré- 
sence de la margarine, qui est bien moins soluble dans l’alcool que les beurres, Or si deux matières 
grasses anhydres, beurre et margarine, sont dissoutes sous le même poids, dans le même volume 
d'alcool d’une concentration invariable et à une température déterminée, la limpidité de ces 
dissolutions cessera à une température d'autant plus élevée que la matière grasse sera moins 
soluble, et la température observée au moment où le trouble de la liqueur masquera un indicateur 
blane pourra servir d'appréciation à cette solubilité relative. s 

C’est à ce moment précis qu’on observe la température indiquée par le thermomètre, On a ainsi 
le degré de trouble du beurre. 

L'apport frauduleux de la margarine (oléo-margarine, graisse de bouche) et en général des 
matières grasses moins solubles que le beurre (huiles spéciales pour les fraudeurs) se reconnait 
par ce procédé. L’erreur possible dans la prise du trouble ne dépasse guère 0°,2; on peut recon- 
naître ainsi la margarine ajoutée frauduleusement alors que sa proportion ne dépasse pas 4 pour 
400. On est en présence d’un moyen simple, soit pour établir un certain classement parmi les 
beurres, soit pour reconnaître rapidement si la marchandise fournie est conforme à l’échantillon. 
Cette épreuve est en outre éliminatrice. 

Tous les beurres ne présentent pas le même degré de trouble ; il peut varier, pour les beurres 
de la Seine-Inférieure, de l'Eure et du Calvados, de 59° à 71-72, De plus, dans la même ferme, le 
beurre préparé avec le lait des mêmes vaches peut, en quelques mois et même à dix ou quinze 
jours d'intervalle, présenter d’assez notables différences dans son degré de trouble. Il était donc 
indispensable de créer, avec les mêmes éléments naturels des beurres purs, une sorte de beurre 
iype à degré de trouble invariable. De là l'idée de l'unification des beurres purs. 

Cette unification consiste à éliminer d’abord les glycérides peu solubles en dissolvant les beurres 
à l’état ankydre dans un volume du même alcool titré et chauffé à une température constante. Les 
solutions alcooliques, très limpides, sont ensuite soumises à un refroidissement lent, dans une 
étuve dont la température ne doit pas descendre au-dessous d’uue certaine limite. On sépare par 
filtration les glycérides précipités et, après évaporation de l'alcool, on obtient des beurres qui, 
ramenés à l’état anhydre par la dessiccation, se trouvent unifiés. Ainsi, par exemple : 


Degré de trouble, 


Avant l'unification. Après l'unification. 


BEM DUR 44 PS dr 6 do de TS RO EE 590,0 600,0 
Atitre beurre put... 7... eme Les PURE 67,5 60°,2 


On peut renouveler cette opération d'unification sur les beurres déjà unifiés, lorsque ces beurres 
présentent un degré de trouble élevé. On arrive ainsi à un second degré qui est invariable, 
Cette méthode met à profit le dosage des acides volatils des glycérides qui constituent les 
beurres unifiés. ; 
Are unification, 


Degré Total des acides volatils 


exprimés 
de trouble. en NaHO titrée. 
Beurre pur unifié ....:......... ETES Eu BA Sr 60° 93c0,6 
Autre beurre pur unifié. ...... PR : Nr Te LU 60° 23c°,6 
Autre beurre pur non unifié à la 4re précipitation... 630,5 220,0 


D'autre part, les solutions alcooliques des matières grasses ajoutées au beurre (margarine, végé- 
taline, etc.) fournissent aux traitements alcooliques des extraits anhydres dont les moins solubles 
élèvent le degré de trouble des beurres unifés, tandis que les solubles l’abaissent. De là un moyen 
de reconnaitre leur présence dans les beurres falsifiés et d'apprécier approximativement leur pro- 
portion. 

Degré de trouble 
de la seconde unifñcation. 


Beurre Dés 7,220. :: AA Dane cset Er tr TRE 42°,0 
Même beurre, falsifié avec 6 pour 100 dé margarine...,.,.,...... 439,0 


Mème beurre, avéc 8 pour 100 de végétaline............ se 41°,0 
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La méthode fait donc bien ressortir la nature de la matière grasse étrangère ajoutée au beurre. 

Il peut arriver que certains mélanges, tels que ceux de margarine et de végétaline ajoutés au 
beurre produisent des degrés de trouble semblables à ceux des beurres purs. Alors le dosage des 
acides gras volatils met sur la voie de la falsification. 

(Nous ferons remarquer que MM. Padé et Dubois ont déjà fait des recherches dans ce sens, Ils 
prenaient la solubilité des acides gras dans l'alcool. Leur mémoire a, du reste, été couronné par 
la Société d’Encouragement. En outre, il y a quelques années, M. Bockairy a, de son côté, fait des 
recherches sur la solubilité du beurre dans différents véhicules, entre autres le toluène. La solution 
dans ce liquide, additionnée d'alcool, donnait un précipité plus ou moins abondant suivant le 
degré de falsification du produit.) 

— M. Émize Picarp présente à l’Académie un fascicule de son Traité d'analyse. 

— M: MascarT présente à l’Académie le troisième volume de son Traité d'optique. 

— Commissions pour les prix à décerner en 1893. | 

Prix Savigny. — MM. Milne-Edwards, De Lacaze-Dutbiers, Perrier, Blanchard, Ranvier., 

Prix Montyon (médecine et chirurgie). — MM. Verneuil, Bouchard, Guvon Brown-Séquard 
Charcot, Marey, Larrey, Brouardel, Sappey. res < 

Prix Bréant. — La Commission permanente est composée de MM. les membres de la section 
de médecine et de chirurgie. 

Prix Godard. — MM. Guyon, Verneuil, Bouchard, Charcot, Sappey. 

Prix Serres. — MM. Ramier, Bouchard, Perrier, Chauveau, Verneuil. 

— M. Cu. Loror soumet au jugement de l’Académie un mémoire sur un appareil de locomotion 
aérienne et sur l'explication de divers phénomènes physiques. 

— M. Morro adresse un mémoire sur les préparations dérivées de l'huile d'olive, 

— Observation de l’éclipse de soleil du 16 avril 1893, à l'observatoire de la Société scientifique 
Flammarion, de Marseille. Note de M. LÉOTARD. q 

— Sur une classe d'équations différentielles: Note de M. VESSIOT, présentée par M. Picard 

— Sur la structure des groupes finis et continus. Note de M. CARTAN, présentée par M. Picard 

— Sur les équations différentielles ordinaires qui possèdent, un système fondamental d’inté- 
grales. pot na A. more RESÉSUEE par Me Picard ee. 

— Sur la réduction du problème des tautochrones à l’inté ration d’une équati irivées 
partielles du premier ordre et du second degré. Note de M. Ban ARAAOU NEUVES 

=: Sur les densités et les volumes moléculaires du chlore et de l'acide chlorhydrique. Note de 
M. A. Lepuc, présentée par M. Lippmann, 4 

Les nouvelles recherches entreprises par l’auteur lui ont donné, pour la densité de l'acide 
chlorhydrique, le nombre 1,2696 et, pour celle du chlore, 2,4875. — Le volume moléculaire de 
l'acide chlorydrique, rapporté à l'oxygène, est done égal à 0,9793 et celui du chlore à 0 U854 
D'après les résultats trouvés pour toute une série de gaz, on peut admettre que si l’on compare 
les volumes moléculaires de deux gaz quelconques dans les conditions normales, celui-là doit 
avoir le plus petit volume qui est le plus rapproché de son point critique. Si cette loi est géné- 
rale, la courbe ayant pour abscisses les points critiques et pour ordonnées les volumes molécu- 
Ne doit présenter ni maxima ni minima. C’est ce qui arrive pour ous les gaz étudiés par 
M. Leduc. : 

— Sur la diminution du coefficient de dilatation du verre, Note de M. L.-C. Baudin, présentée 
par M. Friedel. 

Conclusions. — 4° Si l'on coûsidère un thermomètre chauffé uniformément dans toutes ses par- 
lies, la capacité de la tige diminue dans la même proportion que le volume du réservoir ; 

2° A la diminution de {a capacité du canal thermométrique correspond un racCourcissement 
proportionnel dans la longueur de la tige ; 

3° En adoptant, d’après M. Benoît, 0,000021352 pour coefficient de dilatation cubique du verre 
vert, il devient environ 0,00002096 après un recuit ayant monté le zéro de 2602 (?). 

— Sur les systèmes de dimensions d'unités électriques. Note de M. E. MERCADIER, présentée 
par M. Cornu. 

— Sur l’influence de l’aimantation longitudinale sur la force électro-motrice d’un couple fer- 
cuivre. Note de M. CHassAGny, présentée par M. Mascart. 

— Phénomènes optiques présentés par le bois secondaire en coupes minces. Note de M. Consranr 
HouzgerT, présentée par M. Cornu. 

— Décomposition de l'acide oxalique par les sels ferriques, sous l'inflüence de la chaleur. Note 
de M. GEORGES LEMOINE. 

Une dissolution d’oxalate ferrique chauffée à 1000 éprouve, de la part de l’eau, une petite 
décomposition : Fe? 03, momentanément soluble, mis ef liberté, est réduit par l'acide oxalique, et 
donne CO?. S'il y a un excès d’acide oxalique, il éntrave la décomposition du sel ferrique par 
l’eau et, par suite, la réaction finale produisant C O*. 

Dans un mélange d'acide oxalique et de chlorure ferrique (Fe? CIS C2 03 HO) l'acide oxalique 
prend la plus grande partie de l’oxyde férrique; on a donc à peu près : 


& (Fe 033 0203) + 2 Fe? CP L 1 HCI. 


L'eau à 100° décompose l'oxalate ferrique, mais surtout le chlorure lerrique et, celui-ci, d'autani 
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us grande, car, dans les solutions concentrées, HCI tend à reprendre 


plus que la dilution est pl | E 
s étendues, et, dans ce dernier cas, l'oxalate fer- 


Fe? Of, ce qui n’a pas lieu dans les solutions trè 
rique se décompose comme s’il était seul. 
L'altération considérable du chlorure ferrique par l’eau est donc comme le pivot de toutes ces 
réactions. 
— Contribution à 


M. Troost. 
— Sur les fluorures alcalino-terrcux. Note de M. C. Poucexc, présentée par M. H. Moissan. 


Le fluorure de strontium a été obtenu par l’action de l'acide fluorhydrique gazeux sur le chlo- 
rure de strontium. Ce corps est amorphe, il est presque infusible et n’a pu être obtenu cristallisé 
qu'en le fondant avec du fluorhydrate de fluorure de potassium ou avec un mélange de ce dernier 
sel avec du chlorure de potassium. Le fluorure de strontiumicristallise en octaèdres réguliers trans- 


parents. £ ] : 
__ Sur le dosage de l'acide phosphorique. Note de MM. A. Viiuiers et Fr. BoRG, présentée par 


M. Moissan. 
La méthode de dosage indiquée est celle au molybdate d'ammoniaque. La solution molybdique 


l'étude de la pile de Leclanché. Note de M. A. DITTE, présentée par 


est faite avec 130 grammes de molybdate d’ammoniaque, que l'on dissout dans de l’eau tiède, 


complétant un litre avec de l’eau froide et versant cette liqueur dans*un litre d'acide nitrique 
à 1,90. Pour procéder à un dosage, on ajoute un grand excès, soit 100 centimètres cubes environ 
pour 0 gr. 4 d’acide phosphorique à la liqueur phosphorique à titrer ; la précipitation est complète 
au bout de 4 heures de digestion vers 40°. On lave le précipité filtré avec de l’eau contenant 1/20 
de son volume du réactif molybdique. En présence d’une grande quantité de fer et d’alumine, on 
précipite, ainsi qu'il à été dit, puis on redissout le précipité par l’ammoniaque, on additionne 
d'acide tartrique, puis on précipite la solution alcaline par la mixture magnésienne, de manière 
à obtenir du phosphate ammoniaco-magnésien. Par ce procédé, on a un précipité absolument 
exempt de fer. | 

© Sur le licarène dérivé du licaréol. Note de M. Pa. BARBIER, présentée par M. Friedel. 

Le licaréol, alcool incomplet, traité par l’anhydride acétique à 150° donne un carbure répon- 
dant à la formule C'°H15, désigné sous le nom de licarène. Ce corps est liquide, très mobile, 
d’odeur agréable, bouillant entre 176° et 178° sous la pression ordinaire. Sa densité à 0° 
est 0,8445. Il dévie à droite la lumière polarisée ; son pouvoir rotatoire est donc en sens inverse 
de celui du licaréol, il est, à 2002, égal à : 


an < 7840 


* Avec le brome, le licarène donne un tétrabromure fondant vers 103°-104°. Oxydé par l'acide 
chromique, il fournit de l’acide terpénylique et de l'acide acétique. 11 se combine à l’acide chlor- 
hydrique gazeux pour donner naissance à un dichlorhydrate bouillant à 155°, sous une pression 
de 39 millimètres, et inactif. Le licaréol donne, dans les mêmes conditions, un dichlorhydrate 


identique au précédent. 

Sous l'influence du chlorure de nitroxyle, le licarène donne un nitrosochlorure come 

Se us RE: it à | z0 
cristallisé, qui, avec la potasse à l’ébullition, fournit le nitrosolimonène ou carvoxime fusible à 72°. 

Par ses propriétés, le licarène appartient donc au groupe des limonènes de Wallach. 

— Sur une nucléine végétale. Note de M. PETIT. * 

Les touraillons renfermant une assez forte proportion de germes mêlés aux radicelles, passés au 
moulin, sont traités par la potasse à 1 pour 100, à une température de 60° pendant quelques mi- 
nutes. On sépare par filtration à la trompe le liquide coloré brun et, après refroidisssement, on 
sature par H CI dilué. Le précipité formé est décanté et lavé à l’eau pure, à Palcool et à l’éther puis 
la Ha ee sur l’acide sulfurique. Elle se concrète alors en fragments noirs bruns 

ette nucléine ne contient pas de soufre, ce qui la distingue des nucléines ani t 
Liebermann, Bunge. ie: Ê De 

Elle se gonfle dans les solutions de sel marin, en devenant grisà i 

arin, € grisâtre ne donne, pas la réaction 
Millon, se dissout dans les alcalis. La solution ammoniacale, traitée par le rap à © de Me 
sium et l'acide acétique, donne un précipité blane, qui bleuit peu à peu, d'autant plus vite que 
l'acide acétique est plus concentré, et que la température est plus élevée. Avec l’acide chlorhy- 
dE a NA LUE er est immédiate, Le tannin donne un précipité blanc qui noircit . 
chauffant. Ges deux dernières réactions sont indiquées par Bunge c iculi 
Anis q P ge comme particulières aux 

La nucléine de l'orge, chauflée sous pression avec de l'eau à 4 di 

lémne &e us 5 4 atmosphères, se dissout en don- 
pant un liquide jaune pâle, qui paraît être très favorable au déve des PAR ue 
Oxydée par l'acide nitrique, et après une longue ébullition, cette nucléine donne de l’acide OXa- 
lique et un autre acide dont on a pu préparer une combinaison phénylhydrazinique cristallisée 

La EM de orge peut être absorbée par les végétaux et, en particulier, par l'orge l 

— Sur une secousse séismique ressentie à Grenoble, le 8 avril. N ) 
par M. Fouqué: > ote de M. KiLraw, présentée 

— Le mois d'avril 1893. Note de M. E. Renou, présentée par M. Mascart. | 


+ 
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— Sur l'émission d’un liquide sucré par les parties vertes de l’oranger. Note de M.E. GUIMIER. 

— Sur un nouveau genre de conifère rencontré dans l’Albien de l’Argonne. Note de M. PauL 
FLicne, présentée par M. Albert Gaudry. 

Ce nouveau fossile, trouvé dans les terrains phosphatés de l’Albien de l’Argonne, est une sorte 
d’Araucaria que l’auteur propose d'appeler Pseudo-Araucaria. 

— Découverte de deux squelettes à Villejuif et à Thiais. Leurs caractères ethniques. Leur 
ancienneté d’après la méthode de M. Ad. Carnot. Note de M. LABOROWSKY. 

— Forme périodique du pouvoir odorant dans la série grasse. Note de M. JACQUES PASSY. 

— Recherches sur l'emploi des feuilles d'arbres dans l'alimentation du bétail. Note de 
M. A.-Cn. Gina, présentée par M. Dehérain. 

D'après les recherches analytiques faites avec les feuilles de plusieurs arbres différents, il exis- 
teraït dans le feuillage des arbres. une richesse alimentaire qu’on a bien tort de dédaigner. De 
plus, les essais faits pour l'alimentation du mouton, montrent que les feuilles ont une valeur ali- 
po comparable à celle de la luserne et constituent par conséquent un fourrage de premier 
ordre. 


Séance du $ maï. — Sur l'équation Au — Ke. Note de M. E. PICARD. 

— Sur une objection à la théorie cinétique des gaz. Note de M. H. POINCARÉ. 

— Etoiles filantes, fluctuation de la latitude, par M. D. ABADIE. 

? — Sur un nouveau type de phosphorite, par M. ARMAND GAUTIER. 

Ce qu'il y a de remarquable dans cette phosphorite, c'est la quantité notable de phosphate 
d’alumine qui accompagne le phosphate de chaux. Ces deux phosphates ne sont qu’associés où 
très faiblement unis, puisque l’on peut éliminer le phosphate d’alumine au moyen de la potasse. 
Ii existe bien, il est vrai, des phosphates doubles de chaux et d’alumine tels que la cirrolite et la 
tavistockile, mais ce sont des espèces très rares signalées dans quelques filons quartzeux des ter- 
rains anciens. 

— Sur un cas général où le problème de la rotation d’un corps solide admet des intégrales 
s'exprimant au moyen de fonctions uniformes. Seconde note de M. HuGo GYLDEN. 

— Le surmulot dans l’ancien monde occidental. Note de M. A. POoMEL. 

— M. Rowland est nommé par 37 voix contre 3 données à M. van der Wals et 1 à M. Thalen, 
membre correspondant dans la section de physique en remplacement de M. Soret, décédé. 

— Commissions pour les prix à décerner en 1893 : 

Prix Parkin. MM. Bouchard, Brouardei, Brown-Séquard, Mascart, Chauveau. 

Prix Bellian. MM. Bouchard, Charcot, Guyon, Brown-Séquard, Larrey. 

Prix Mège. MM. Bouchard, Charcot, Guyon, Larrey, Brown-Séquard. 

Prix Lallemand. MM. Charcot, Brown-Séquard, Bouchard, Marey, Ranvier. 

à Prix Monthyon (Phisiologie expérimentale). MM. Marey, Brown-Séquard, Chauveau, Charcot, 
ouchard. 

_ Prix L. La Caze (Physiologie). MM. Chauveau, Ranvier, Milne-Edwards, seront réunis aux 
membres de la section de médecine et de chirurgie. | 

— Recherches sur la formation des planètes et des satellites. Deuxième partie. Note de 
M. E. RoGer, présentée par M. Jordan. 

— Observations solaires du premier trimestre de 1893. Note de M. TACCHINI. 

— Sur les surfaces isothermiques à lignes de courbure plane dans un système ou dans les 
deux systèmes. Note de M. P. Apam, présentée par M. Darboux. 

— Sur la transçcendance du nombre e. Note de M. JORDAN. 

— Sur une application de la théorie des groupes de Lie. Note de M. Dracx, présentée par 
M. Picard. | 

— Sur la limitation du degré pour les intégrales algébriques de l’équation différentielle du 
premier ordre. Note de M. AUTONNE, présentée par M. Jordan. 

— Sur un théorème relatif à la transformation de courbes algébriques. Note de M. SImaRT, 
présentée par M. Picard. 

— Sur une classe de problèmes de dynamique. Note de M. GourraT, présentée par M. Appell. 

— Remarques sur la chaleur spécifique du carbone. Note de M. LE CHATELIER, présentée par 
M. Daubrée. 

Les très nombreuses expériences faites établissent que la chaleur spécifique du graphite 
(charbon de cornue), croit de 250° à 1000° d’une manière rigoureusement proportionnelle à la 
température et que le coefficient d’accroissement est beaucoup plus considlérable qu'il ne sem- 
blerait résulter des expériences de Weber. La chaleur spécifique atomique du carbone serait 
représentée par les formules : 


ROOMS nr à … GC 3,54 0.00246 t. 
5 CA SNIRESORMEREERREr C = 1,92 + 0,0077 £. 


— Sur les interférences électriques produites dans une lame liquide. Note de M. R. COLSON, 
présentée par M. A. Cornu. 

— Sur les spectres des flammes de quelques métaux. Note de M. Denys Cocmin, présentée par 
M. Friedel. 
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Les composés des métaux alcalins et alcalino-terreux, volatilisés dans la flamme, ont fourni les 
premiers spectres connus. Ces spectres, dans la partie visible, ne sont pas identiques avec ceux 
obtenus en se servant de l'électricité comme source de chaleur. Il était donc intéressant de 
rechercher comment ils se terminent du côté des radiations très réfrangibles, dans une région où 
l’on possède un grand nombre de photographies de spectres électriques, mais aucune des spectres 
de flammes. L'auteur est parvenu à photographier les spectres de flammes colorées, à l'aide d’un 
spectroscope à deux prismes de quartz, de rotations inverses, avec lentilles de quartz et spath 
selon la disposition décrite par M. Cornu. La durée du temps de pose est fort longue: une demi- 
heure à une heure environ. Elle est abrégée, si l’on emploie comme source de chaleur la flamme 
d'hydrogène. Les résultats sont d’ailleurs à peu près les mêmes dans les deux cas. On obtient 
toujours les bandes de la vapeur d’eau x — 309, ete., et l’on n’a jamais pu obtenir de raies 
métalliques situées au delà, du moins en ne prolongeant pas davantage l'expérience. Les raies 
sont identifiées par comparaison avec celles d’un spectre électrique que l’on produit à l’aide des 
étincelles d'une Lontestle de Leyde, éclatant entre des pôles de cadmium, d'aluminium, etc., pen- 
dant une minute environ. 


— Essai d'une méthode générale de synthèse chimique. Note de M. RAOUL PICTET. É 
Des recherches faites sur les réactions qui se passent à basse température, l’auteur a déduit les 
huit lois suivantes : 


1° Aux très basses températures, au-dessous de — 1300, il n’y a plus de réactions chimiques, 
quels que soient les corps mis en présence ; 

2° Toutes les réactions chimiques apparaissent spontanément à une certaine température et 
sous une certaine pression exercée sur le constituant : c’est la température limite ; 

3° Les mêmes réactions peuvent s’oblenir au-dessous de la température limite, si l’on fournit 
de l'énergie auxiliaire par l'emploi de courants ou de charges électriques ; 

4° Les réactions exothermiques présentent toujours deux phases: dans la première, on reste 
maitre des températures, si l’on veut enlever aux corps qui se combinent par rayonnement 
autant de chaleur qu’il s’en produit au même instant sous l'effet simultané des affinités et des 
énergies étrangères introduites dans les corps. Dans la seconde phase, la température s'élève 
brusquement lorsque la réaction se passe au-dessus de la température limite. 

La première phase constitue la réaction limitée ; ‘ 

La seconde phase, la réaction en masse; 

5° Les réactions endothermiques sont toujours des réactions limitées ; 

6° La dissociation des produits obtenus par les réactions exothermiques correspond aux lois des 
combinaisons endothermiques et réciproquement ; 

7° La température limite des réactions chimiques n’est pas en rapport simple connu avec 
l'énergie apparente du phénomène ; par contre, les quantités de chaleur dégagées paraissent 
classer l’ordre ascendant des températures limites, surtout dans une même famille de corps ; 

8° L'étincelle et le courant électrique paraissent être les meilleurs véhicules pour fournir 
l'énergie étrangère aux réactions chimiques limitées. 


— Sur la basicité et les fonctions de l'acide manganeux. Note de M. G. Rousseau, présentée. 


par M. Troost. 

L’acide manganeux est capable, dans certaines conditions, de saturer deux molécules d’une 
base diatomique comme la chaux, mais on n’en peut conclure qu’il présente les caractères d’un 
acide tétrabasique normal. En effet, les deux molécules ne sont pas combinées au même titre. La 
première seule correspond à deux fonctions acides dont la saturation engendre les sels solubles 
du type Ca0.MnO?. La seconde, qui ne s’unit à MnO? que dans des milieux fortement basiques, 
correspond au contraire à deux fonctions alcooliques. On voit par là que le bioxyde de manga- 


nèse doit prendre place à côté d'acides alcools. C’est en réalité un acide bibasique à fonction com- 


plexe. L'existence du composé 2 Ca O.MnO? dérivé de l'hydrate inconnu Mn (0 H}, achève d'établir 
la tétrayalence du manganèse, déjà mise en évidence par les recherches de Nicklès sur les combi- 
naisons éthérées du tétrachlorure de ce métal, ainsi que sur le fluomanganate de potasse. 


— Sur la constitution du licaréol. Note de M. Ta. BARBIER, présentée par M. Friedel. 

Le licaréol donnant par oxydation un aldéhyde, le licaréal, un acide, l’acide licarique et par le 
brome un tétrabromure, est un alcool primaire à ehaîne ouverte et à deux liaisons éthyléniques ; 
sa formule peut être représentée par C9H'SCH?OH. Le groupement C°H!'5, outre les deux 
liaisons éthyléniques, doit contenir un carbone asymétrique pour que le licaréol soit optiquement 
actif. La transformation du licaréol en limonène actif, le licarène, la production au moyen de ce 
dernier d’une oxime fusible à 72, permettent de pénétrer plus avant dans la constitution du 
résidu CH. La formation de la carvoxine montre la présence du groupement — CH = CH — 
et de plus, à cause des relations étroites existant entre cette oxime, le carvol et le carvacrol, 
permet d'admettre l'existence du groupe (GH?)? = CH-isopropyle et CH° disposés de telle 
façon qu'ils se trouvent vis-à-vis l’un de l’autre en position para après la fermeture de la chaîne 
par déshydratation. Enfin, le groupement alcool primaire CH?— OH aux dépens duquel s'effectue 
la déshydratation devra se trouver dans une position telle qu’il y ait formation d’ün anneau 


+ 
x 
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hydrobenzénique paradisubstitué. On peut donc admettre les deux formules de constitution sui- 
vantes : 


CH CH CH CH 
Pour 
CH: CH fr CH? 
| | | 
(I) CH=C—CH=CH—C—CHOH (I) CH=C—CH= CH — C—CH—OH 
| | 
H H 


La formule (1) devrait, par oxydation, donner de l'acide valé 
acides formique et acétique avec une petite quantité d’ 
la plus probable. Dans ces conditions, le lie 


rianique; or On ne frouve que des 
acide isobutyrique. La formule (IT) est donc 
aréal et l'acide licarique seraient représentés par les 


formules : 
CHS GE CH® CHS 
D. NA | 
CH CH* CH CH 
| | | | 
CO=C—CH—=CH—C—CHO CHSCÆCH—=CH—-C—COOH 
| | 
H H 
La transformation du licaréol en licarène sera représentée par l'expression ci-desscus : 
GAL CH GE RCE 
NT D 
CH CH 
| | 
C C 
cn Nr cH/N cu 
(non =" 
POT CH CH? 
(Au A ON ne 
NS 
LM CH He CH 


— Sur les synthèses au chlorure d’aluminium. Note de M. P, GENVRESSE, présentée par M. Friedel. 

La synthèse du propylbenzène normal, par l’action du chlorure de propyle normal sur le benzène 
en présence du chlorure d'aluminium n’a pu être obtenue, car on avait toujours le dérivé isopro- 
pylique. Cependant, en faisant réagir le bromure de propyle normal sur le toluène en présence du 
chlorure d'aluminium, l’auteur a obtenu deux propyltoluènes normaux et deux isopropyltoluènes. 
Ces résultats contraires aux idées émises demandaient à être confirmés par des recherches sur le 
benzène lui-même. En effet, en faisant réagir le bromure de propvle normal sur le benzène en 
présence du chlorure d'aluminium, on obtient du propylbenzène normal et de l'isopropylbenzène. 
Il résuite donc de ces recherches que, dans les synthèses au chlorure d'aluminium, on obtient à la 
fois le composé normal et le composé iso. Il paraît vraisemblable que la formation du premier 
doit être favorisée par l'emploi d’une quantité relativement faible de chlorure d’aluminium ; la 
transformation en chlorure d’isopropyle étant ainsi moins rapide. 

— Sur un isomère liquide de l'hydrocamphène. Note de M. L. BouveauLr, présentée par 
M. Friedel. 

Les eaux mères baignant le camphre artificiel obtenu par l’action de HCI bien desséché sur 
l'essence de térébenthine sont un mélange de monochlorhydrate liquide de térébenthène, tenant en 
dissolution du camphre artificiel et du dichlorhydrate de térébenthène. Les recherches suivantes 
avaient pour but de préparer de l’hydrocamphène au moven de ces eaux mères et d'arriver peut- 
être à trancher la question de l'existence ou de la non-existence du monochlorhydrate liquide de 
térébenthène. MS 

Traitées par le sodium à l’ébullition et pendant trois ou quatre heures, ces eaux mères donnent 
un liquide qui, à la distillation, fournit deux parties, l'une passant de 160 à 170° et l’autre de 
250 à 350°. La première partie, après de nombreuses rectifications, a fourni une portion passant à 
455-165° et deux autres portions distillant entre 145-155° et entre 163 et 180°. Ce qui distillait 
entre 155-160°, après dix rectifications, ne fournissait presque plus de partie liquide; elle était 
formée de camphène et d'hydrocamphène. La portion qui avait passé entre 165-180° est formée 
de carbures tétratomiques mélangés à leurs produits d’hydrogénation. La partie qui distillait entre 
145-155, rectifiée plusieurs fois, a fourni, après élimination de l'hydrocamphène, deux portions, 
la première bouillant de 148 à 451°,ila seconde de 151 à 455°. Soumise à l'analyse, la première a 
donné des nombres correspondant à un mélange d’environ 3/4 de C'°H'8 et de 1/4 de C'°H16, Ce 
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dernier earbure n’a pas donné de résultats bien satisfaisants sous l’action de l’acide chlorhydrique 
gazeux ; cependant, traité par le brome en solution chloroformique, il donna un bromure ne. 
Finalement, on obtient un liquide incolore sentant faiblement l'essence d'orange et bouillant à 
449. Ce liquide a pour formule C'°H'$ ; il est isomérique avec l’hydrocamphène et semble être 
isomérique aussi avec l’hydrure de camphène obtenu par M. Berthelot en hydrogénant l'essence de 


térébenthine par l'acide iodhydrique. 


Comme l'hydrocamphène, ce nouveau carbure paraît absolument saturé ; le brome, l’acide sul- 


furique, même fumant, sont sans action sur lui à froid. Provisoirement l'auteur l'appelle kydro- 
inène. 

: — Sur la composition de l’essence de Niaouli (Melaleuca grandifiora, Brongniard et Gris). Note 

de M. G. BERTRAND, présentée par M. Dehérain, 

Cette essence, à consistance oléagineuse, a une densité de 0,922 à + 12%: elle dévie la lumière 
polarisée de + 09,42”. Elle contient des traces d’acide valérianique, d’aldéhyde benzoïque et d’éther 
valérianique, devant être rapportée au terpilénol. Chauflée, elle commence à distiller régulière- 
ment vers 167°. Les 4/5 de l'essence passent au-dessous de 180° et peuvent être scindés en deux 
produits, l’un bouillant à 455-156° et l’autre à 173-175°. Le premier est un térébenthène; le 
deuxième est constitué par de l’eucalyptol, fondant à + 1° en un liquide d’odeur camphrée, opti- 
quement inactif, bouillant à 475° (la densité de cet eucalyptol est 0,930 à + 122), et par un car- 
bure lévogyre qui semble être un citrène. a CHARS 

La portion passant au-dessus de 180° donne un liquide sirupeux, bouillant vers 2202 et rappe- 
lant par sa formule et ses propriétés le terpilénol de MM. Bouchardat et Lafont ; seulement le 


terpilénol de l’essence de niaouli est faiblement lévogyre (&)r = — 2,10’, tandis que le terpilénol 


synthétique est inactif. — Pour être complet, ajoutons que cette note est le premier jalon planté 
d’une spécialité que les auteurs comptent lancer en invoquant ensuite la note des Comples rendus. 

— Moulage méthodique du verre. Note de M. LÉON APPerT, présentée par M. Mascart. 

— Sur des roches basiques à néphéline du Plateau central de la France. Note de M. A. Lacroix, 
présentée par M. Fouqué. 

— Sur les quantités d’eau contenues dans la terre arable après une sécheresse prolongée. Note 
de MM. Demoussy et DumonT, présentée par M. P.-P. Dehérain. 

— Toxicité comparée du sang et du venin du crapaud commun (Buffo vulgaris) considérée au 
point de vue de la sécrétion interne des glandes cutanées de cet animal. Note de MM. Pnisazix et 
G. BERTRAND, présentée par M. Chauveau. 

Le sang du crapaud produit les mêmes phénomènes toxiques que le venin de ce batracien. 


Cependant il est à remarquer que l'extrait alcoolique du sang ne donne pas de réaction alca- 


loïdique, tandis que celui du venin en donne. L'identité physiologique des principes toxiques, 
malgré la dissemblance chimique, peut s'expliquer en supposant qu'un même noyau s’est associé 
dans les deux humeurs à des fonctions chimiques différentes ne modifiant pas son action physio- 
logique, mais suffisantes pour en empêcher la séparation par une méthode chimique. 
— Le bacille pyocyanique chez les végétaux. Note de M. A. CHarRin, présentée par M. Bouchard. 
— Sur la synthèse microbienne du tartre et des calculs salivaires. Note de M. V. GaLiPpE, pré- 
sentée par M. A. Milne-Edwards. à , 


Séance du 45 maï. — M. LE PRÉSIDENT annonce que, en raison des fêtes de la Pente- 
côte, la séance du lundi 22 mai sera remise au mardi 23. 

— Sur le dosage du bore. Note de M. Morssan. 

Le procédé de dosage du bore qui présente le plus de généralité est celui de Gooch fondé sur 
l’action de l'alcool méthylique sur l'acide borique. Le composé de bore est transformé en acide 
borique par l'acide nitrique, puis on distille en présence de l'alcool méthylique qui entraîne lacide 
borique que lon reçoit dans une solution ammoniacale, puis quand tout l'acide borique à été 
entrainé, On sursature par un poids connu de chaux pure, l’on calcine après évaporation à sec et 
l'on pèse ; l'excès de poids donne celui de l’acide borique à doser. 

Pour mettre en pralique le procédé, on se sert du dispositif suivant : on prend un ballon fermé 
par un bouchon de verre rodé muni &’un entonnoir dont le tube effilé à son extrémité descend 


jusqu'au milieu du ballon. Le ballon est muni latéralement d’un tube que l’on met en communi-=! 


nication avec un serpentin réfrigérant. Ce dernier est fixé au moyen d’un bouchon avec un tube à 


entonnoir qui est en communication avec un flacon conique. Le bouchon qui ferme ce flacon est! 


muni de deux trous, lun laissant passer le tube à entonnoir et l’autre un tube à boule contenant 
une solution ammoniacale au cinquième ; le flacon est maintenu refroidi au moyen d’eau très froide. 
On chauffe le ballon au moyen d’un bain de chlorure de calcium contenu dans ure capsule main- 
tenue sur un bec de Bunsen. Lorsqu'on veut faire un dosage, on prend l'acide borique ou le borate 
que l’on introduit avec la plus petite quantité possible de liquide dans le ballon: on ajoute 1 cen- 
timètre cube d'acide nitrique et l’on distille à sec. On laisse tomber par l’entonnoir l’alcool méthy- 
lique dans le ballon retiré du bain-marie. On distille à nouveau, et l’on rénète quatre fois cette 
opération. Si, après ce nombre de distillations, il reste encore de l'acide borique dans le ballon, on 
ajoute sur le résidu 0 ce. c. 50 d'acide nitrique et 50 centimètres cubes d’alcoot méthylique et l’on 
distille une dernière fois. On recueille alors le liquide distillé, on le réunit à la solution ammo- 
njaçale et l’on verse le tout sur de la chaux éteinte contenue dans un creuset de platine, Si la 
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solution est très acide, on entoure de glace, et, lorsque l’on a une liqueur bien alcaline, on évapore 
avec précaution à sec et l’on calcine. L'on pèse, et comme l’on a mis un poids exactement connu 
de chaux éteinte, l'augmentation de poids donne celui de l’acide borique. La chaux employée doit 
être très pure, on la prépare au moyen de l’azotate, et l’on doit en mettre un grand excès, soit 8 à 
10 grammes pour 0 gr. 50 d’acide borique. 

— Le travail de Ja terre et la nitrification, par M. P.-P. DEHÉRAIN. 

Dans cette communication, l’auteur examine les causes qui peuvent hâter la nitrification des 
matières azotées du sol. Il y a une grande quantité d'azote perdu provenant de ces matières et la 
raison en est que ces dernières sont habituellement inertes, ainsi que l’a montré Boussingault, et 
que leur transformation est trop lente pour subvenir aux exigences des nombreux individus de la 
même espèce que la commodité des semailles et des récoltes force d’accumuler sur le même sol. 
Comment arriver pratiquement à rendre utile cette grande quantité d’azote perdue. C’est la tritu- 
ration du sol qui peut permettre d'arriver à ce résutlat. M. Schlæsing l’a déjà indiqué et les 
recherches qui sont consignées dans la présente note démontrent que c’est là un bon moyen. Il 
faut done, à l’époque des semailles, que la trituration soit aussi complète que possible. C'est le 
moment de faire entrer en jeu les herses, les rouleaux, les scarificateurs, et, quand les plantes sont 
levées, par des binages répétés, émietter le sol, le pulvériser, le triturer avec d'autant plus de soin 
que l’on cultive une plante plus exigeante. 

— Du réveil de certaines affections latentes (étiologie et pathogénie), par M. VERNEUIL. 

— Résultats obtenus sur des mélanges de beurres et de matières grasses diverses, par l'emploi 
de la nouvelle méthode destinée à reconnaître la falsification des beurres, par M. AUGUSTE HOUZEAU. 

Dans cette note, l'auteur indique un certain nombre d’essais faits sur des beurres falsifiés et à 
l'analyse desquels il a appliqué sa méthode. Il a pu reconnaître d'emblée que les beurres étaient 
falsifiés et, par la détermination du degré de trouble après la première ou la deuxième unification, 
il est arrivé à reconnaître des mélanges de beurre et de margarine, de beurre et de végétaline, 
de beurre, de margarine et de végétaline, et de la margarine pure. Cette méthode lui a permis 
d'évaluer à 5 pour 400 près la quantité de matières grasses étrangères ajoutée au beurre. 

— La Commission chargée de présenter une liste de candidats à la place d'associé étranger 
laissée vacante par le décès de M. de Candolle, est constituée alnsi : 

Pour les sciences mathématiques : MM. Bertrand, Fizeau, d’Abbadie ; 

Pour les sciences physiques : MM. Berthelot, Daubrée, Blanchard. 

— Commissions pour les prix à décerner en 1893 : 

Prix Pourat : MM. Bouchard, Brown-Séquard, Charcot, Guyon, Chauveau. 

Prix Martin-Damourette : MM, Bouchard, Charcot, Brown-Séquard, Guyon, Marey. 

Prix Gay : MM. Faye, Mascart, Bouquet de la Grye, Grandidier, Cornu ; 

Prix généraux (Médaille Arago) : MM. Bertrand, Hermite, Berthelot, Fizeau, Faye ; 

Prix Monthyon (Arts insalubres) : MM. Gautier, Troost, Schützenberger, Schlæsing, Bouchard. 

Prix Tremont : MM. Bertrand, Lévy, Fizeau, Sarrau, Berthelot. 

— M. Lœwy présente un mémoire qui lui a été adressé par M. AkiN Karozy, membre de l’Aca- 
pémie de Pesth. 

— M. Emie LARGEAUD adresse, de Santiago, un mémoire « sur le vol du condor et la locomo- 
tion aérienne individuelle ». 

— M. ROBERT ZEILLER adresse la description d’un aérostat dirigeable, « le Condor ». 

— Sur les termes du second ordre provenant de l’aberration et de la réfraction. Note de M. FoLre. 

— Sur l'observation de l’éclipse totale de soleil du 16 avril, faite à Foundiougue (Sénégal). 
Note préliminaire de M. H. DesLanpres, présentée par M. Tisserand. 

— L’éclipse de soleil du 16 avril 4893 à l'observatoire du Vatican. Note du P. F. DENZA, pré- 
sentée par M. Tisserand. 

— Sur une classe de septèmes d'équations différentielles ordinaires. Note de M. VESstoT, pré- 
sentée par M. Picard. 

— Sur la généralisation des fonctions analytiques. Note de M. ScHerrers, présentée par 
M. Picard. 

— Sur les cas d’intégrabilité du mouvement d’un point dans un plan. Note de M. ELLIOT, pré- 
sentée par M. Darboux. 

— Sur la loi générale et les formules d'écoulement de la vapeur d’eau saturée. Note de M. H. 
PARENTY, présentée par M. Sarrau. 

— Sur les dimensions de la température absolue. Note de M. H. ABranam, présentée par 
M. Mascart. 

Il résulte de cette note que la température absolue a les dimensions d’un potentiel électrique. 

— Sur un nouveau modèle de manomètre. Note de M. VILLARD. 

— Sur l’inversion du phénomène de Peltier entre deux électrolytes au delà du point neutre. 
Note de M. Henrt BayaRp, présentée par M. Mascart. 

— Etude de la pile au cadmium et au sel ammoniac. Note de M. A. DiTTE, présentée par 
M. Troost. 

L'action fondamentale des piles examintes (pile Leclanché, piles au cadmium) est toujours une 
électrolyse exothermique de la liqueur saline, électrolyse de laquelle résulte un alcali et du chlore 
qui forme avec le barreau métallique le chlorure correspondant, Grâce aux différences de densité 
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qui existent entre les portions de la liqueur saline qui sont chargées d’alcali et celles qui sont 
riches en chlorure métallique, le liquide de la pile n'est pas homogène, il est plus alcalin dans ses 
portions supérieures et contient vers le bas plus de chlorure de zinc ou de cadmium. Les diverses 
couches horizontales de ce liquide ne présentent pas toutes la même résistance au passage du cou- 
rant, de sorte que l’électrolyse ne se fait pas à tous les niveaux avec la même intensité, ce qui 
explique certains phénomènes observés. En outre, l'alcali formé, réagissant sur le sel métallique, 
donne lieu, soit à la formation d’un oxyde, soit à la production de composés cristallisés plus ou 
moins complexes, et ceux-ci, se déposant en certaines régions de la liqueur, sont la cause d'un 
certain nombre de faits particuliers qui donnent à chaque pile une physionomie spéciale, variable 
du reste avec la disposition que l’on donne à l'élément considéré. 

— Influence de la température sur les propriétés mécaniques et la structure du laiton. Note de 
M. G. Cnarry, présentée par M. H. Moissan. 

On sait que les propriétés mécaniques du laiton écroui sont considérablement modifiées par le 
recuit, Un alliage de laiton tait avec 67 de cuivre et 33 de zinc, soumis au recuit, a montré que 
la charge de rupture décroît constamment quand la température de recuit s'élève, tandis que 
l'allongement commence par croître, atteint un maximum aux environs de 700°, et décroît ensuite 
jusqu’au point de fusion. L'expérience démontre que le laiton est formé, en général, de deux 
alliages différents. Le laiton fortement écroui présente une structure sensiblement homogène ; 
l'attaque ne révèle que des stries dans le sens du laminage. A mesure que l'on recuit le laiton, il 
se sépare des octaèdres maclés qui deviennent de plus en plus nets à mesure que la température 
s'élève. Au-dessus de 700°, ces cristaux commencent à se déformer; on voit apparaitre des soufflures 
dues à la volatilisation du zinc. Enfin, un peu au-dessus de 10009, on obtient la fusion du métal qui 
cristallise en refroidissant sous forme de dendrites probablement formées par un mélange isomorphee. 

— Sur les acides maliques substitués. Note de M. Ph. A. GUYE£, présentée par M. Friedel. 

L'auteur, après avoir établi la priorité de ses recherches sur les acides maliques substitués, 
recherches faites antérieurement à celles de M. Colson, donne le mode de préparation de ces dérivés. 

Anhydride acétylmalique actif. — On chauffe au bain-marie, dans un appareil à reflux, 1 gramme 
d'acide malique gauche bien desséché et 4 grammes de chlorure d’acétyle. Lorsqu'il ne se dégage 
plus de gaz chlorhydrique, on distille l'excès de chlorure d’acétyle et l’on reprend par le chloro- 
forme. Cette solution étant fortement concentrée et abandonnée dans l'air sec, l’anhydride cristal- 
lise; on le fait sécher sur des plaques poreuses à l’abri de l'humidité. Le pouvoir rotatoire de ce 
corps, dissous dans le chloroforme, est «r = — 26°. Il fond à 58° ; il est peu soluble dans l’éther 
absolu, assez soluble dans la benzine et surtout dans le chloroforme. 

L'acide acétylmalique actif se prépare en abandonnant à la cristallisation une solution concentrée 
d’anhydride dans le chloroforme humide. Pouvoir rotatoire dans l’acétone : an = — 21° à — 2598 ; 
pouvoir rotatoire dans l’eau : & = — 10°4 à — 1007. Ce corps fond à 4130-1310. De fait, il s’agit là 
d’une température de décomposition, car la fusion est accompagnée d’un dégagement d’acide acé- 
tique, et l’on retrouve après de l'acide malique. La solution aqueuse de l’acide acétylmalique se 
décompose peu à peu en acide malique et acide acétique. 

Anhydride propionylmalique actif. — Se prépare comme l’anhydride acétylmalique. Il se forme 
en même temps un produit visqueux peu soluble dans le chloroforme. Ce composé fond à 88-89°. 
Pouvoir rotatoire dans le chlorotorme : à = — 2201 à —20°4. Comme lanta acétylmalique, 
dans le chloroforme humide, il donne un acide hydraté lévogyre qui cristallise par évaporation du 
chloroforme. Vers 1300, cet acide se décompose en acides propionique et acétique. 

Anhydride et'acide butyrylmalique actifs. — Le chlorure de butyryle, en réagissant sur l’acide mali- 
que, donne un mélange d’acide butyrique et d’anhydride butyrylmalique. Ce dernier ne se dépose 
qu’au bout de plusieurs semaines de repos en solution très concentrée. L’anhydride et l'acide buty- 
rylmalique semblent, d'après des essais sur une très petite quantité, être des composés lévogyres : 

__ Action du chlorure de zine sur le chlorocamphre. Relation entre le camphre et le carvacrol. 
Note de M. À. Erarp, présentée par M. H. Moissan. 

On traite par portions de 300 grammes un mélange contenant 10 pour 100 de chlorure de zinc. 
On fait bouillir sans distiller pendant quelques minutes, tant que l’eflervescence de HCI dure. La 
masse est ensuite distillée, puis agitée avec de la lessive de soude qui enlève le carvacrol, que l’on 
peut reprendre à cette liqueur caustique par l'éther ou par déplacement au moyen d’un acide. Le 
carvacrol bout à 236°. La réaction a lieu d’après le schéma suivant : 


CH: CH: 
| | 
C C 
cinc/INc-H nc/ Nc 
0 =Hû k | => 0 
nue | En cl | J—H 
C 
4 | 
CH C'Hr7 


Camphre. 4 Carvacrol, 
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En même temps que le carvacrol se forme, il se passe une réaction secondaire : une partie du 
chlorocamphre est transformée en oxyde de carbone et en carbure C°H!6, Ce carbure n'est pas atta- 
quable par l'acide sulfurique ; il donne avec le brome des dérivés de substitution bromés. Sa den- 
sité est, à 25°, 0,795; il bout à 4372. Il est identique au campholène de M. de Lalande, puis de 
Kachler et Zürrer. Le carbure de Schiff, bouillant à 4370, serait aussi du campholène et non un 
hexahydrure paraxylénique CSH!6 dont le point d’ébullition serait moindre que 137°, température 
d’ébullition du paraxylène lui-même. On ne peut admettre que le campholène C9H16 passe à 1370 
et que le carbure obtenu en partant du chlorocamphre soit un dérivé méthylhexahydrogéné du 
paraxylène, car sa formation est corrélative d’un dégagement d'oxyde de carbone. L’anneau aro- 
matique est ainsi rompu. Le campholène, par sa formule, répond à la camphorone que l'oxydation 
transiorme en acide «-méthylglutarique : 


CH CH: CH: CH 


| | 
C C—H C 


C 
mc/|Nc-n æc/Nc=0o ne ENCOH æc/\Ncr 
NY re 


(LR | 
2 C—F He 3 
°C il CZ EC 


bal 


(à G COH CG 
| | j | 
CAT CH : C:H 
Re nn. EE DR 
Camphre. Camphorone, Acide Campholène. 


«-méthylglutarique. 


Le carbure CH‘, dont on a considéré le campholène comme le dérivé méthylé CSH!# — CHB, ne 
eut, pour des raisons semblables et malgré sa formule, être un tétrahydroxylène, car il dérive de 
’anhydride camphorique et du camphorate de cuivre par perte d’acide carbonique : 

k CH CH 
| | 
C C 
mo/INCO 12C/ 
tu = Cu +2 CO? + | 
HC C 0? H?C 
Ar NI 


| | 
C°H CH 


Dans un groupe très-voisin du camphre, celui du carvol C!H1#0, on voit que cette matière 
» forme, par addition directe de HCI, un chlorhydrate CH'#OH CI, isomère du eamphre monochloré 
C'0H16CI0. 

Ce chlorhydrate se comporte comme un produit d’addition phénolique, car il se dédouble par 
simple distillation, avec ou sans chlorure de zinc, en carvacrol et HCI (Reychler); le chloro- 
camphre, d’après les expériences de M. Etard, se comporte de même comme un chlorhydrate de 
carvacrol CH15CIO. Les deux réactions sont exactement parallèles. Le camphre serait done un 
hydroearvaerol et, s’il n’a pas la propriété des phénols de se dissoudre dans les alcalis, cela tient 
à ce que lhydrogénation tend à diminuer l'acidité du earvacrol qui est déjà très peu acide. Du 
reste, l’éther enlève le carvacrol à ses solutions alcalines et la vapeur d’eau l’entraîne. La forma- 
tion par le sodium d’un camphre sodé et surtout sa transformation par l’anhydride carbonique 
sec en acide camphocarbonique sont d’ailleurs une réaction parallèle à la transformation du phénal 
en acide salicylique. 

— Sur un certain nombre de combinaisons organo-métalliques appartenant à la série aroma- 
tique. Note de M. PERRIEU, présentée par M. Friedel. 

Chlorures d'aluminium et éthers. — Le benzoate de phényle, le dibenzoate de résorcine ou 
d’hydroquinone, le phtalate de phényle en solution dans le sulfure de carbone et chauffés au réfri- 
gérant ascendant avec du chlorure d'aluminium, donnent par refroidissement des corps cristallisés 
peu solubles dans le sulfure de carbone. Le produit résultant de la combinaison du chlorure d’alu- 
minium avec le benzoate de phényle ‘se dissocie facilement dans l’eau ; il répond à la formule : 


Ù (CSH5C O O CH)? APCIS. 


Les combinaisons organo-métalliques précédentes se produisent également, au fur et à mesure 

. que les éthers prennent naissance, quand on chaufte le chlorure d'acides aromatiques avec les 
. phénols en solution dans CS?, en présence de A L2 C6. 

Chiorures d'aluminium et acétones-phénols. — Si l'on chauffe les naphtols, et en particulier le 

B-naphtol, avec du chlorure de benzoyle dissous dans CS?, en présence de Al?CI5, il se forme, 

après quelques heures d’ébullition, un composé organo-métallique, qui se précipite en petits 
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cristaux dorés par refroidissement de la liqueur. Ce produit se dissocie à l'air et répond à la 


formule : : 
C:0H6 OH : 
( | ) 2A12 CIS 
GO CSHS 


Traité par l’eau, ce corps se décompose en AlCIS, et en un composé organique qui cristallise 
dans l’alcool éthéré en aiguilles soyeuses jaune pâle, facilement sublimables et fondant à 141°. Ce 
produit se dissout facilement dans les alcalis, et est reprécipitable par les acides. Il se combine 
avec la phénylhydrazine. Sa composition répond à celle d’un benzoylInaphtol. 

Les chlorures d’acides gras, chauffés dans les mêmes conditions avec des naphtols, ont donné, 
par l'intermédiaire des composés organo-métalliques, des acétones-phénols; il en a été de même 
avec les phénols possédant un seul noyau 


CH OH , 


CO C3 H7 


fondant à 91°, soluble dans l’eau bouillante, identique à celui de W. Perkin. 

Chlorure d'aluminium et phénols. — Les phénols donnent également des combinaisons organo- 
métalliques avec le chlorure d'aluminium. Le phénol ordinaire fournit un corps en grandes la- 
melles incolores , le thymol des cristaux blancs rosés altérables à l'air; le naphtol 6, une poudre 
cristallisée jaune verdâtre, Si on remplace dans les expériences précédentes Al? CI par Fe? CI° 
anhydre, om a des résultats moins nets. : ” 

— Inulase et fermentation alcoolique indirecte de l'inuline. Note de M. En. BOURQUELOT, pré- 
sentée par M. Moissan. 

Ayant ensemencé des spores d’aspergillus niger dans un liquide nutritif constitué par de l’inu- 
line, ces spores germent rapidement et donnent une récolte aussi abondante que le sucre de canne 
ou le glucose. Ce champignon contient donc un ferment susceptible de saccharifier Pinuline. S'il 
est possible de différencier ce ferment de l’invertine, l'amylose et la tréhalose, il n’a pas encore 
été possible de découvrir un caractère spécifique le différenciant de la maltose. Cependant, on peut 
provisoirement le considérer comme un ferment particulier, l’inulase. Si l’on ajoute à une solution 
d’inuline à la fois de l’inulase et de la levure, on provoque une fermentation alcoolique. Il y aurait 
donc là un moyen de tirer un meilleur parti des tubereules du topinambour, et l'on utiliserait des 
cultures d’aspergillus. ; 

— Contribution à l'étude des phénomènes chimiques de l'assimilation de l’acide carbonique, par 
les plantes à chlorophylle. Note de M. A. Bac, présentée par M. Schützenberger. | 

On-admet que les plantes vertes réduisent l'acide carbonique d’après l'équation : 


CO? + H20 = CH? 0 + O?. 


Quel est le mécanisme de cette réaction ? En assimilant l'acide carbonique à l’acide sulfureux, 
qui sous l'influence des radiations solaires donne de l'acide sulfurique et du soufre, on peut # 
admettre que cet acide carbonique donnera par analogie de l’acide percarbonique hydraté et de 
l'aldéhyde formique. L’acide percarbonique se dédoublerait ensuite en acide carbonique eau et 
oxygène, et alors on aurait la série de réactions suivantes : 


312 COs — 9H? CO: + CH?0 = 200: + 2H20 + CH2O + OZ, 


Pour arriver à vérifier expérimentalement cette hypothèse, l'auteur fait passer un courant d'acide 
carbonique dans des solutions à 4,5 pour 100 d’acétale d’urane exposées au soleil. Ce sel a été 
choisi, parce que c'est un réactif très sensible de l’eau oxygénée, et parce que ses solutions absorbent 
une partie de la radiation du côté violet du spectre qui correspond à l’un des deux maxima de » 
décomposition de l’acide carbonique par les plantes. Tout dédoublement de l’acide carbonique 
dans le sens de l'hypothèse émise devrait done s’accuser par la formation de peroxyde d'urane. 
Or l'expérience démontre que l’acétate d’urane est réduit ; il se forme un mélange d’hydrates ura- 
nique et uraneux, et non de peroxyde d’urane. La réaction serait la suivante : l'acide carbonique 
se dédoublerait en aldhéyde formique et en acide percarbonique, qui formerait du percarbonate 
d'urane peu soluble dans l’acide acétique. Ce percarbonate se décomposerait en acide carbonique 
anhydre et peroxyde d'urane, lequel, au contact de l’aldéhyde formique, serait réduit en oxydes 
inférieurs. Du reste, on ne saurait admettre le dédoublement spontané du peroxyde en oxygène et 
oxydes uranique et uraneux, car le gaz que l’on recueillait était absolument exempt d’oxygène 
et complètement absorbable par la potasse. En conséquence, cette expérience confirmerait l'hypo- 
thèse, sans cependant permettre de considérer ces résultats comme concluants. 

— De la migration de la fécule de pomme de terre dans les tubercules à repousses. Note de 
M. AIMÉ GirarD, présentée par M. Duchartre. 

— Sur le fer météorique d'Augustinowka (Russie). Note de M. SranIsLAS MEUNIER. 

L'Institut impérial des mines de Saint-Pétersbourg possède depuis assez longtemps un bloc 
massif de 25. pouds environ, et qui provient du læss d’Augustinowka, gouvernement d’Ekatérinos- 
law. Ce spécimen a son gisement dans le terrain quaternaire, Il contient du fer, du nickel, de la 
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schreebersite, qui est l’un des composés les plus caractéristiques des météorites. Il présente la 


composition suivante; pour À gramme : ” 
A RS en 0,880 
CO DCR us on 0,132 
EN Re CR ON 21 CR 0,038 
Résidu insoluble non magnétique................. 0,021 


1,071 


Certains grains verts, qu'on trouve dans ce minéral, donnent les réactions de l'acide sulfu- 
rique et du protoxyde de fer; ils dérivent probablement du pyrrothène ou d’un autre sulfure. 

En conséquence, ces caractères permettent de considérer le fer d’Augustinowska comme d’ori- 
gine météoritique dont la chute date peut-être de l’époque quaternaire. 

— Influence du milieu sur la respiration de la grenouille. Note de M. A. Dissarp, présentée par 
M. Bouchard. 

— Action de l'oxygène comprimé sur les animaux à sang chaud. Note de M. G. PHiLIPPON, 
présentée par M. A. Milne-Edwards. 

— Sur les nerfs oculaires du Spondylus gæderopus. Note de M. J. CHATIN, présentée par M. Ed. 
Perrier. 

— Sur la fragmentation parthénogénérique des ovules des mammifères pendant l’atrésie des 
follicules de Graaf. Note de M. L.-F. HENNEGUY, présentée par M. Edm. Perrier. 

— M.G. Hinricus adresse une note ayant pour titre : « Détermination du poids atomique véri- 
table du soufre par la méthode limite ». 

M. H. HERMITE adresse un mémoire sur la dynamique de l'atmosphère. 

M. L. Sanpras adresse une réclamation de priorité relative aux applications directes de pétrole 
et d’essence de térébentnine sur les fausses membranes diphtéritiques. 


Séance du 23 maï. — M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL annonce à l’Académie la doulou- 
reuse perte qu'elle vient de faire dans la personne de M. Kummer, l’un de ses associés étrangers, 
décédé à Berlin le 14 mai dernier. 

— Notice sur les travaux de M. Kummer, par M. HERMITE. 

M. Kummer s'était fait connaître par des travaux de premier ordre dans toutes les branches des 
mathématiques pures : analyse, algèbre, géométrie et arithmétique supérieure. Ses recherches, 
dans cette dernière branche, lui valurent le grand prix des sciences mathématiques ; puis la place 
de correspondant dans la section de géométrie, enfin celle d’associé étranger, qu'il occupait de- 
puis 1868. 

M. LE SÉCRÉTAIRE PERPÉTUEL annonce à l’Académie la perte douloureuse qu’elle vient de faire 
dans la personne de M. de Gasparin, correspondant pour la section d'Economie rurale, décédé le 
9 mai dernier. 

— Sur la théorie cinétique des gaz. Note de M. H. Poincaré. 

— Note de M. BERTHELOT, accompagnant la présentation de son ouvrage : « Sur la chimie au 
moyen âge. 

Cet ouvrage forme trois volumes. Le premier comprend l’Alchimie latine jusqu'au XIV® siècle, 
le second l’Alchimie synoque, et enfin le troisième, l'Alchimie arabe. 

— Sur quelques phosphates naturels rares ou nouveaux : brushite, minervite, par M. AR. 
GAUTIER. 

La brushite POS CaH 2H°0, qui n’a été rencontrée que dans un guano rocheux des Antilles, a 
été trouvée sur le sol de certaines galeries de Minerve, où elle se présente sous forme d’une 
matière pulvérulente, blanche ou chamois clair, farineuse, et aussi en gros blocs friables, au 
centre desquels on trouve généralement un noyau de la roche nummulitique encore incomplète- 
ment transformée en cette substance. Ce minéral répondrait, quant à sa forme cristalline, à la 
métabrushite décrite par de Dana, 

La minervite est un phosphate d’alumine remarquable par sa blancheur de lait et sa consis- 
tance pâteuse. Elle présente au microscope des grains cristallins, des prismes rhomboïdaux et des 
lamelles en hexagones réguliers ou en triangles équilatéraux. Comme la turquoise de nouvelle 
roche, elle contient un peu de matière organique azotée ; elle est d’origine animale. La composition 
P205 A1 0% 7H20 la rapproche de la collainite et surtout de la gibbsite. Ce phosphate est soluble 
en partie dans la lessive faible de potasse, le citrate d'ammoniaque, les acides minéraux. Ces 
caractères et sa composition en font une variété nouvelle ; c’est pour cela que l’auteur l’a appelé 
Minervite. 

— Détermination de l’eau contenue dans la terre portant diverses récoltes après une période de 
grande sécheresse. Note de M. REISET. 

Il résulte de cette note que le blé peut parvenir en bonne végétation à parfaite maturité, dans 
une couche de terre arable, qui ne contient plus au moment de la récolte que 1 gr. 22 d’eau par 
400 grammes de terre, tandis que le gazon-prairie est mort brûlé dans un sol qui présente 6 gr. 80 
à 7 gr. 84 d’eau pour 100 grammes de terre. Le blé d'hiver surtout présente une grande résistance 
à la sécheresse prolongée. 
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— M. WiDEMANN est nommé correspondant pour la section de physique, en remplacement de 
M. Weber, par 29 suffrages contre 6 donnés à M. Van der Wattls, 5 à M. Michelson, et 1 à 
M. Thalen. 

— MM. pe Bussy et CHAMBRELENT sont chargés de vérifier les comptes pour 1892. 

— Commissions pour les prix à décerner en 1893: 

Prix Gegner : MM. Bertrand, Fizeau, Berthelot, Hermite, Faye. F 7: 

Prix Petit d'Ormoy (Sciences mathématiques pures et appliquées) : MM. Hermite, Darboux, Poin- 
caré, Picard-Jordan. : 

Prix Petit d'Ormoy (Sciences naturelles) : MM. Milne-Edwards, Duchartre, Blanchard, Daubrée, 
Van Tieghem. : 

Prix Tchihatchef : MM. Milne-Edwards, Grandidier, Daubrée, Duclaux, d'Abbadie. 

Prix Gaston Planté : MM. Cornu, Mascart, Lippmann, Becquerel, Fizeau. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées. de la correspondance : un 
ouvrage de M. Ch. Brun, ayant pour titre : « Etude sur la théorie mécanique de la chaleur. 

— Observation de l’éclipse totale de soleil du 16 avril 1893, faite à Joal (Sénégal), à l'observa- 
toire de la mission du bureau des Congitudes. Note de M. G. BiGourpan, présentée par M. Bou- 
quet de la Grye. 

— Sur la recherche de la couronne solaire en dehors des éclipses totales. Note de M. H. Des- 
LANDRES, présentée par M. Tisserand. 

— Sur un appareil manométrique de grande sensibilité. Note de M. ViLLARD. 

— Spectre calorifique de la fluorine. Note de M. CaRvALLO, présentée par M. Lippmann. 

— Phénomènes dynamiques dus à l’électrisation résiduelle des diélectriques. Note de M. Cm. 
BOREL, présentée par M. A. Cornu. : 

— Sur le chloroborate de fer et sur une méthode de préparation de chloroborates isomorphes 
avec la boracite. Note de MM. G. Rousseau et ALLAIRE, présentée par M. Troost. 

On place dans un long tube de verré vert étiré du perchlorure de fer en une colonne de 0,20 
à 0,95 dans la partie voisine de la pointe effilée; on le maintient à l’aide d’un tampon d'amiante, 
puis on met un mélange de borate de chaux et de pointes de fer de Paris ou de morceaux de fil 
de clavecin noués en petits paquets. On fait passer dans le tube, par la pointe effilée, un courant 
de GO?, pendant toute la durée de l'expérience. Puis, quand le tube est purgé d’air, on chauffe au 
rouge la partie contenant le borate de chaux, et à 330° celle qui renferme le perehlorure de fer 
anhydre. Ce dernier distillé, il est réduit par le fer libre mélangé au borate ; il donne du chlorure 
ferreux, qui réagit à son tour sur le sel borique. Après une heure de chauffe, la réaction est ter- 
minée, on laisse refroidir, on sépare par un trait de lime la partie du tube qui renferme la bora- 
cite, puis on la plonge dans une éprouvette d’eau distillée. Le chlorure ferreux s'y dissout et la 
boracite est facile à séparer du fer inattaqué. La composition du produit concorde avec la formule 


suivante ; 
6 FeO 8 Bo? Où Fe C1, 


Le chloroborate de fer cristallise en cubes transparents d’une couleur grisâtre et qui agissent 
sur la lumière polarisée. 

En remplaçant le fer par le zinc et le cadmium, on obtient des chloroborates isomorphes du pre- 
mier. Ce procédé qui consiste à faire réagir les chlorures métalliques sur le borate de chaux ou 
sur la boronatrocalcite est donc général. 

— Sur la chaleur dégagée dans la combinaison du brome avec quelques substances non satu- 
rées de la série grasse. Note de MM. W. LouGuinine et IR. KABOUKOW. 

Les recherches thermo-chimiques faites sur le triméthyléthylène, l’hexylène, le diallyle, l'alcool 
allylique et le bromure d’allyle montrent que : : 

1° La chaleur dégagée dans la combinaison du brome aux hydrocarbures étudiés croît quand on 
monte dans la série homologue; 

.2° La présence d’un atome de Br remplaçant H dans ces hydrocarbures non saturés ralentit con- 
sidérablement la vitesse de la réaction d’addition du brome; 

3° En présence du groupe OH, la réaction d’addition de Br cesse d’être nette et est accompa- 
gnée d’une réaction de substitution. 

— Sur le licarhodol dérivé du licaréol. Note de M. Cn. BARBIER, présentée par M. Friedel. 

. L'action de l'anhydride acétique sur le licaréol à 450° donne du licarène actif et un éther acé- 
tique. Ce dernier répond à la formule brute : 


C'HtiCH20 C?H30. 


C’est un liquide incolore, insoluble dans l’eau, à odeur d’angélique, bouillant à 135° sous 21%, 
de pression; la densité à 0° est égale à 0,9298. IL dévie faiblement la lumière polarisée, son pou- 
voir rotatoire est égal à — 0°,32 sous une épaisseur de 0,20. Saponifié par la potasse alcoolique, 
cet éther donne un nouvel alcool : le licarhodol C!H1#0. Liquide huileux, incolore, insoluble dans 
l’eau, à forte odeur de roses. Il bout à 122° sous une pression de 0,19, sa densité est de 0,8952 
à 0°. Il donne un aldéhyde qui a les mêmes propriétés chimiques que l’aldéhyde dérivé du lica- 
réol. Ses produits d'oxydation, sous l'influence d’une oxydation énergique, sont identiques à ceux 
du licaréol. Avec HCI, il donne un chlorhydtate ayant les mêmes propriétés chimiques et physiques ( 
que eelui du hearéol, mhue. 
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Le licarhodol est done un isomère du licaréol dont il diffère par ses propriétés physiques. Au 
point de vue chimique, l'acide acétique anhydre différencie nettement ces deux corps, car le licar- 
hodol donne simplement son éther acétique, tandis que le licaréol donne en outre le licarène. Le 
licarhodol est donc stéréoisomère du licaréol. La formule donnée pour ce dernier contient le ré- 
sidu éthylénique : 


en relation d’un côté avec le groupe : 


CHS CH° 
Da 
CH 


et de lautre avec le groupe : 
— C—CHON; 


ni 
H CH: 


c’est donc celle d’un corps appartenant à la catégorie des dérivés éthyléniques représentés par la 
formnle générale : 


Or, il est parfaitement établi que les corps possédant cette structure présentent l’isomérie sléréo- 
chimique; le licaréol correspondrait, dans cette catégorie de corps, à l’acide fumarique, et le 
licarhodol à l'acide maléique. 


— Action du sullte de soude sur les sels d’amidophénols. Nouveau mode d'obtention d’amido- 
phénols à partir de leurs sels. Note de MM. AuG. LUMIÈRE et A. SEYEWETZ. 

Les amidophénols sont difficiles à isoler de leurs combinaisons salines, ils absorbent l'oxygène 
de l'air. Si on emploie le sulfite neutre de soude on empêche cette absorption d'oxygène. 

Aussi une solution concentrée de chlorhydrate de paraamidophénol traitée par un excès d’une 
solution saturée de sulfite de soude donne des cristaux fondant à 184°. La réaction aurait lieu 
d’après l'équation : 


AzH2 (HO) (4 AzEe (1 
ce Pie a + SO'Na = CH M 
OH (4) NoH (9 


Avec le diamidophénol (1 : 2 : 4) on arrive au même résultat. Pour cela, on dissout dans 500 cen- 
timètres cubes d’une solution de sulfite de soude à 25 pour 100 additionnée d’acide sulfureux jus- 
qu'à réaction faiblement acide à la phénolphtaléine, 100 grammes de diamidophénol, puis on 
ajoute dans la solution du sulfite de soude pulvérisé jusqu’à ce qu’il en reste un excès non dissous 
dans le liquide. Au bout de deux minutes, il se forme des paillettes blanches de diamidophénol, 
fondant à 78-80° et très altérable à l'air. 

Avec le chlorhydrate de triamidophénol, on obtient un corps en paillettes blanches fusibles à 
120-121° qui est un sulfite de triamidophénol et non la base, cela tient à cet amidophénol quijouit 
de propriétés basiques plus énergiques que les mono et diamidophénols. 

outes les solutions de ce corps absorbent plus ou moins rapidement l’oxygène de l'air; celles 

dans la potasse ou la soude se colorent en rouge intense à l’air, et dans l’ammoniaque en bleu 

Hd Ce corps, d’après les auteurs, ne renferme ni chlore, ni soufre. Voici les résultats du 
osage. 


JL NaCl + SO'NaH. 


nul uen 44,1 pour 100 de soufre. 


Az? 
Calculé pour la formule 0 < 
A7 H 


Az H° 


(SOH?).. 14,7 pour 100. 


— Piomaïines extraites des urines dans l’eczéma. Note de M. A.-B. GRIFFITHS, présentée par 
M. Brown-Séquard. 

Cette baëe est une substance blanche cristalline, soluble dans l’eau et faiblement alcaline. Elle 
orme un chlorhydrate; un chloroaurate et un chloroplatinate cristallisés ; elle donne un précipité 
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brunâtre avec l'acide phosphotungstique, jaunâtre avec l'acide phosphomolyldique, jaune avec 
l'acide picrique, jaunâtre avec le nitrate d'argent et jaune verdâtre avec le chlorure mercurique. 
Elle répond à la formule C'H*AzO, elle est vénéneuse, elle est dénommée eczémine. 

__ Sur la à-achroglobine respiratoire contenue dans le sang de quelques mollusques. Note de 
M. A.-B. GRIFFITHS. ; 

Celte 3-achroglobine a été extraite du sang de quelques espèces de Doris. Elle répond à la for- 
mule CS5°H782A7165S 015. Elle se combine avec le méthane, l'acétylène et l’éthylène. Son pouvoir 
rotatoire est «nr =— 54°. 

— Sur le plankton de la lagune nord de Jan-Mayen. Note de M. G. PoucHErT. 

L'ile de Jan-Mayen présente, sur la côte nord et sur la côte sud, deux lagunes dont la consti- 
tution est la même; ce sont des lacs d'eau douce alimentés par les torrents qui tombent des gla- 
ciers environnants. 

Une digue étroite de sable et de galets sépare chaque lagune de la mer et en maintient les eaux 
à quelques mètres au-dessus du niveau de celle-ci. La lagune du sud est de formation récente; la 
lagune du nord, au contraire, est de formation ancienne. 

Une pêche faite suffit à classer l'eau douce de la lagune du nord de Jan-Mayen parmi les plus 
pauvres en plankton que l’on puisse citer. | 

_ Dimorphisme dans le développement des hémosporidies. Note de M. AzPx. LABBé, présentée 
par M. de Lacaze-Duthiers. 

__ Sur les brumes odorantes observées sur les côtes de la Manche. Note de M. S. JouRDAIN. 

__ M. TréGuor adresse de Naples deux notes : l’une relative au mouvement de rotation d'un 
corps solide, l'autre sur le théorème de Fermat dans le cas de l’exposant égal à 4. 

— M. Huc adresse un mémoire sur la matérialité de l'électricité. : 

— M. S. Berne adresse une note ayant pour titre «Expérimentations alimentaires et hygié- 
niques faites à l’aide de la Solphine ». 


ro 


CORRESPONDANCE 


Londres, 26 avril 1893. 
Monsieur le docteur G. QuESNEVILLE, 


Dans votre numéro du Moniteur scientifique de ce mois, a paru une « Note sur les 
alliages d'aluminium et d’antimoine, et sur l’antimoniure d'aluminium », signée par 
M. D.-A. Roche, et qui n’est, pour ainsi dire, que la copie et la traduction d’une de mes . 
patentes anglaises, n° 2631. Dans cette note, M. D.-A. Roche s’attribue une découverte 
qui ne lui appartient pas (comme vous pouvez le voir par ma patente anglaise datée du 
Y février 1891). 

Plusieurs travaux sur ces alliages ont paru il y a quelques mois dans l'Zcho des 
Mines et de la Métallurgie et dans d’autres journaux scientifiques français, sous le nom 
de mon père, le Dr Baxerès, propriétaire actuel de ces patentes. 

Vous priant de publier ces lignes dans votre prochain numéro, afin de rétablir la 
vérité des faits, 

Veuillez agréer, Monsieur, l'assurance de ma considération. 


J. Baxerës ALZUGARAY, 
9, Quality Court London W. 


Nous avons communiqué cette réclamation à M. Roche, qui nous a déclaré ne pas 
avoir eu connaissance de la patente prise le 9 février 1891. Dans ces conditions, la 
priorité sur les alliages d'aluminium et d’antimoine et sur l’antimoniure d'aluminium 
revient incontestablement à M. Baxerès. Dr G. Q.. 


Paris. — Imprimerie L. Baupoin, 2, rue Christine. d | tr 
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LA THÉORIE DU CARBONE ASYMÉTRIQUE ET LES DERNIERS TRAVAUX 
DE M. ÉMILE FISCHER 


Par M. Louis Simon. 
(Suile et fin) (1). 


Acides glucooctoniques. 


Ainsi qu'on l’a déjà mentionné, l’action de l’acide cyanhydrique sur l’x-glucoheptose 
fournit deux acides « et 8 glucooctoniques, isomères stéréochimiques. La combinaison « 
est toujours le produit prépondérant de la réaction ; la quantité d’acide 6 formée varie 
avec la température à laquelle se fait l’addition d'acide cyanhydrique. Si l’on ne tient 
pas à obtenir l’acide 6, on opère comme il suit : 50 grammes de glucoheptose pure sont 
dissous dans un vase, dont le bouchon tient bien, dans 350 grammes d’eau chaude, et 
on additionne le liquide .refroidi à 250, de 14 centimètres cubes d'acide prussique 
anhydre. Le mélange est abandonné à lui-même pendant quatre jours à 250 (de préfé- 
rence dans un couvoir); il se colore alors en jaune, puis en rouge brun. On est prévenu 
de la fin de la réaction par ce fait que le léger excès de pression existant au début dans 
la bouteille a disparu et même a été inversé. Le liquide additionné de 50 grammes 
d’hydrate de baryte cristallisé pur en solution chaude est maintenu à l’ébullition pen- 
dant plusieurs heures ; on remplace l’eau qui s’évapore jusqu’à ce que l'odeur ammo- 
niacale soit entièrement disparue. 

Dans cette opération, le sel basique de baryte-se sépare. Pour le redissoudre, on 
étend le liquide à 1 litre et demi sans filtrer et on fait passer à l’ébullition un courant 
d’acide carbonique jusqu’à réaction neutre. On provoque en même temps le départ de 
l'acide cyanhydrique inaltéré, ce qui est digne de considération, au point de vue hygié- 
nique, pour le cas où l’on opérerait sur de plus grandes quantités de matière. 

La solution filtrée à chaud renferme les sels de baryte des acides octoniques. Elle est 
évaporée à feu nu jusqu'à commencement de cristallisation. La plus grande partie du 
sel de baryte très peu soluble de l'acide 4-glucooctonique se sépare par refroidissement 
en une bouillie épaisse de cristaux. Au bout de quelques heures, la masse est filtrée à 
la trompe, lavée d’abord à l’eau froide, puis à l'alcool et à l’éther. L'eau mère fournit 
après évaporation une seconde cristallisation beaucoup moins considérable. 

Bien entendu, toutes ces opérations peuvent être effectuées en plus grandes masses, 
Le rendement en sel de baryte s’élève en moyenne à 123 pour 100 de l’heptose employée. 

Dans les dernières eaux mères de l’x-glucooctonate de baryum, il reste le sel de 
baryum de l'acide 6. Mais ce dernier se forme, dans les circonstances indiquées, en 
quantités si minimes que l’isolement n’en vaui pas la peine. 

Une légère modification dans le mode d’addition de l’acide cyanhydrique, qu’on 
indiquera plus tard, permet d'obtenir de meilleurs rendements en acide 8. , 


(1) Voir Moniteur scientifique de juin 1893, p. 433. 
620 Livraison, — 4° Série, — Août 1893. 38 
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Acide «-glucooctonique. 


H,. H2OBSNNSRS 
CHOH = G — C— CG— G — CG — CHOH — COOH. 
OA OH MAO (?) 

En évaporant sa solution, cet acide se transforme aisément et d’urné manière com- , 
plète en lactone bien cristallisée. Pour l'obtenir, on dissout dans l’eau chaude le selde 
baryum pur, on précipite quantitativement la baryÿte par l'acide sulfurique et on évapore 
la liqueur, filtrée incolore, d abord à feu nu, puis au bain-marie. On obtient ainsi un 
sirop clair incolore; mélange de lactone et d’acide. Ce sirop se prend en masse cris- 
{alline dès qu’il s’est formé une quantité notable de lactone. On continue à chauffer en 
agitant et réduisant la masse solide en petits morceaux jusqu’à ce que le produit soit 
entièrement solide et ait une réaction à peu près neutre. Celte opération dure pour le 
moins quelques heures. La lactone ainsi obtenue est presque chimiquement pure et 
peut être emplovée directement à la préparation de tous ses dérivés, Le rendement à 
partir du sel de baryum est presque théorique. Calculé à partir de l'heptose em loyée, 
il s'élève en moyenne à 83 pour 100, ce qui correspond à 73 pour 100 du rendement 
théorique. ” 

On ht cristalliser dans l’alcool méthylique chaud et ensuite sécher à 1000 la lactone 
destinée à l'analyse. Gelle-ci correspond à la formule C*H#0*. La substance ne fond pas 
à une température tout à fait constante vers 1450-1470 (non corrigée). Elle est très peu 
soluble dans l'alcool absolu, un peu dans l'alcool méthylique et très facilement dans 
l'eau. Elle possède une réaction neutre et est dextrogyre. Une solution aqueuse renfer- 
mant 40,405 pour 400 de lactone et de poids spécifique 1,0417 produisait dans un tube 
de 2 décimètres à 20° une déviation de 9° 94 vers la droite. D’où, pour la rotation spé- 
Gifique, [215 — 49,9. | 

Se uen est déjà mentionné dans la préparation de l’acide. On l’obtient, à 
partir dé la lactone, par ébullition de la solution aqueuse de celle-ci avec du carbonate 
de baryum. Il est très peu soluble dans l’eau froide. On peut le faire cristalliser par 
refroidissement de sa solution dans l’eau chaude, en fines aiguilles incolores, qui sont 
anhydres et qui, séchées à 1100, présentent à l'analyse la constitution (C*H'°0°} Ba. 

Le sel dé calcium, préparé de la méme manière, est obtenu par évaporation de sä 
solution sous forme de sirop qui né se prend en masse cristalline qu'après un repos 
prolongé. Si l'on ajoute à la solution quelques cristaux, la cristallisation s'effectue en 
quelques heures. Le sel ést constitué par de fines aiguilles, flexibles, inculores, très 
solubles dans l’eau chaude. 

Le sel de cadmium, obtenu par cuisson de la lactoné avec l’hydrate dé cadmium est 
également très soluble dans l’eau chaude et, pour une concentration suffisante, il cris- 
tauise par refroidissement en amas sphériques de fines aiguilles. 

Où obtient rapidément la phénylhÿdrazide en chauffant parties égales de lactone et 
de phénylhydrazine en solution aqueuse concentrée au bain-marie; l'hydrazide se 
sépare cristallisée par refroidissement. Filtrée, lavée à l’eau, l'alcool et l'éther, et 
recristallisée dans 1 eau chaude additionnée de noir animal, elle forme de fines aiguilles 
incolores, la plupart du temps groupées en pelotes, fondant par une Chauffe rapide en 


se décomposant vers 3150 (non corrigée). 


#-glucooctose. 


50 grammes de lactone sont dissous dans 500 grammes d’eau et traités comme la 
lactone heptonique, pour la préparation de l’heptose, par l’amalgame de sodium-le plus: 
pur. possible et l'acide sullurique. On interrompt l'opération quand on8 employé 
625 grammes d’amalgame. Pour se débarrasser des sels de soude qui détruiraient le 
sucre, on les dissout dans l’eau pure, puis on les reprécipite par l'alcool. La liqueur-alcoo- 
lique, filtrée et évaporée, abandonne un sirop incolore, au sein duquel se dépose en 
fines aiguilles l’octose après un repos de plusieurs jours. Si la solution n’a pas été 
bouillie, trop longtemps, la masse peut être essorée à la trompe directement, puis 
étendué sur des plaques poreuses pour la débarrasser complètement de d’eau: mère. EL 
est quelquefois nécessaire de broyer le gâteau cristallin avec un peu d’eau. L'eau mère, 
concentrée par évaporation, fournit après un repos de plusieurs jours une nouvelle 
cristallisation de bien moiudre imporlance. Pour purifier 1e sucre, ou le fait cristalliser 
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une ou deux fois dans son poids d’eau. Le rendement s’élève en moyenne à 40 pour 100 
de la lactone employée. 

La perte s'explique, comme dans les cas analogues, d’une part par la formation de 
produits non cristallisés de constitution inconnue, et, d'autre part, par la formation de 
glutooctonate de sodium qui se trouve mélangé au sulfate de sodium dans la masse 
cristalline précipitée par l'alcool. Pour récupérer de là l'acide glutooctonique, on 
dissout la masse dans un peu d’eau chaude, on ajoute autant d’acide sulfurique qu'il 
en faut pour mettre en liberté l’acide organique et on précipite par l'alcool la olus 
grande partie du sulfate de sodium. On chasse par évaporation l’alcool de la liqueur 
iltrée en ajoutant de l’eau, puis on précipite l'acide sulfurique à l’aide de baryte. 
Gomme la solution renferme encore beaucoup de sodium, on l’acidule avec un peu 
d'acide acétique et on ajoute un excès d’acétate de baryte. Par refroidissement, il se 
dépose du glutooctonate de baryum peu soluble. On le transforme en lactone par un. 
procédé connu. On retrouve ainsi 15 à 20 pour 400 de la lactone employée, 

Dans l’eau, la glucooctose cristallise en fines aiguilles blanches qui renferment deux 
molécules d’eau de cristallisation et fondent à 930 (non corrigée). L'analyse correspond 
à la composition C*H'°0* +240. 

Le produit analysé était soigneusement essoré à la trompe et était séché dans un état 
de fine division dans le vide au-dessus d'acide sulfurique, jusqu’à ce que la matière 
parût entièrement sèche. Par un séjour plus long dans le vide, le corps perd une partie 
de son eau de cristallisation. Ainsi, au bout de deux jours, on trouva 


Trouvé Calculé pour 
auparavant. C8H1608 E 2 H20. 
PERS RENEES MS vhs es 35.50 34.84 34.78 
RE... 7.11 7.4 7.24 


Le resie de l’eau de cristallisation est plus difficile à chasser. Une matière qui avait 
été séchée dans le vide à 75° pendant quarante-huit heures, et avait même légèrement 
fondu, renfermait toujours une petite quantité d’eau, comme l'indique l’analyse sui- 
vante : | 


Calculé pour 
Trouvé, C8H608, 
4.2 TEEN 21 FA UT NN Rens 39.52 40,00 
a eco ds oo do à à AIS 6.8 6,66 


À une température plus élevée, le sucre fond et, même alors, il n’abandonne pas 

complètement cette eau. 
. Dans l'alcool absolu, loctose est très peu soluble, même à chaud ; l'alcool méth y- 
lique la dissout plus facilement. De ce dissolvant, elle cristallise également en fines 
aiguilles qui paraissent, d’après l’analyse, renfermer de l’eau et de l'alcool méthylique. 
. Le sucre est lévogyre et présente la birotation. Comme il se dissout très lentement 
dans l’eau froide, on prépara pour l'étude optique une solution de 6,496 pour 100 à 30e, 
et après refroidissement à 20°, on l’examina dans un tube de 1 décimètre. La rotation 
observée s’éleva au commencement à —4° 08, revint au bout de six heures à — 294 
et resta alors constante. Le poids spécifique de la solution était 4,0213. A l’aide de la 
valeur finale observée, on calcule la rotation spécifique pour le sucre hydraté 
C'H°"0" + 2H°0, qui a servi à l'expérience [u]%—= — 430 9, et, pour le sucre anhydre, 
CH"0° [oelo = — 5005. 

L'octose a la saveur sucrée et offre toutes les réactions habituelles des sucres. 

La phénylhydrazone C*H"O'Az%H C'H° est peu soluble dans l’eau froide, cristallise 
très rapidement et peut, par conséquent, servir à caractériser et isoler le sucre. Elle se 
précipite cristalline au bout de peu de temps, lorsqu'on mélange une solution aqueuse 
froide d’octose avec la phénylhydrazine seule ou en présence d’un peu d’acide acétique. 
Dissoute assez facilement dans l’eau chaude, elle cristallise rapidement par refroidis- 
sement en prismes ou aiguilles entrecroisés, qui sont toujours légèrement colorés en 
jaune. Elle se dissout très difficilement dans lalcool absolu chaud et cristallise par 
refroidissement en prismes incolores, très fins, coupés en biseau. Chauffée rapidement, 
elle fond à une température s’écartant peu de 190° (non corrigée) en se décomposant. 
L’acide chlorhydrique concentré et froid la dissout facilement en la dédoublant en 
sucre et phénylhydrazine. Séchée dans le vide au-dessus d'acide sulfurique et analysée, 
sa composition fut trouvée être CSH'°07Az'HC'°H. 
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La phénylosazone C*H'*0° (AH CH} se précipite au bain-marie en cristaux fins, 
jaunâtres, d’une solution aqueuse de sucre ou d’hydrazone avec un excès d’acétate de 
phénylhydrazine. Elle est presque insoluble dans l’eau, mais on peut la faire cristalliser 
facilement dans l'alcool méthylique ou éthylique chaud. Elle est constituée par de fines 
aiguilles jaunes qui, chauffées rapidement, brunissent vers 200° et fondent vers 2100- 
94190 (non corrigée) en se décomposant. 


“ 


Séchée à 1000 et analysée, on lui trouva la composition indiquée. 


4-gluccoctite. 


La réduction du sucre à l'alcool octovalent et l’isolement de ce dernier furent effec- 
tués par le procédé décrit plus haut en détail, à propos de Ja glucoheptite. Le ren- 
dement s'élève à 90 pour 100 du rendement théorique. Pour l'analyse, on employa un 

produit cristallisé dans l’alcool méthylique et séché à 100. 

Cette analyse conduit à la formule C*H*0". 

La combinaison forme de fines aiguilles blanches et fond vers 1410 (non corrigée). 
Elle se dissout très facilement dans l’eau et cristallise par suite si difficilement dans ce 
dissolvant qu’une solution qui en contient son poids n’en abandonne point, même à 0°. 
Elle est, au contraire, très peu soluble dans Palcool absolu, un peu mieux dans l'alcool 
méthylique chaud. Une solution aqueuse à 10,24 pour 100 de poids spécifique 1,038 
déviait à 20° dans un tube de 1 décimètre de 0°21 vers la droite, ce qui correspond à 
la rotation spécifique [«]5=— 20 0. 

La rotation était triplée par addition à la solution d’un poids de borax égal à celui 
de l’octite qu’elle contient. | 

Si l’on dissout l'octite dans un poids double d’acide sulfurique à 50 pour 100 et si Von 
ajoute, en mélangeant bien par des agitations répétées, un poids égal d’aldéhyde ben- 
zoïque, la combinaison benzylique commence au bout de un ou deux jours à se séparer 
et sa masse s'accroît notablement les jours suivants. Cette substance assez soluble dans 
l'alcool chaud cristallise par refroidissement en fines aiguilles blanches qui commencent 
à suinter vers 170° et fondent complètement vers 185°-1870. 


Acide’f-glucooctonique. 


He CHOSE 
CH'OH — C — GC C0 CROP 
OH OH H OH OH  (?) 


Comme on l'a mentionné plus haut, il se forme accessoirement dans la préparation 
de l'acide &. Si l'addition d’acide prussique à l’heptose a lieu vers 250, la quantité qui 
se forme d’acide 8 est extrêmement faible. Mais le rendement s'élève avec la tempé- 
rature. S'il s’agit de favoriser la production d’acide $, on opère de la façon suivante : 

Les quantités indiquées plus haut d’x-glucoheptose, d’eau et d'acide cyanhydrique, 
sont maintenues pendant quatre jours dans un couvoir à 40° et la solution brun clair 
transformée en sel de baryum de la manière déjà décrite. Quand l’«-glucooctonate de 
baryum a été séparé le plus complètement possible par cristallisation, il reste une eau 
mère qui abandonne, par évaporation sous forme gommeuse, le sel de baryum de 
l'acide 8-glucooctonique. La gomme en solution aqueuse étendue est décomposée par 
la quantité juste suffisante d’acide sulfurique et, après ébullition avec du noir animal, 
la solution est filtrée et évaporée jusqu’à consistance sirupeuse. Le sirop épais aban- 
donne, après un repos de plusieurs heures, la lactone de l'acide $ à l'état cristallisé. 
La lactone est essorée à la trompe ou débarrassée de son eau mère sur des plaques 
poreuses et cristallisée dans son poids d’eau chaude. Le rendement s’élève à 15 pour 100 
de l’heptose employée. 


La substance cristallisée de nouveau dans lalcooi méthylique chaud et séchée à 100 


donne à l’analyse des noiubres correspondant à la composition C°H*0°. : 
La lactone ne fond pas à une température absolument fixe, elle fond vers 186-1880 
(non corrigée), par conséquent environ 40 degrés plus haut que la combinaison « 
Elle est très soluble dans l’eau chaude et cristallise de la solution concentrée en 
prismes assez grands et bien formés. Dans l'alcool méthylique ou éthylique chaud elle 
est assez peu soluble et s’en sépare en fines aiguilles. É 


. 


Une solution aqueuse de poids total 8 gr. 4223 qui renfermait 0.8618 de substance 
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et avait le poids spécifique 1.042 déviait à 20°, dans un tube de 1 décimètre, le plan de 
polarisation de 2°,51 vers la droite. D'où pour la rotation spécifique : 


[a] »° = + 23°,6. 


Au bout de 12 heures la déviation n'avait pas varié. | 

La phénylhydrazide est très soluble même dans l’eau froide. Pour l'obtenir on 
chauffe pendant une heure au bain-marie 1 partie de lactone, 1 partie de phénylhy- 
drazine et deux parties d’eau. Par addition d’un peu d’alcool, la combinaison se 
précipite en une bouillie épaisse de cristaux. 

Si on la fait cristalliser dans l'alcool chaud, elle forme des aiguilles fines, brillantes, 
eee qui fondent en se décomposant lentement par une chauffe rapide entre 1700 
et 1720. 

Par l’amalgame de sodium, la lactone $-octonique est transformée également en 
sucre correspondant. 


Transformation de l'acide «-glucooctonique en combinaison £. 


Le mode de formation des deux acides nous indique qu'il y a entre eux le même 
rapport qu'entre les acides gluconique et mannonique et, par analogie, on peut 
s’attendre à ce qu’ils soient transformables l’un dans l’autre sous l’action de la chaleur 
en présence de quinoléine ou de pyrine. On a fait l'expérience pour des raisons d’ordre 
pete sur la combinaison «, plus facile à obtenir et l’hypothèse s’est trouvée 
vérifiée. 

On chauffe pendant trois heures en tube scellé à 140°, 5 grammes de lactone avec 
50 grammes d’eau et 4 grammes de pyridine; on fait bouillir la solution brune obtenue 
avec un excès d’hydrate de baryte jusqu’à disparition de la pyridine. L’excès de baryte 
est éliminé par l’acide carbonique, la solution décolorée au noir animal et filtrée. On 
évapore jusqu’à ce que la cristallisation commence et après un repos de plusieurs heures 
on essore l’«-octonate de baryum qui est séparé. Le poids de celui-ci s'élève à 2 gr. 7. On 
précipite la baryte de l’eau mère par la quantité juste nécessaire d’acide sulfurique et on 
évapore la liqueur jusqu’à consistance sirupeuse : la lactone de l'acide $ se sépare 
alors cristallisée par un repos prolongé à froid. Le rendement s'élève à 0 gr. 9. On fit 
cristalliser le produit dans un peu d’eau, puis dans l’alcool méthylique chaud et il fut 
caractérisé par son point de fusion. 


Acide glucononique. 


Le traitement de l’x-octose par l'acide prussique fournit derechef deux acides qui 
sont encore très vraisemblablement isomères stéréochimiques, mais dont un seul a été 
étudié d’une façon précise. Si on abandonne à la température de 10° à 17, une 
solution de 30 grammes d’&-octose pure cristallisée dans 150 grammes d’eau, après 
addition de 4 c. c. 8 d’acide prussique anhvdre, il se sépare au bout de trois jours un 
précipité blanc constitué par des agrégats sphériques de cristaux extrêmement fins 
qu’on peut faire cristalliser dans l'eau chaude. 

Cette matière blanche. d’après ses réactions, n’est autre que l’amide de l’acide 
nononique décrit plus loin. Au bout de onze jours, elle remplit tout le liquide sous 
forme de boue, quoique cependant son poids total soit assez restreint. 

Pour compléter la réaction, on chauffe le mélange pendant deux jours encore au 
couvoir à 25°. IL se forme alors une solution limpide brun clair qu’on fait bouillir 
pendant plusieurs heures avec une solution chaude de 25 grammes d’hydrate de 
barvte pur cristallisé, en remplaçant l’eau qui s’évapore, jusqu’à ce que l’odeur ammo- 
niacale ait complètement disparu. La baryte en excès est précipitée par lacide carbo- 
nique, la liqueur décolorée en partie par le noir animal pur et cette liqueur filtrée 
évaporée jusqu’à commencement de cristallisation. 

Le sel de baryum se sépare par refroidissement comme une bouillie épaisse de 
cristaux ; au bout de douze heures de repos, on essore le plus complètement possible 
cette bouillie à la trompe et on la lave avec un peu d’eau glacée. 

. 60 grammes d’octose humide donuent43 grammes de ce sel brut. Par une évaporation 

ultérieure l’eau mère, abandonne à? grammes d’un sirop brun incristallisable. Celui-ci 
renferme, indépendamment du premier acide, le sel de baryum de la seconde combi- 
naison, vraisemblablement isomère qui peut être caractérisée par sa phénylhydrazide. 


304 LA THÉORIE DU CARBONE ASYMÉTRIQUÉ. 


Le sirop étant étendü d’eat, on en précipite quantitativement la baryté par l'acide sulfu= 


rique et l’on traité la solution concentrée à 20 pour 100 de l'acide par la quantité 
correspondante de phénylhydrazine au bain-marie. L’hydrazide peu soluble du premier 
acide se précipite à froid et la liqueur filtrée fournit après traitement à l’alcool et à 
l'éther l’hydrazide du second acide. Elle est très soluble dans l'eau chaude et sen 
sépare très lentement par refroidissement. Elle fond de 400 plus bas que la combi- 
son isomère. On à dû renoncer, faute de matière, à étudier d’une manière plus précise 
l’hydrazide et l'acide. | | : 

Le sel de baryum peu soluble fut dissous dans l’eaü chaudé pour le purifier complé- 
tement et la solution évaporée jusqu'à cristallisation. Par refroidissement, il se précipite 
éñ aiguilles blanches microscopiques. L'eau mère fournit une seconde cristallisation. 
Le rendement correspondant à 60 grammes d’octose humide est de 34 grammes; CE qui 
correspond à 44 pour 100 du rendement théorique. La phénylhydraziné permet de 
récupérer dans la première eau mère mentionnée plus haut une autre portion de ce sel. 

Si on décompose le sel de baryum en solution aqueuse par la quantité exacte d'acide 
sulfurique et si on évapore la liqueur, il reste un sivop incolore, mélange d'acide nono- 
nique et de sa lactone. Malheureusement le produit n’a pu être obtenu jusqu'ici à l'état 
cristallisé. Il est très soluble dans l’eau, très peu dans l'alcool, ne réduit päs la liqueur 
de Fehling et est assez fortement dextrogyre. Une solution aqueuse approximativemenit 
à 40 pour 100, produit dans 1 tube de 1 décimètre une déviation de 30,54 

On a utilisé, pour établir la constitution de l'acide, son sel de baryum et sa phénylhy- 
drazide, qui peuvent servir à le caractériser. 

Le premier, qui a été employé à isoler l'acide, est assez soluble dans l’éau,chaude. 
1] forme de fines aiguilles blanches et séché dans le vide, au-dessus d'acide sulfurique; 
il présente la composition (C°H*0:°)Ba (Dosage de Ba). 

Chauffé à 130, il ne perd pas de poids. 

Les sels de calcium et de cadmium sont des gommes très solubles qu'on n’a pas pu 
jusqu’ici faire cristalliser. 

La phénylhydrazide C’H'AZ%#H°C'H° s'obtient facilement en chauffant au bain-marie; 
pendant une heure; une solution aqueuse à 10 pour 400 d’acide ou de lactone avec de 
la phénylhydrazine pure ou avec son acélate. 

L'hydrazide se sépare aussitôt par refroidissement sous forme cristalline: 
 Cristallisée de nouveau dans l’eau chaude, en présence d’un peu de noir animal”et 
séchée à 1000, elle présente à l’analyse la composition donnée. 

Elle est assez difficilement soluble dans l’eau, même à chaud, et s’en sépare presque 
complètement par refroidissement. Elle est également très peu soluble dans lalcool. 

Chauffée rapidement, elle fond en se décomposant à une température qui n’est pas 
absolument tixe vers 2340 (non corrigée). | 

L’ébullition avec l’eau de baryte la dédouble rapidement en acide et phénylhydrazine. 


Par suite de ses belles propriétés, elle est très apte à caractériser et à isoler l'acide 
mononique. 


Glucononose. 


Conime l’on n’a pu isoler la lactone nononique à l’état de pureté, on emploie diréc- 


tement à la préparation du sucre le Sirop obtenu à l’aide du sel de baryum. Ce produit 
renfermant encore notablement d’acide, le rendement en nonvse est inférieur à ce qu’il 
est dans les cas analogues. L'opération s'effectue à la manière habituelle daris une 
solution glacée à environ 40 pour 100, et on interrompt l'opération quand on a employé 
9 fois plus d’'amalgame de sodium que de sirop. Le sucre est séparé comme d'habitude 
des sels de soude à l’aide d'alcool äbsolu et, par évaporation dé la solution alcoolique, 
il reste comme un sirop incolore. Il rénferme encore des impuretés, est très soluble 
dans l’eau, très peu dans l'alcool, ést faiblément dextrogyre et n’a pu jusqu'ici être 
obtenu cristallisé. é 

Les combinaisons hydraziniques sont de näture à le caractériser. 

La phénylhydrazone se sépare au bout de très peu de temps de la solution aqueuse 
concentrée froide du sucre, paï addition de phénylhydrazine et d’un pet d'acide acé- 
tique, sous forme d’une masse cristalline finement grenue. 5 

Un lavage à l’eau froide, l'alcool et l’éther la livrent presque incolore. | 

Elle est très peu soluble dans l’eau froide et l'alcool ; elle exige 25 à 30 parties d’éau 
chaude pour sé dissoudre. Elle se sépare le plus souvent gélatineuse de cétte solution. 


A 


+ 
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Si, au contraire, on ajoute son volume d’alcool à la solution aqueuse chaude, elle se 
précipite de nouveau incolore et cristalline. 
. La combinaison chauffée rapidement fond entre 1959 et 2009 (non corrigée) avec un 
vif dégagement gazeux. 
Toutes les analyses ont. donné visiblement trop peu de carbone. 


Trouvé. 
Calculé pour TT 
C°H'8 08Az? HC6H. I. IL. III. IV. 
+ 3 RSS Li die 50.00 48.63 49.05 49.0 ÿ 
avec, 6.67 6.82 ancll0d 08. hni 
JS ET CN OR TE 7.178 » » » 7.6 


Les produits I, IL, III, IV avaient été séchés plusieurs jours dans le vide, 

On ne peut établir que le déficit en carbone tient à un peu d'humidité. 

Le produit perd de poids, il est vrai à 100°, mais il jaunit en même temps. 

Les analyses de la phénylosazone C°H!°0* (AH C'H°} donnent de meilleurs 
résultats. On l’obtient en chauffant au bain-marie une solution aqueuse de sucre avec 
un excès d’acétate de phénylhydrazine, elle s’en sépare en aiguilles fines jaunes, Mais 
la réaction s’effectue beaucoup plus lentement qu'avec les autres sucres. ÎL faut pour 
en obtenir des quantités notables chauffer plusieurs heures et encore le rendement est-il 
assez faible. La combinaison est très peu soluble dans l'eau ou l'alcool. L'alcool étendu 
absorbe un peu plus facilement et, l'alcool une fois chassé par distillation, elle se 
sépare de nouveau en aiguilles fines jaunes, qui séchées à 100° et analysées présentent 
la composition indiquée. 

L’osazone chauffée rapidement se colore en brun vers 210 et fond entre 220 et 2230 
(non corrigée), en se décomposant complètement. 


Action de la levure de bière sur la glucononose. 


On aurait pu s'attendre d’après l'exemple de la mannonose, à ce que la glucononose 
fermentt facilement. L'expérience a montré le contraire. Une solution aqueuse à 10 pour 
400 de sucre (produit brut), additionnée de levure de bière bien active et d’un peu de 
décoction de lie de vin n’a pas présenté à 30° et dans le cours de 24 heures une fermen- 
tation plus appréciable que celle de l’a-glucoheptose ou de l’«-glucooctose. d 

La fermentescibilité des nonoses dépend donc visiblement de la configuration de ces 
sucres, comme on l’a déjà prouvé par plusieurs exemples dans le cas des hexoses (1). 


Glucononite. 


On prépare cet alcool nonovalent en effectuant la réduction de la nonose sirupeuse 
brute de la même manière qu’on a effectué celle de la glucoheptose. On a égard, dans 
la séparation des sels de sodium par l'alcool concentré, à la faible solubilité de la 
nonile dans ce dissolvant. 

Par évaporation de la solution aqueuse alcoolique, il reste un sirop qui se prend 
aussitôt en une masse cristalline. Le rendement s’élève à 11 pour 100 de la lactone 
nonohique sirupeuse : la perte provient essentiellement de la marche peu favorable de 
formation du sucre. La nonite cristallisée deux fois dans le double de son poids d'eau 
chaude et séchée à 100° donne à l'analyse la composition C'H°"0”. DL 

La glucononite commence à suinter à 190° et fond complètement à 194° (non 
corrigée) sans se décomposer. Elle est très soluble dans l’eau chaude, elle cristallise 
dans ce dissolvant en tables ou petits prismes incolores longs et entrelacés. Elle est 
extrémement peu soluble dans l'alcool absolu. Elle ne réduit pas la liqueur de Fehling. 


EE — 


l 
(4) E. Fischer, après avoir constaté la fermentescibilité de la mannononose, avait cru pouvoir: COnsi- 
dérer comme fermentescibles les sucres contenant un nombre d’atomes de carbone multiple de trois. Il 
admettait alors que ces matières sucrées pouvaient être regardées comme des produits de condensation 
plus ou moins complexes de la glycérose fermentescible. nr 
Actuellement, on est amené à attribuer en outre à la structure stéréo-chimique unè influénte sur ce 
phénomène d'ordre physiologique. : 
1 faut d’ailleurs s'attendre à ce que des observations de ce genre se généralisent. C'est ainsi que 
M. Chabrier a établi tout récemment, à propos des acides tartriques, que la toxicité des différents isomères 


varie avec chacun d’eux ; qu’elle est minimum pour l'acide inactif par symétrie moléculaire et maximum 


pour l’acide gauche. 
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Appendice. 


il 
G. GRINER. — Synthèse de l'érythrite. 


On sait que la théorie prévoit pour l'alcool tétratomique : 
. GH'OH — CHOH — CHOH — CHOH ” 


trois formes isomériques, l’une inactive, les autres actives optiquement inverses, 
capables par conséquent de donner une forme inactive dédoublable. Ces formes corres- 
pondent exactement aux différentes formes de l'acide tartrique. Ê 

Le problème de la synthèse de l’érythrite, qui avait été tenté par de nombreux chi- 
mistes, vient d’être heureusement résolu par M. G. Griner. Il est arrivé à l’érythrite 
inaclive 


HP 
‘ CHOH — C — C — CHOH 
OH OH 


par nature, par une méthode déjà décrite (1), dans le détail de laquelle nous n’avons 
pas à entrer ici et à laquelle il avait été conduit à la suite de recherches antérieures. 
(Thèse de doctorat de Paris.) Il s’occupe actuellement de faire la synthèse de l’érythrite 


racémique dédoublable, c'est-à-dire du mélange correspondant aux molécules actives : 


HAUT 

CH'OH — C — C — CHOH 
OH H 
OH H 

CHOH — C — C — CHOH. 
Hé 0H 


La voie est donc ouverte de ce côté à la synthèse des pentoses (2): 


JL 
ÉMILE FISCHER. — Sur l’adonite, une nouvelle pentite (Berichie, t. 26, p. 633). 


M. E. Merck, de Darmstadt, m'a envoyé il y a quelques semaines un produit bien 
cristallisé qui avait été retiré de l’Adonis vernalis et que l’on a nommé par suite adonite. 
Ses propriétés ont été décrites dans la revue annuelle de cette maison pour l’année 
1892. Comme cette monographie n’appartient pas à la littérature courante, je transcris 
textuellement cette communication avec l’autorisation de M. Merck : 

« L’adonite pure est extrêmement soluble dans l’eau, la solution a au début une 
saveur sucrée, cependant l'impression sucrée disparait rapidement et laisse à la langue 
une certaine sensation désagréable. De ses solutions concentrées aqueuses, on la retire 
en prismes incolores, durs, grands d’un centimètre; de l'alcool, où l’adonite n’est faci- 
lement soluble qu’à chaud, on la retire en aiguilles blanches, solubles dans l’éther et 
la ligroiïne. 

« La matière retirée de l’eau ou de l'alcool fond vers 102° centigrades, mais commence 
cependant à suinter vers 99 centigrades. Chauffée une heure au bain d'air, d'abord 
à 950, puis à 405° et enfin à 1150, elle ne présente aucune diminution de poids, mais 
une augmentation constante s’élevant à peu près à un tiers pour 100, qui est due peut- 


être à une légère absorption d'oxygène au moment de la fusion. Malgré celte augmen- 


tion de poids, la substance fondue reste complètement incolore et cristallise par refroi= 


dissement en une masse qui, pulvérisée, fond à 402 comme les cristaux primitifs. 


L'adonite ne renferme pas par suite d’eau de cristallisation, elle possède une réaction à 


—— ———————_—_—_—_—]—_—_—_]_— —…—…—…——————.————.—— 


(1) Moniteur scientifique, année 1893, mai, p. 432. | 
(2) Nous verrons dans la suite que ce problème vient d’être remarquablement résolu par une voie toute 
différente. | 


5 


LA THÉORIE DU CARBONE ASYMÉTRIQUE. 597 


neutre, ne réduit pas la liqueur de Fehling, ne brunit pas au contact des alcalis aqueux 
et se dissout en s’échauffant dans l’acide sulfurique concentré. 


« Chauffée sur une lame de platine, l’adonite fond et, pour une température plus 
élevée, émet des vapeurs rappelant légèrement le caramel, qui brûlent avec une flamme 
bleue, sans abandonner des quantités quelque peu importantes de charbon. Chauffée 
dans une petite cornue, elle commence à bouillir vers 140°,le thermomètre monte alors 
rapidement jusque vers 2800-2900. Pendant la distillation elle cède de l’eau et il passe 
une huile jaunâtre qui est soluble dans l’eau et l'alcool et a une forte réaction acide ; le 
corps ne se laisse pas distiller sans décomposition à la température (?) habituelle. 


« L'adomte est inactive et ne renferme pas.d’azote. L'analyse fournit des données qui 
s'accordent bien avec la formule C°H°*0*. D’après cela, ce pourrait être un alcool 
pentaiomique inconnu jusqu'ici. 

« Il faut mentionner ici que Podwyssotski signale qu’il a retiré de l'Adonis vulgaris, 
l’adonidodulcite, matière sucrée, cristallisée en magnifiques prismes. L'auteur (qui est 
mort comme on le sait, il y a quelques mois), annonçait une publication détaillée qui 
n’a pas paru, au moins à ma connaissance. La communication préliminaire mentionnée 
a paru originairement dans une revue russe, mais je n’ai eu connaissance que des 
extraits publiés par les revues les plus différentes. 


« Dans aucun de ces extraits ne se trouvent des données plus précises au sujet de 
la formule, du point de fusion, des propriétés chimiques; il me parait par suite que 
l’adonidodulcite a été décrite d’une manière superficielle et qu'on connait peu de chose 
sur sa nature. Je ne suis donc pas en état de pouvoir décider si elle est ou non identique 
avec l’adonite. Les deux portions d'Adonis vernalis sur lesquelles j'ai opéré avaient 
été recueillies au même point de maturité ; elles avaient toutes deux des fleurs el des 
graines vertes et renfermaient environ 4 pour 100 d’adonite. 


« Relativement à leurs propriétés physiologiques, M. le professeur Kobert à eu la 
bonté de me les communiquer par écrit. L'adonite est d’après cela sans action spécifique 
sur le processus vilal des animaux. » 


À la suite de ces observations de M. Merck, j'ai effectué avec la matière mise à ma 
disposition en quantités suffisantes, quelques expériences qui, non seulement ont con- 


firmé l’hypothèse émise plus haut que l’adonite est un alcool pentatomique, mais 
encore ont fixé complètement sa structure et sa configuration. 


Il fallait avant tout établir sa formule empirique, car l'analyse est impuissante, pour 
les alcools polyatomiques, à la décider, par suite de la faible différence dans la com- 
position pour cent. 

Le meilleur moyen consiste à passer par oxydation à l’aldose, à la pentose correspon” 
dante et en faire la phénylosazone. Le moyen d’oxydation qui se recommande ic1 esl 
une solution étendue d'hypobromite. 


Traitée de cette manière, l’adonite fournit un sucre dont la phénylosazone a la com- 
position C°H*O* (Az*HG°H°)*. D'où il suit que ladonite est une pentite. 

{1 n’y a jusqu’à présent que deux alcools pentatomiques connus: la / arabite et la 
xylite. Mais tandis que la xylite n’a pu étre obtenue jusqu'ici à l'état cristallisé, 
l’arabite présente avec l’adonite une si grande similitude qu’on pourrait facilement les 
considérer comme identiques. Elles ont le même point de fusion, la solubilité et la 
forme cristalline semblables et sont toutes deux inactives en solution aqueuse. Mais il 
surgit une différence dès qu’on les examine optiquement en présence du borax. Tandis 
que l’arabite présente dans ces circonstances une assez forte rotation lévogyre, l’adonite 
reste complètement inactive; en effet, une solution saturée de borax à froid qui ren- 
ferme 10 pour 100 d’adonite n'offre aucune déviation dans un tube de T0 centimèires. 
L'hypothèse la plus naturelle après celle-ci, que ladonite serait la forme racémique 
inacuve de l’arabite, ne s’est pas vérifiée davantage; car elle s'unit sous Paction des 
acides à l’aldéhyde benzoïque en fournissant une combinaison benzylique bien cris- 
tallisée, tandis que l’arabite ne donne aucun produit solide dans les mêmes circon- 
stances. | 


L'adonite n’est donc en relation directe avec aucune des pentites isomères connues. 


La théorie permet de concevoir quatre pentites normales, deux actives et deux 
inactives : 
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OH OH H 
L CHOH C2 C2 C2 CHOH 
H Hs TOR & 
| actives. 
| RE der es + | 
Il: CHOH — C — C — C — CH'0OH 
OH OH H 
H°: DHEA 
TTL. CH'OH = C = CG = C — CHOH 
OH: OH | e 
inactives. à 
H Her 
IV. CHOH — CO — CG — CG — CHOH 
OH OH OH 


La formule I appärtient à l’arabite, son opposée optique est encore inconnue: 

La formule III représente la xylite, 

&i l'adonite possède utie chaîne carbonée normale, comme c’est une substance inac- 
tive, elle doit avoir la formule IV et être par conséquent alcool correspondant à la 
ribose. 

C'est effectivement le cas, car elle se forme en masses considérables par réduction de ce 
sucré par l'amalqame de sodium. 

L'adonite est la première pentite rencontrée dans la nature, Sa découverte complète 
leg observations les plus récentes relatives à la présence des pentoses dans le règne 
végétal et donne de la vraisemblance à cette supposition que l’on y rencontrera aussi la 
ribose ou son inverse optique. 


e 


Enfin, en sa qualité de principe immédiat facilement accessible, l’adonite pourra 

être choisie comme matière premièré pour l’achèvement synthétique. du groupe des 
sucres. 
. D'après les expériences faites à propos de la réduction de l'acide mucique, il est 
indubitable qué tous les dérivés de cetté pentite auxquels corréspond une formule 
dissymétrique, sont des combinaisons racémiques. Cela mu ue par exemple à 
l’osazone mentionnée plus haut qui doit être considérée comme la forme racémique de 
l’arabinosazone. On peut affirmer avec la méme certitude que l'acide monobasique 
correspondant à l’adonite dont on a commencé la préparation, n'est aûtre que l’acide 
ribonique racémique. | 


Oxydation de l’adonite. 


À une solution refroidie par de la glace, d’une partie d’adonite ét de deux parties et 
démie de soudée dans six parties d’eau, on ajoute une partie de brome. Celui-ci se 
dissout par l’agitation, On abandonne alors le liquide pendant deux heures à la tempé- 
rs ambiante; il est devenu presque incolore et renferme des quantités considérables 

e sucre. | 

Comme son isolement offre de grandes difficultés, on le transforme en son osäzone. 
Dans ce but, on neutralise la solution à l’aide d’acide sufurique, on réduit le brome 
is en liberté avec de l'acide sulfureux ; on ajoute assez d’une lessive de soude pour 
avoir une réaction alcaline, puis de l’acide acétique pour avoir de nouveau une réaction 
acide. On ajoute enfin une quantité de phénylhydrazine égale à celle de l'adonite 
employée, puis 50 pour 100 d’acide acétique et on chauffe le mélange pendant une 
heure au bain-marie. L’osazone se sépare sous forme d’une huile brune qui se prend en 
masse par refroidissement. L'eau mère fournit après une nouvelle chaufle d’une heure 
et demie, une seconde récolte plus faible. Le rendement s'élève à 60 pour 400 de 
l'adonite employée. Pour purifier l'osazone, on la fait cristalliser dans l'eau chaude. On 
fait bouillir le produit brut pendant une heure avec quatre cents fois Son poids d’eau; . 
il reste alors une résine brune. De la liqueur filtrée, l’osazone se précipite par refroi- 
dissement en flocons cristallins jaunes qui ont été séchés pour l'analyse d’abord, dans 
le vide sur l'acide sulfurique, et enfin une demi-heure à 100v. 4 

L’osazone hé présenté pas un point de fusion précis. À 1406 elle commeñtce à Suinter, 
et elle fond complètement à 1470, par conséquent 13° plus bas que l’arabinosazone { à 
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laquelle elle est très semblable par ses aütres propriétés. Elle doit être considérée, 
comme on l’a expliqué plus haut, comme l’arabinosazone inactive, 


Dibenzoladonite : CSH°0* (CH — C'H‘}. 


* Si on dissout une partie d'adonite dans trois parties d'acide sulfurique à 50 pour 400 
ët qu’on ajoule deux parties d’aldéhyde benzoïque, il sé forme par une vivé agitation 
ün précipité cristallin et, après un répos de 12 heures, le liquide tout entier est rempli 
par un boüillie épaisse de cristaux. La masse est alors frottée avec de l’eau, filtrée, 
lävée d’abord avec un peu d’eau, puis avec un peu d'alcool et d’éther pour enlever les 
dernières traces d'huile d'amandes amères, puis enfin cristallisée dans ün peu d'alcool 
chaud. La combinaison se forme d'après l'équation : 


C'HUO* + 9 CHCHO = C0; L 9 HO. 


Le réndèment est presque quantitatif. 

Si la substance est préparée avec de l’huile esscntielle d’amiandes amères commerciale 
provenant du toluène, elle contient toujours, d’après l'analyse, des traces de chlore qui 
ne disparaissent pas par des cristallisations répétées dans l’alcool. 

La dibenzaladonite fond vers 164-1650 (non corrigée). Elle ést pour ainsi dire inso- 
luble dans l’eau froide et 8e dissout en très petite quantité dans l’eau chaude. Elle est 
assez soluble dans l'alcool chaud et s’en sépare par refroidissement en aiguilles feu- 
trées, très fines el flexibles. ol 

La combinaison est très propre non seulement à caractériser, mais atssi À purifier 
l'adoñite; car elle peut êtré facilement transformée de nouveau en cette dérnièré. Dans 
ce but, On la fait bouillir à peu près une demi-heure au réfrigérant ascendant avéc cinq 
fois son poids d'acide sulfurique à 5 pour 100, jusqu’à ce qu’elle soit complètement 
dissoute. Après refroidissement, l’huile d’amandés amères séparée est enlevée à l’éther, 
l'acide sulfurique précipité avec l’hydrate de baryte, et excès de ce dernier précipité 
par l'acide carbonique. La liqueur filtrée abandonne par évaporation l’adonite comme 
sirop incolore qui se prend efi masse aussitôt et est eñtièrement pure après une seule 
cristallisation dans l'alcool chaud. Le rendement est presque quantitatif. 


Adonite à partir de la ribose. 


Pour obtenir la pentite à partir du sucré, par réduction à l'amalgame de sodium, il 
est superflu d'isoler ce dernier. On peut l’obtenir directement à partir de la lactone ribo- 
nique par réduction graduelle à l’alcool pentavalent. 

ne solution dé 5 grammes de lactone dans 40 grammes d’eau fut traitée à la manière 
habituëlle à l’amalgame de sodium en ajoutant constamment de l'acide sulfurique 
étendu. L’hydrogène est fixé en grande partie et, après avoir employé 50 grammes 
d’amalgame, le liquide renferme assez de sucre pour réduire douzé fois son poids de 
liqüeur de Fehling, Le traitement à l’amalgame fut continué en solution faiblement 
acide jusqu’à ce qu’on eût employé 120 grammes, puis alors en solution faiblement alca- 
line én agitant constamment. 

Au bout de deux heures et après avoir emiployé en tout 250 grammes d’amalgame, 
la réaction est complètement terminée; car le liquide ne modifie plus la liqueur de 
Fehling. On la sépare alors du mercure, on neutralise à l’acide sulfurique, on éclaircit 
au noir animal et l’on évapore la liqueur filtrée au bain-marie jusqu’à ce qu’il en 
résulte une abondante cristallisation de sulfate de sodium. On verse alors le liquide 
avec lés cristaux séparés, dans huit fois son poids d'alcool chaud. La liqueur filtrée 
abandonne par évaporation un sirop qui est lavé avec l’alcool absolu chaüd. IL reste 
alors non dissous un sel orgatique de sodium et le liquide alcoolique donne pär éva- 
poration un sirop qui crislallise après quelque témps. Comme il n’était pas facile d’ob- 
tenir par cristallisation ce produit exempt de cendres, l’adonite fut transformée par la 
méthode décrite antérieurement, en combinaison benzylique. Elle fond, après cristalli- 
sation, à 164-1650 (non corrigée) et fournit la pentite pure par décomposition à l’acide 
sulfurique. Cette pentite présente le point dé fusion et toutes les autres propriétés du 
produit obtenu par PAdonis vernalis, | 
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III 


A. WOHL. — Rétrogradation dans le ‘groupe des sucres (4). 
Passage de la glucose à l'arabinose (Berichte, t. 26, p.731). 


J'ai signalé, il y a près de deux ans, les oximes de la glucose et de la fructose (lévu- 
lose) ; elles ont été obtenues en dissolvant le sucre solide dans une solution d’hydroxy- 
amine dans l'alcool absolu chaud. J’ai indiqué alors la réaction caractéristique suivante 
pour les oximes des sucres : chauffées avec une solution alcaline concentrée jusqu’à ce 
que la masse commence à écumer, elles perdent de l’acide cyanhydrique que l’on peut 
déceler par la réaction du bleu de Prusse, La chauffe de la glucosoxime avec Vanhy- 
dride acétique additionné d’un fragment de chlorure de zinc fournit une combinaison 
acétylée huileuse qui cède de l’acide cyanhydrique sous l’action d'une solution étendue 
de soude et même déjà à froid. Si l’on réussissait à chasser l’acide eyanhydrique sans 
réactions secondaires et, si l’on pouvait se débarrasser des restes acétylés introduits, il 
était permis de s’attendre à obtenir un sucre d’une série inférieure (une pentose) à partwr 
d’un sucre d’une série immédiatement supérieure (une hexose) et cela pour la première fois, 
conformément aux équations suivantes : 


' CH'OH— CHOH -— CHOH — CHOH— CHOH —CH— AzOH 
| =H°0 + CHOH—CHOH—CHOH—CHOH—CHOH—CAY. 
II L CH'OH — CHOH — CHOH — CHOH— CHOH—CAz 
— CAZH + CHOH — CHOH — CHOH—CHOH—CHO. 


On avait ainsi la possibilité, par une répétition de la réaction, de rétrograder de la 
glucose jusqu’à l’aldéhyde formique et d'obtenir de nombreux termes nouveaux du 
groupes des sucres. Dans ce qui suit, on rend compte du premier pas fait dans cette 
voie. 


Glucosoxime. 


La préparation de la glucosoxime au moyen d’une solution alcoolique d'hydroxy- 
lamine est très commode et d’un bon rendement si l’on suit minutieusement les indicu- 
tions suivantes : 

77 grammes de chlorhydrate d’hydroxylamine sont dissous à chaud dans 25 centi- 
mètres cubes d’eau; on y ajoute une solution encore chaude de 25 grammes de sodium 
dans 300 centimètres cubes d'alcool absolu commercial, lentement au début, plus rapi- 
dement ensuite, de telle façon que le mélange reste chaud sans cependant bouillir. Au 
bout de quelques minutes, l’alcoolate de sodium a complètement réagi sur le sel basique 
d'hydroxylamine précipité au début, de sorte qu’une goutte de solution ne colore pius 
en rouge la phénolnaphtaléine; on fait refroidir, on se débarrasse, en essorant, du chlo- 
rure de sodium séparé, on lave avec 300 centimètres cubes d'alcool absolu commercial, 
on échauffe la liqueur filtrée au bain-marie jusqu'au voisinage de l’ébulliion et l’on y 
introduit alors, en agitant, 180 grammes de sucre de raisin pur finement pulvérisé ; le 
sucre se dissout presque instantanémeni, 

Le liquide est placé dans un vase couvert dans un endroit moyennement chaud (35 à 
40° centigrades) et, dès qu'il a pris la température ambiante, la cristallisation est déter- 
minée par l’addition d’un germe d’un cristal de glucosoxime ou par le frottement d’un 
agitateur ; elle commence d'elle-même au bout d’un petit nombre d'heures et fournit en 
quelques jours110 grammes de glucosoxime complètement pure (point de fusion, 1370,5). 
La solution alcoolique filtrée donne par évaporation une seconde cristallisation de 


RE EEE Te Ce 


(1) Ce mémoire, fort remarquable tant au point de vue de la méthode que du détail expérimental, renferme 
plusieurs résultats importants ; mais ils s’effacent tous devant l’un d'eux. 

La synthèse totale de l'arabinose est complètement effectuée; on a là la première synthèse totale dans le 
groupe des sucres en C5, par suite celle de tout le groupe, et en mêfne temps l’auteur a fourni une nou- 
velle vérification des travaux de Fischer. 

La à glucose a permis d'oblenir d'une façon calme et régulière, ne donnant à craindre aucune migration 
moléculaire, la d arabinose, de même que la 1 arabinose a permis de passer à la 1 glucose. 

La généralité de la réaction s’est déjà manifestée dans les opérations préliminaires à l'application subsé- 
quente de la même méthode à l’arabinose, en vue d’arriver aux tétroses qui sont en relation avec les acides 
tartriques et les différentes érythrites. (Note du traducteur.) 
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26 grammes de substance encore très pure. On peut récupérer encore des eaux mères, 
par une évaporation plus prolongée, 20 grammes d’une combinaison moins pure (point 
de fusion, 125-1300). Le rendement total s'élève à 80 pour 100 de la théorie à partir de 
la glucose, 72,2 pour 100 de la théorie à partir du chlorhydrate d’hydroxylamine em- 
ployé. Si l’on emploie de l’alcool plus faible que celui que l’on vient d'indiquer, la 
cristallisation directe ne fournit qu’une petite quantité d’oxime, la masse principale 
pans de l’évaporation de l’eau mère et de la cristallisation lente du sirop ainsi 
obtenu. 

Si l’on emploie de Lee grandes quantités d'alcool fort ou de la glucose moins pure, 
ou encore qu'on laisse la solution à la température ordinaire, l’oxime se sépare par 
refroidissement, régulièrement comme un sirop épais, retenant de l’eau et du sucre. Ce 
sirop ne cristallise que lentement et, lorsqu'on l’étend sur des plaques poreuses, il ne 
fournit qu’un produit moins pur avec un rendement mauvais. 

D’après la théorie de Hautzch et Werner, il y a, pour chaque aldoxime, deux formes 
stéréo-isomères possibles qui sont désignées comme synaldoxime et antialdoxime. Les 
synaldoximes sont caractérisées par ce fait qu’elles abandonnent aisément une molécule 
d’eau (en particulier sous forme de combinaison acétylée) en formant un nitrile confor- 
mément à l'équation : 

X — CH = AzO — COCH* = X —C = Àz + CH'COOH ; 
les antialdoximes forment des combinaisons acétylées stables, qui ne se transforment 
pas en nitriles, même sous l’action des alcalis qui ne font que les saponitier. De telles 
aldoximes stéréo-isomères sont bien connues dans la série aromatique, mais n’ont pas 
été prouvées jusqu'ici avec une complète certitude dans la série grasse. 

La glucosoxime fournit, dans des circonstances convenables, aussi bien un composé 
absolument stable, un dérivé hexacétylé appartenant ainsi à la série anti (point de 
fusion, 407-110), que le pentacétylnitrile se rattachant à la série syn. On reviendra pro- 
chainement sur la première combinaison; relativement à la rétrogradation dans le 
groupe des sucres, la dernière seule est à considérer. 


Nitrile pentacétylaluconique. 


L’anhydride acétique n’agit pas d’une façon remarquable sur la glucosoxime à la 
température habituelle. Il se forme, comme on la annoncé antérieurement, par chauffe 
avec ou sans addition de chlorure de zinc, un mélange huileux de différentes combinai- 
sons acétylées. Puisque l'huile cédait déjà à froid aux alcalis étendus de l'acide prus- 
sique, elle devait renfermer ou bien le nitrile cherché ou une combinaison acétylée de 
la série syn, susceptible de donner le nitrile au contact des alcalis. On échoua cependant 
dans toutes les tentatives de séparer une de ces combinaisons ou d'obtenir directement 
une pentose à partir du mélange. 

Au contraire, on obtint directement le nitrile cherché à partir de la glucosoxime en 
acétylant, d’après Liebermann, à l’aide du mélange d’anhydride acétique et d’acétate 
de sodium. 

25 grammes d’oxime bien desséchée et 25 grammes d’acétate de sodium fraîchement 
fondu sont mélangés dans une cornue de deux litres à long col avec 100 centimètres 
cubes d'anhydride acétique et chauffés avec prudence, tout en agitant continuellement, 
jusqu’à ce que la réaction commence. Dès que la masse commence à se gonfler à un 
endroit, on éloigne le feu. Au milieu d’une violente ébullition, tout est dissous en peu 
d’instants et la masse liquide, tout d’abord presque incolore, prend rapidement une 
teinte foncée. On verse alors en agitant dans euviron 250 centimètres cubes d’eau 
froide, on laisse refroidir et l’on neutralise à peu près complètement à l’aide d’alcali 
(ce qui exige environ 60 grammes d'hydrate de soude). Le produit acétylé se précipité 
comme une masse noire, épaisse, bitumineuse; le liquide supérieur est décanté, lavé à 
l’eau et alors le dépôt dissous à chaud dans environ 50 centimètres cubes d’alcool ordi- 
paire. 

Au sein de cette solution alcoolique brune cristallisent, par refroidissement après un 
repos de plusieurs heures, 17 à 20 grammes de la nouvelle combinaison ; on peut en 
obtenir encore 4 à 3 grammes par évaporation partielle du dissolvant. Les cristaux sont 
essorés à la trompe, lavés avec un peu d'alcool fort, puis avec de Palcool plus faible et 
séchés à l’air. Ils ne sont pas obtenus de cette manière entièrement incolores, mais ils 
sont suffisament purs pour les opérations ultérieures ; pour l'analyse, ils furent cris- 
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talligés dans l'alcool étendu après addition d’un peu de noir animal et fondent alors vers 
010 , 
Mer rendement s'élève à 40 pour 100 du rendement théorique ; si l’on modère l'allure 
de la réaction, on diminue la ns tea rs de décomposition, mais l’acéty- 
] > i lète et le rendement est moins bon. | | 
A a et es groupements acétylés ; 0 gr. 1168 sont chauffés pendant deux 
heures au réfrigérant ascendant avec 50 centimètres cubes d acide chlorhydrique décime 
et alors titrés avec une solution décime de potasse : employé, 65 centimètres cubes, ce 
qui corréspond à 77,1 pour 100 d'acide acétique. La combustion donna 49,35 pour 400 
de carbone et 5,51 pour 100 d'hydrogène. … À L.1 
De ces données, on devait conclure combien de groupes acétylés étaient entrés dans 
la molécule de la glucosoxime et si l’on avait affaire à une oxime acétylée ou s’il s'était 


formé un nitrile par départ d’eau. 


6 5 groupes > groupes 

rh Le aPétyn6, Sr s: H2?0. Trouvé. 
| Poehles she pan RES RUE CE 43,32 47 ,4A 49,61 49,45 
HUE HAE OL 00. 5,89 5,89 5,43 5,51 
RARE AN ee. 3,13 3,46 ET Li 
GHCO0OH A ER 0. 80,54 74,09 77,50 77,10 


La combinaison a, par suile, la composition d’un nitrile pentacétylé de l'acide gluco: 
nique. Pour prouver sa constitution, on saponifie 4 grammes de la substance par une 
ébullition d’une demi-heure avec 20 centimètres cubes d'acide chlorhydrique de poids 
spécifique 1,12. La solution fut alors débarrassée de l'acide chlorhydrique par évapo- 
ration au bain-marie, et traitée d’après les indications de Fischer relatives à la prépara- 
lion des hydrazides d'acides ; on la fit digérer au bain-marie pendant trois quarts 
d'heure avec 2 centimètres cubes de phénylhydrazine, 1 centimètre cube d'acide acé- 
que et 20 centimètres cubes d’eau; la phénylhydrazide gluconique cristallise par 
refroidissement (On l’a identifiée avec celle de Fischer par un dosage d’azote et le point 
de fusion). La combinaison acétylée est ainsi caractérisée d’une façon certaine comme 
un dérivé gluconique. : 

La substance a élé obtenue, en cristaux mesurables, par évaporation lente de sa 
solution dans l’alccol étendu. L'étude cristallographique en a été faite par M. Traube. 
(Voir, pour les données cristallographiques, le mémoire original.) 

Le nitrile pentacétylgluconique est très soluble dans l'alcool chaud, très peu dans 
Palcool froid, soluble dans l’éther, le sulfure de carbone, le chloroforme, peu soluble 
dans l’eau froide, un peu plus dans Peau chaude. Dissous en chauffant un peu dans une 
solution normale de potasse, il donne avec la solution ferrosoferrique la réaction de 
l'acide prussique. Le nitrate d'argent ammoniacal n’est pas réduit, même en présence 
d’alcali fixe, mais il se forme, lentement à froid, plus vile à chaud, du cyanure d'argent 
qui se précipite par acidification à l'acide azotique. Le cyanure d'argent se forme aussi 
par la chauffe d’une solution alcoolique du nitrile avec l'acétate d'argent. 


Séparation d'acide prussique. 


Dans tous les cas où l’on a observé la séparation d'acide prussique du nitrile acétylé, 
cette séparation a élé étudiée quantitativement dans les circonstances expérimentales 
les plus variées. 

On y arrive de la manière suivante : 0 gr. 25 de la substance furent dissous dans 
5 centimètres cubes d'alcool à 50 pour 100 et ajoutés à 3 cent. 8 d’une solution nor- 
male de potasse ; après un repos de douze heures, on ajouta un excès de nitrate d’ar- 
gent et d'acide azotique, le cyanure d’argent séparé fut rassemblé sur le filtre et, après 
calcination, pesé à l’état d’argent. On obtint 40,5 pour 100 de la théorie. | 

On en oblint un rendement un peu meilleur, mais jamais supérieur à la moitié du 
rendement théorique, en chauffant de même avec un alcali, mais en employant l'ammos 
niaque. ti95 A 

La séparation d'acide prussique se fait au contraire à peu près régulièrement par 
l’action d’une solution ammoniacale d'argent; 0 gr. 5 de substance étant dissous 
dans 4 centimètres cubes d'alcool, on y ajoute 0 gr. 25 de nitrate d'argent et un excès 
d’ammoniaque, puis, après un repos de plusieurs heures, on acidifie. On obtient ainsi 
0 gr. 196 d'argent au lieu de 0 gr, 140 (calculé), On avait ainsi trouvé un procédé con= 
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venable pour transformer le nitrilé gluconique en un dérivé d’une pentose, Pour ne pas 
compliquer inutilement l'isolement de ce dernier par l'introduction au sein de la solution 
de sel ammoniacal facilement soluble, il paraît indiqué d’employer, au lieu d’azote 
d’argént ammoniacal, une solution d'oxyde d’argent dans l’ammoniaque et de chasser 
par évaporation l’excès d’ammoniaque, de façon que le cyanure formé se sépare inso- 
luble ; l’argent qui aurait pu entrer en solution pouvait être précipité par l'hydrogène 
sulfuré. Uné solution ainsi traitée et décolorée au noir animal fournit, par évaporation 
au bainsmarié, un sirop plus facilement soluble dans l’alcool que dans l’eau, qui se 
caractérisait par cela même, comme par ses autres propriétés, commé une combinaison 
où plutôt comme un mélange de combinaisons acétylées incomplètement saponifiées; 
une combinaison acétylée de la série des pentoses ne peut être isolée à l’état cristallisé 
par ce processus. | 


” Enlèvement des groupes acétylés par l'acide chlorhydrique. 


Pour saponifier complètement le sirop dont il vient d’être question, on le fait chauffer 
une demi-heuré au réfrigérant ascendant avec de l'acide chlorhydrique binormal 
(20 centimètres cubes pour 5 grammes de nitrile employé). L’acide chlorhydrique fut 
chassé par digestion avec un excès d'oxyde d'argent à la température habituelle, l’ar- 
gent dissous fut précipité de la liqueur par l’acide sulfhydrique et la solution filtrée 
évaporée dans le vide. On obtint ainsi un sirop peu coloré, maintenant facilement 
soluble dans l’eau, peu dans l’alcoo!, incomplètement débarrassé d'acide acétique et 
d’ammoniaqué et qui doit renfermer la pentose cherchée. Il montre les propriétés 
caractéristiques des pentoses, réduit la liqueur de Fehling, donne du furfurol avec 
l'acide sulfurique, mais ne donne avec l’acide azotique ni acide mucique, ni acide sac- 
charique (1). La solution aqueuse fait tourner notablement vers la gauche le plan de 
polarisation de la lumière polarisée. On ne réussit cependant d'aucune manière à obtenir 
asie sirop un sucre cristallisé. Au contraire, il fournit une pentosazone bien cristal- 
isée. 
| Pentosazone. 

* Poür l'obtenir en quantités notables, on emploie directement et plus commodément la 
solution chlorhydrique chauffée au réfrigérant ascendant. On y ajoute la masse calculée 
de Hans ét un excès d’acétate de sodium et on chauffe trois quarts d’heure 
au bain-marie, comme l'indique Fischer. La quantité principale de Posazone se sépare 
déjà à froid à l’état liquide, comme on le connaît pour les pentosazones connues jus- 
qi’ici ; le reste précipite par refroidissement de la solution en flocons jaune clair. Après 
deux cristallisations dans l’eau chaude additionnée de quelques gouttes d’alcool, le 
point de fusion resté constant vers 159-1600; pour l’arabinosazone el la xylosazone, on 


à donné 460, La réaction de l’osazone est à la vérité un moyen indiqué de déceler en 


solution les matières sucrées, mais pas en général un moyen convenable de les isoler, On 
n’a pas essayé à cause de cela de transformer en une pentose la pentosazone obtenue à 
l’aide de la glucosoxime. 


Séparation des groupes acétylés à l'état d’acétamide. 


. Le sirop obtenu après séparation d’acide cyanhydrique de 5 grammes de nitrile fut 
additionné de 20 centimètres cubes d’ammoniaque à 30 pour 400, abandonné pendant 
deux jours à la température ambiante et enfin évaporé aù bain-marie sur un verre de 
montre. Le sirop obtenu, qui commence déjà à cristalliser sur les bords par refroi- 

issement, se prend en masse dans le dessiccateur après un repos d’un jour. La sépara- 
tion de la combinaison cristallisée résulte immédiatement du frottement du sirop avec 
de l'alcool absolu commercial, qui dissout facilement l'acétamide produite en grande 
quantilé et ne dissout pas la nouvelle combinaison. 

La saponification des groupes acétylés par l'ammoniaque forte et la séparation de 
l'acide cyanhydrique par l’oxyde d'argent ammoniacal peuvent être réunies en une seule 
épération. On opère en conséquence de la manière suivante : 


: () Av La réaction du furfurol n’est plus considérée maintenant comme caractéristique dés pentoses. 
20: L'acide azotique pourrait donner bien d'autres acides sans qu’on ait pour cela affaire à une pentose, 
11 devrait donner ici un des acides trioxyglutariques connus. (Note du iraducteur.) 
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L'oxyde d'argent provenant de 20 grammes d'azotate est dissous dans 200 centimètres 
cubes d’ammoniaque à 30 pour 100 et ajouté à une solution de 40 grammes de nitrile 
pentacétylgluconique dans 400 centimètres cubes d’alcool. La réaction dégage de la 
chaleur. Au bout de peu de temps commence la séparation du cyanure d’argent sous « . 
forme de grandes feuilles cristallines brillantes. Après un repos de deux jours à la tem- 
pérature ambiante, le mélange, dont on a indiqué la composition, est chauffé au bain- 
marie en même temps qu’on le fait traverser par un courant d'air jusqu’à ce que la 
liqueur soit concentrée et que l’odeur ammoniacale soit disparue. On étend alors de 
nouveau avec de l’eau dont le cyanure d'argent précipité se sépare comme une boue 
noirätre. On l’essore, on précipite de la liqueur filtrée l'argent dissous par l'hydrogène 
sulfuré, on décolore au noir animal et l’on filtre de nouveau. 

La solution incolore peut être évaporée dans le vide ou sur un grand verre de montre 
au bain-marie. On obtient, par frottement avec l'alcool absolu commercial, 12 gr. 2 de 
la nouvelle combinaison ; le reste ne peut être séparé de l’acétamide qui se forme en 
grande quantité dans la réaction. 

La substance forme de fines aiguilles blanches de point de fusion 18%, elle possède 
une saveur nettement sucrée, se dissout dans 25 parties d’alcool chaud à 90 pour 100 et 
dans 400 parties du même alcool froid ; elle est très soluble dans l'eau, insoluble dans 
l’éther, le chloroforme, le sulfure de carbone. Sa solution dévie à gauche le plan de 
polarisation de la lumière polarisée. Pouvoir rotatoire spécifique pour p = 10,05, 
ao —1,0485, 1 = 200, «,, = — 920,00, d’où [us — — 90,5. 

La combinaison n’est pas la pentose attendue, mais un dérivé azoté de formule 
C'H'*Az20° comme le montre l’analyse. 

La formation de cette combinaison dans les circonstances indiquées ne peut se con- 
cevoir autrement que par l’union d’une molécule de pentose, provenant de la dégrada- 
tion de la molécule, avec deux molécules de l’acétamide formée dans la réaction en 
même temps qu'il y a départ d’une molécule d’eau : 

CHOH — (CHOH} — CHO + (CH°COAZH) = CON — (CHOH) —CH 
= (AzH — CO — CH‘) + H°0.- 

De telles combinaisons de l’acétamide avec les aldéhydes étaient bien connues pour la 
formaldéhyde, l’aldéhyde benzoïque, le chloral et d’autres, mais elles n'avaient pas 
encore été observées jusqu'ici dans les matières sucrées. Les propriétés de la substance 
sont dans le plus parfait accord avec l'hypothèse que l’on a ici une combinaison de ce 
genre avec l’acétamide. Elle n’est pas altérée par l'acide nitreux, elle ne réduit pas 
directement le Fehling, mais seulement après ébullition avec les acides; elle ne se 
combine avec le chlorure de platine, ni en solution aqueuse ni en solution alcoolique, 
mais, par un repos prolongé et plus rapidement en chauffant, il se sépare du chloropla- 
tinale d'ammonium en même temps que dans la solution on peut déceler la présence 
d’acide acétique. La preuve de la constitution proposée est fournie par le dédoublement 
hydrolytique de la combinaison en ses composants. 


Dédoublement de la combinaison de la pentose avec l’acétamide. 


4] résulte de la chauffe au bain-marie de la substance décrite plus haut avec l'acide 
chlorhydrique ou sulfurique étendu, une forte augmentation du pouvoir rotatoire lévo- 
gyre ; le sucre qui se forme ainsi est également lévogyre et possède un pouvoir rotatoire 
spécifique beaucoup plus fort. A côté de la décomposition de la combinaison avec l’acé- 
tamide, il doit naturellement, sous l'influence de l'acide, s'effectuer une seconde action 
hydrolytique qui transforme plus ou moins complètement l’acétamide mise en liberté en 
acétate d'ammoniaque. » 

On établit avant tout, par plusieurs séries d'expériences, quelle est la quantité d’acide 
et la durée de chauffe pour atteindre, par la chauffe au bain-marie, la rotation lévogyre 
maximum. On établit ainsi que pour une solution à 10 pour 100 de la combinaison avec 
l’acétamide, il suffit d’une demi-heure de digestion avec deux cinquièmes du volume 
d'acide chlorhydrique binormal. Une telle solution, additionnée d'acide chlorhydrique, 
produit, avant la chauffe dans un tube de 20 centimètres, une déviation de — 10,35 
(— 19,45 si l’on calcule à l’aide du pouvoir retaloire de la combinaison pure avec l'acé- 
tamide pour cette concentration) ; après la chauffe on à observé — 9,4. Il en résulte 
pour le pouvoir rotatoire spécifique du sucre formé une valeur voisine de — 100, en 
supposant que la séparation se fasse tranquillement. 


» 
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Pour obtenir le sucre, la solution chlorhydrique chaude fut additionnée, après refroi- 

dissement, d’un excès d'oxyde d'argent; on filtra le chlorure d'argent et l’oxyde d’ar- 
gent non dissous; l'argent dissous fut précipité par l'hydrogène sulfuré ef la solution 
évaporée dans le vide au bain-marie modéré. On obtient ainsi un sirop jaune qui, à part 
la pentose, ne contient qu'un peu d'acétamide et d’acétate d'ammoniaque. Ces deux 
dernières substances sont très solubles dans un mélange d'alcool (un volume) et d’éther 
(deux volumes) : on n'avait pas à le supposer pour le sucre. Le sirop fut par suite 
dissous dans l’alcool absolu commercial; la dissolution fut additionnée du double 
volume d’éther et décantée du précipité attaché au fond et aux parois du vase. Le pré- 
cipité est encore une fois soumis à ce traitement, puis dissous dans un peu d’eau et 
cristallisé sur l’acide sulfurique. Au bout de quelques jours, la solution épaisse s’est 
transformée en une matière d'aspect gras constituée par des aiguilles microscopiques ; 
elle est étendue sur des plaques poreuses et le résidu cristallisé dans l'alcool à 
90 pour 100 par évaporation partielle du dissolvant, La matière obtenue ainsi, presque 
entièrement pure, crislallisée en aiguilles microscopiques, est la pentose cherchée. Le 
pouvoir rotatoire fut trouvé à peu près — 103; le dédoublement de la combinaison 
amidée s'effectue donc, relativement au sucre, d’une manière régulière. 
. Pour isoler l’autre produit de dédoublement, on évapore au bain-marie la première 
solution alcool-éthérée décantée du précipité, le résidu traité de nouveau à l'alcool et 
l’éther, la solution décantée du précipité, évaporée de nouveau, et le résidu placé dans le 
vide sur l’acide sulfurique. L’acétate d’anmoniaque s’évapore et, par un repos prolongé 
dans le vide du dessiccateur, l’acétamide devait rester. Au bout de quelque temps, le 
résidu se prend en une masse cristalline imprégnée de sirop. Débarrassés de l’eau 
mère par séjour sur une plaque poreuse et lavés avec un peu d’alcool, les cristaux 
obtenus en très petite quantité se caractérisent comme acélamide par leur odeur, leur 
volatilité, leur point de fusion. 


Préparation de la pentose pure. k 


La séparation, décrite précédemment, de la pentose par l’alcool et l’éther comporte 
de très grandes pertes, car, si le sucre pur est complètement insoluble dans ee mélange, 
il n’en est plus de même lorsqu'il se trouve en présence des substances mêmes dont on 
veut le séparer, et encore moins en présence de l’eau qui n’est pas entièrement absente 
ici. Pour obtenir de plus grandes quantités du nouveau sucre on suit, par conséquent, 
une autre vole. - 

Les circonstances de la transformation complète en acétate d’ammoniaque de l’acé- 
tamide séparée ont été étudiées à l’aide de plusieurs séries d'expériences parallèles à 
celles qui avaient servi à la détermination du maximum de rotation lévogyre. Je me 
suis servi dans ce but de la belle méthode d'Ostwald, au moyen de laquelle il a expliqué 
la marche graduelle de la transformation de l’acétamide par les acides. La solution, 
chauffée pendant un temps déterminé avec des acides et des masses d'acides variables, 
est traitée directement dans l’azotomètre de Knoop par une solution alcaline de brome. 
L’azote dégagé est, eu égard à certaines corrections, en quantité précisément corres- 
pondante au sel ammoniacal déjà formé, puisque l’acétamide non décomposé ne fournit 
pas d’azote dans ces circonstances. 

Par une autre série d'expériences, je me suis convaincu qu’on peut absorber à peu 
près complètement l'acide acétique de sa solution aqueuse par quinze ou vingt extrac- 
lions avec un volume égal d’éther, et cela naturellement, d’une façon d’autant plus aisée 
et complète que la solution est plus concentrée. 

On a fondé là-dessus le mode opératoire suivant pour la préparation de la pentose à 
partir de sa combinaison avec l’acétamide. 

10 grammes de substance sont chauffés au bain-marie bouillant avec 50 centimètres 
cubes d'acide sulfurique hexanormal. A la concentration correspondante à celle des 
données antérieures, la solution déviait le plan de polarisation de — 90,2 au lieu de 
— 9,4; on a trouvé à l’azotomètre 95 pour 100 de la quantité théorique. La solution 
refroidie est extraite quinze fois avec 50 centimètres cubes d’éther; dans l’éther on 
trouve 95,75 pour 100 de la quantité d’acide acétique prévue théoriquement. La solution 
sulfurique est étendue d’un peu d’eau et additionnée graduellement et en agitant de la 
quantité d'hydrate de baryte calculée d’après les quatre cinquièmes de la masse d’acide 
Sulfurique employé ; pour ne pas trop étendre le liquide, on fait dissoudre à chaud la 
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baryte dans la quantité d’eau juste nécessaire et on l’ajoute ainsi. On laisse refroidir, 
on ajoute, à l’état de solution saturée à froid, le reste de la masse d’hydrate de baryte 
caleulée d’après l'acide sulfurique avec un pelit excès et on reprécipite par lacide car- 
bonique Pexvès de baryte. k ALU 

La solution séparée du précipité est libre de baryte et d'acide sulfurique et ne con- 
tient, à côté du sucre, qu'un peu de carbonate d'ammoniaque facile à chasser et des 
traces d’acétamide et d’acétate d'ammoniaque. Pour enlever le carbonate d’ammontaque, 
le liquide est chauffé dans une capsule de porcelaine à feu nu jusqu’à vive ébullition. 
Dès que Ja réaction alcaline a disparu, l'évaporation est continuée dans le vide ou au 
bain-marie, Si on décolore auparavant la solution avec un peu, de noir animal, on 
oblient un sirop presque complètement incolore. Il cristallise sur l’acide sulfurique en 
un ou deux jours, ou même en quelques heures si on ajoute quelques cristaux proye- 
nant d’une opération précédente. | ce 

Le rendement en sucre s'élève à 30 ou 60 pour 100 de la théorie calculée d’après la 
combinaison avec l’acétamide employée. 

Le sucre ainsi obtenu cristallise en longs prismes brillants, incolores. Les cristaux, 
durs, s’écrasent-entre les dents et ont une saveur nettement sucrée. | | 

La formule de la pentose C°H‘°0° est. prouvée par l’analyse et par celle des dérivés. 
Le sucre forme avec la phénylhydrazine la pentosizone décrite déjà plus haut, 
CH0* (Az?H C'H5} ; avec la parabromophénylhydrazine, comme larabinose, une hydra- 
zone très soluble dans l’eau chaude, peu soluble dans l’eau froide, de formule 
C’H''O'AZHC'H'Br. | 

E. Fischer a signalé brièvement, il y a quelque temps, que la bromophénylhydrazine 
est d’un bon emploi pour la séparation des pentoses. Sur ma demande, M. le professeur 
Fischer a eu la bonté de mettre à ma disposition quelques grammes de celte base non 
décrite jusqu'ici ; je l'en remercie vivement. . eu 

Le sucre donne du furfurol avec les acides forts, comme il fallait s'y attendre ; avec 
l'acide azotique, il ne donne ni acide mucique, ni acide saccharique; il se colore en 
jaune avec les alcalis et réduit la liqueur de Fehling. 

Le pouvoir rotatoire spécifique fut trouvé — 104°,1 à 20° centigrades pour une solu- 
lion aqueuse à 10 pour 100; on observa pour p 10,11, à, 14,0402 et { — 200 : 
a,,= 10,95; d’où on calcule pour [als — 104,1. 

Des données antérieures, il résulte que le sucre obtenu de la glucosoxime n’est iden- 
tique avec aucune des trois pentoses connues (arabinose, xylose et ribose), mais con- 
stitue la d arabinose encore inconnue, l’isomère opposé optique de l’arabinose connue: 

La description des propriétés des deux sucres s'accorde entièrement. 

La rotation du plan de polarisation s’effectue en sens opposé et a la même valeur : 


d arabinose — 104,1, l'arabinose + 104,4 (JT. Scheïbler); 

— + 105,4 (v. Lippmann). 
” L'étude cristallographique faite par M. Traube fournit la preuve la plus complète. 

(Nous reuverrons, pour le détail, au mémoire original.) 1 

La transformation du sucre de raisin, de la d glucose en d arabinose, apporte une 
nouvelle confirmation aux observations fondamentales de E. Fischer relatives aux relaz 
tions mutuelles de structure des différentès matières sucrées. E. Fischer a obtenu, par 
addition d’acide prussique à l’arabinose / et réduction de l’acide obtenu, la glucose 
isomère opposé optique du sucre de raisin. Si maintenant on sépare à l’état d'acide 
prussique l'atome de carbone aldéhydique du sucre dé raisin et que de cette façon on 
réalise la réaction inverse de celle de Kiliani-Fischer, on oblient, comme on l'a montré 
précédemment, une arabinose correspondant à l’antipode optique de celle déjà connue, 
la d arabinose. à üu 


Ces relations sont mises en évidence par les formules de Fischer: 


DRAC ET 
CH'OH — GC — CG — GC — CHO l'arabinose (de la gomme), 
| DSL OT CHARS 3 
donne par addition d'un atome de carbone : 
OH OH H OH DT 
GH'OH — C — C — CG —:C — CHO l glucose, “is artistes 


H H OH H ARE 
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| Hi Hu 0H. H 
CHOH —C—C—C— C— CHO d glucose, 
OH OH H OH 


donne par enlèvement d’un atome de carbone : 


H H OH 
CH'OH — C — C — C — CHO d arabinose. 
OR :O0H, :H 


Des pentoses connnes jusqu'alors, la / arabinose et la xylose, ont été jusqu'ici obte- 
nues de leurs dérivés rencontrés dans la nature, la ribose a été préparée à partir de 
l’arabinose. 

La à arabinose est la première pentose obtenue synthétiquement, car elle se forme par 
enlèvement d’un atome de carbone à la d glucose dont E. Fischer à fait la synthèse 
totale. 
i Arabinose. 


Dans 10 grammes d’une solution aqueuse d’arabinose d qui avait reposé déjà 
quelque temps, on a dissous 1 gramme d’arabinose cristallisée pure de la gomme du 
cerisier ; 15 minutes après la dissolution, on observa dans un tube de 15 centimètres 
cubes une rotation de + 4°, en une heure cette rotation tomba à 00,2 et une heure 
après, la solution était complètement inactive et resta telle, 

Le phénomène est naturellement dù à la birotation de la / arabinose fraîchement 
dissoute et montre que cette birotation n’est pas influencée par la présence de l’opposé 
optique. 

For employa une partie de la solution inactive à faire l’arabinosazone inactive 
(analysée). Le point de fusion de cette osazone est de 1630, 3° plus haut que les 
isomères actifs, 

Le reste de la solution fut évaporé au bain-marie. Le sirop incolore se prend com- 
plètement sur l'acide sulfurique, en une masse dure, formée d’aiguilles microsco- 
piques : M. Traube a étudié également leurs propriétés cristallographiques. (Voir le 
mémoire original.) | 

Il paraît y avoir ici une combinaison racémique et non un simple mélange des com- 
posantis ; j'essayerai d'obtenir, par une évaporation très lente de la solution inactive, des 
cristaux plus considérables qui permettraient une étude cristallographique plus 
précise. La question pourrait probablement ainsi être tranchée simplement (1), 


DÉGRADATION DE L'ARABINOSE, 
Enlèvement d’un atome de carbone à l'arabinose. 


Pour le passage ultérieur de la pentose à la série des tétroses, il est naturellement 
plus commode dé prendre comme point de départ non pas la d arabinose synthétique, 
mais la / arabinose qu’on peut obtenir facilement à l’aide de la gomme de cerisier; 
l’oxime de ce sucre n’a pas été décrite jusqu'ici. 

La / arabinosoxime peut s’obtenir rapidement, commodément et en quantité à peu 
près théorique à l’aide de la solution alcoolique d’hydroxylamine. La tranformation com- 
plète s'effectue ici en un temps beaucoup plus court que pour la glucose. Si on dissout 
l’arabinose pure cristallisée dans la solution alcoolique chaude d’hydroxylamine, 
l’oxime pure cristallise déjà par refroidissement ; il est bon d'employer un excès d’hy- 
droxylamine (une fois et demie la quantité calculée) et le double de {a quantité d'alcool 
absolu qu'il a été dit pour la préparation de la glucosoxime. 

La combinaison fond vers 1320-1330, se dissout facilement dans l’alcool chaud à 
96 pour 100, difficilement dans l'alcool froid et, comme toutes les oximes des sucres, 
elle abandonne de l’acide prussique par fusion avec les alcalis. 

Le dosage d’azote correspond à la formule : C*H‘0*A7. 

De même que la formation de l’oxime, son acétylation par l’anhydride acétique et 
l’acétate de sodium s'effectue beaucoup mieux que dans la série des hexoses. Malgré 


(1) Au sujet de cette distinction entre racémique et mélange mécanique, voir Monileur scientifique; 
1893, p. 207. _ (Note du traducteur.) 
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la violence de la réaction, la masse se colore très peu et simultanément le rendement 
en produit acétylé est porté à 60 pour 100 du rendement théorique. 

Le nitrile tétracétylarabonique fond à 1170-1180, est peu soluble dans l’eau froide, 
facilement soluble dans l'alcool et l’éther; il ne fond pas sous l’eau chaude comme le 
nitrile pentacétylgluconique, mais il y est notablement plus soluble. 

Détermination des groupes acétylés: acide acétique calculé 76.2 pour 100, 
trouvé 79.8. : 

Les alcalis étendus mettent aussitôt l'acide cyanhydrique en liberté, la solution 
ammoniacale d’argent précipite du cyanure d’argent. On reviendra sur le dérivé 
(tétrose) qui se forme dans ces conditions. 

Par la même voie qui a fourni la d arabinose à pariir de la glucosoxime, on peut 
penser oblenir une nouvelle pentose à partir de la galactosoxime décrite par 
Rieschbieth (1). Les réactions étudiées sur la glucosoxime peuvent être également 
étendues avec un certain intérêt au sucre de lait et à la maltose. 

On peut espérer découvrir par leur dégradation successive quelques renseignements 
sur le mode de liaison des composants de ces sucres. Je pense continuer mes recherches 
surtout dans ces directions. 
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REVUE DES MATIÈRES COLORANTES NOUVELLES AU POINT DE VUE 
DE LEURS APPLICATIONS A LA TEINTURE 


Par M. FRÉDÉRIC REVERDIN. 

Depuis notre précédente « Revue » (2), nous avons reçu un grand nombre d’échan- 
tillons de matières colorantes dont quelques-unes ont été introduites tout récemment 
dans le commerce. 
Les Farbenfabriken vorm. : Friedr. Bayer et Co ont complété leur série de &/eus benzo 
par une nouvelle marque BX, fournissant une nuance plus rougeâtre que la marque 2 B. 
Le bleu benzo B X se fixe directement sur coton en un bleu-rouge qui résiste bien aux 
alcalis et aux acides, ainsi qu’au frottement ; on en recommande spécialement l'emploi 
lorsqu'on cherche à obtenir une nuance bleu-rouge solide aux alcalis. La matière colo- 
rante est facilement soluble, elle égalise bien et peut être mélangée à toutes les cou- 
leurs substantives qui se fixent directement sur coton, soit en bain alcalin, soit en bain 
acide ; elle peut aussi être diazotée sur la fibre. On teint le coton dans un baia renfer- 
mant 5 pour 400 de savon et 10 p. 100 de sel de Glauber ou de phosphate de soude. 
Sous le nom de Bleu solide nouveau, marques F et H, la même maison a préparé deux 
nouvelles matières colorantes basiques destinées à la teinture et à l'impression du 
coton. Ces couleurs, facilement solubles dans l’eau, donnent des nuances genre indigo; 
la marque F fournit un ton bleu verdâtre ne changeant pas à la lumière arüficielle, 
tandis que la marque H fournit des tons plus rougeâtres. Elles résistent d’une manière 
remarquable à l’action de l'air et de la lumière, ainsi qu’à celle du foulon; la teinture 
ne décharge pas sur Le coton blanc. 
On recommande de teindre le coton de la manière suivante : on mordance avec 

5 pour 100 de tannin ou la quantité correspondante de sumac en entrant dans le bain 
à 60°, manœuvrant quelque Lemps et laissant passer la nuit. Après avoir égoutté le 
coton, on l’entre dans un bain renfermant 2 1/2 à 3 pour 100 d'émétique ou la quantité 
équivalente d’un autre sel double d’antimoine; on le manœuvre une demi-heure, on 
lave et on teint. Pour les nuances tout à fait foncées, il est bon de remplacer lémétique 
par du pyrolignite de fer. 
On teint, suivant la nuance désirée, avec 1 à 6 pour 100 de matière colorante en 
éntrant dans le bain à froid, puis chauffant, jusqu’à épuisement du bain, et à 70° pour 
terminer. : a 
Lorsqu'il s’agit d’obtenir des nuances claires bien égalisées, il est avantageux d’ajou- 
ter au bain de teinture 1 à 2 pour 100 d’alun. | 


(1) Berichte, t. 24, p. 2578. 
(2) Voir Moniteur scientifique, avril 1893, p. 257. 
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La dissolution de ces matières colorantes doit se faire avec de l’eau froide. 

Le bleu solide acide B de F. Bayer et Co est destiné à la teinture de la laine, sur 
laquelle on le fixe en bain acide par la méthode habituelle, c’est-à-dire en entrant la 
laine dans un bain chauffé à 40-500, renfermant la quantité de solution colorante vou- 
Rs pour 100 de sel de Glauber et 2 pour 100 d’acide sulfurique, et montant au 

ouillon. 

Les nuances obtenues avec ce procédé sont bien égalisées et supportent un léger fou- 
lonnage; on peut avantageusement mélanger le bleu solide avec l’azo-fuchsine, le jaune 
naphtol, le jaune solide, etc., pour la teinture des draps. 

Le bleu solide acide B n’est pas précipité de ses solutions par addition d’un excès 
d'acide ; sa nuance n’est pas modifiée à la lumière artificielle. 

La sulfone-cyanine 3 R se fixe aussi sur laine dans un bain additionné de 3 à 5 
pour 100 d’acétate d’ammoniaque; on entre à 50°, puis on monte progressivement jus- 
qu’à 80° environ, température qu’on maintient jusqu’à épuisement du bain. 

Cette matière colorante égalise bien, et la teinture résiste à un fort foulonnage ; elle 
est aussi solide aux acides, à l'exception, toutefois, de l’acide sulfureux étendu, d’après 
les observations que nous trouvons dans la Fürber-Zeitung (1). 

La sulfone-cyanine G n'étant pas modifiée par les sels de chrome, peut être mélangée 
avec toutes les matières colorantes tirant sur mordant de chrome. On recommande 
d'opérer la teinture dans des cuves en bois, car les teintures faites dans le cuivre, le 
zinc ou le fer prennent une nuance plus verdâtre et plus terne. 

Le bleu céleste B est une nouvelle matière colorante pour laine chromée, dont la 
nuance est pure ; il se fixe sur laine mordancée au chromate de potasse et à l’acide 
oxalique ou mieux au fluorure de chrome et à l'acide oxalique. Les teintures sont 
solides au foulon, elles résistent au frottement, à l’action de l’air et de la lumière, 
à l’ammoniaque à 20 pour 100 et à l’acide sulfurique à 5 pour 100. 

Le bleu céleste B employé à 1/2 pour 100 fournit déjà un joli bleu de nuance 
moyenne. On recommande de teindre avec ce produit dans des cuves en bois. 

Parmi les nouveautés de la maison F. Bayer et C° nous citerons encore le Rouge 
benzo solide, qui est aussi spécialement destiné à la teinture de la laine; on entre 
la laine à 50° dans un bain additionné de 2 pour 100 d’acide acétique, on monte 
au bouillon en un quart d’heure et on maintient celte température une demi-heure à 
trois quarts d’heure. 

Si l’on désire une nuance résistant absolument au foulon, on chrome dans le même 
bain, au moyen du fluorure de chrome. 

On peut combiner ce rouge avec la sulfone-cyanine et le noir pour jute, en teignant 
dans le même bain avec addition d’acétate d’ammoniaque, puis ensuite d’acide acétique, 

L’Aktien-Geselischaft für Anilinfabrikation de Berlin fabrique depuis peu et livre, 
sous le nom de Ponceau 10 R B une nouvelle matière colorante azoïque, rouge cramoisi, 
teignant en bain acide. | | 

Lorsqu'on emploie cette matière colorante pour teindre dans des cuves en bois, on 
obtient sur laine et soie, ainsi que sur toutes les fibres animales, un rouge pourpre, 
brillant et nourri avec reflet rouge bleuâtre d’une grande fraîcheur, tandis que dans les 
cuves en cuivre, étamé ou non, les nuances sont sensiblement plus bleuâtres et plus 
foncées. Avec 0,75 pour 100 du poids de la laine, on obtient déjà une jolie nuance vio- 
lacée. 

Cette matière colorante égalise bien et résiste à l’action de Pair et du foulon; les 
leintures sur soie ne dégorgent pas à l’eau froide. 

Elle se fixe également bien sur coton et jute en bain concentré additionné d’un peu 
d’alun. 

Pour 10 kilogrammes de laine, on teindra dans un bain d'environ 400 litres d’eau 
additionné de la quantité nécessaire de matière colorante et de : 


4 kilogramme de sel de Glauber, 
0x,250 acide sulfurique à 60° Baumé. 


En ajoutant à ce bain 250 grammes de sulfate de cuivre, on obtiendra des nuances 
plus bleuâtres et plus foncées. 


SR LE ns EE TTC CUT CRETE MOULES ee VTT FT TE AISNIETONNE TOO UE MT QURÉ AE TEUTS 


(4) Docteur Lehne’s, Fârber-Zeitung, 1892, p 87, 
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Pour 4 kilogramme de soie, on teindra dans un bain renfermant la quantité voulue 
de matière colorante : 


30 litres d’eau, 
3 litres savon de dégommage, 
30 centimètres cubes d’acide sulfurique à 7° Baumé. 


On entre dans le bain à 40°, on chauffe lentement jusqu’à l’ébullition, on manœutÿre 
pendant 20 minutes, on rince, on avive à l’acide sulfurique et on sèche. | 

La maison A. Leonhardt et C9, de Mülheim, qui possède une succursale à Lyon- 
Vaise, chez MM. A. Sévoz et Boasson, nous à adressé une fort belle collection de ma- 
tières colorantes, parmi lesquelles nous avons à signaler tout particulièrement les sui: 
vantés : 

Jaune d'or micado. — Ce jaune, qui est livré au commerce sous plusieurs marqués, 
2 G, 4 Get 6 G, est un colorant direct, bon teint, qui résiste bien à l’action de l'air, de 
la lumière, des acides et des alcalis ; il supporte, en effet, un traitement à l'acide sulfu- 
rique chaud à 15 pour 100 ou un traitement à 60° au chlorure de chaux à 3 pour 100 
sans être altéré. 

On l’emploie en teinture de la manière suivante : 

Coton, jute, lin ou ramie. — On prépare, pour 100 kilogrammes de coton filé, un bain 
de 1200 litres d’eau et 2 à 6 kilogrammes de colorant, suivant la nuance désirée on 
entre le coton dans le bain chaud et on monte progressivement à l’ébullition, on'ajoute 
60 à 100 kilogrammes de sel marin; on maintient au bouillon pendant une demi-heure, 
on rince à l’eau froidé et on met sécher. | 

Laine, On teint en bain légèrement acidulé par l'acide sulfurique, on entré à tiède 
et l’on chauffe progressivement jasqu’à l’ébullition. | 

Soie. — On teint là soie sur bain coupé à l'acide acétique ou sulfurique où simplez 
ment sur un avivage. 

Soie et coton. — Pour 10 kilogrämmes d’étoffe, on prépare un bain de : 


500 litres d’eau, 

0 kil., 250 à 0 kil., 500 de colorant, 

2 litres d'acide acétique à 25 pour 100, 
5 kilogrammes de sel marin. 


On entre à tiède, on manœuvre au bouillon péndant une heure, on rince à l’eau 
froide, puis on met sécher. | 

Ba opérant avec du sel marin, sans acide, la soie ne se colore que très peu ; avec du 
sel et de la soude, elle reste blanche. 

Laine et coton. — Pour 1 kilogramme de tissu, le bain se compose de : 


95 à 30 litres d’eau, 

4 kilogramme de sel marin, 

50 grammes d'hydrosulfate de soude, 

10 à 50 grammes de colorant, selon la nuance désirée. 


On entre à tiède et on monte à l’ébullition, qu’of maintient pendant une héure, on 
rince et on sèche. 

La marque 6 G donne la nuance la plus jaune. 

Ces jaunes sont également destinés à l’impression des tissus. 

Oranyé d’acridine (0 et R). Cette matière colorante, qui est vraisemblablement fabri- 
quée en chauffant le tétraméthyldiamidodiphénylméthane avec les acides, de façon à 
éliminer de l’ammoniaque, puis en oxydant la leucobase ainsi obtenue, est un orangé 
basique qui se fixe sur coton mordancé au tannin et à l’émétique, en ajoutant deux 
grammes d’alun par litre de bain de teinture. La marque O résiste très bien au savon 
et peut être foulonnée avec du blanc sans altérer la nuance; la marque R est plus vive 
de nuance, mais elle n’est pas aussi solide au lavage. : 

La Pyronine oblenue par condensation du tétraméthyldiamidodioxydiphénylméthane 
et oxydation de la leucobase formée est aussi une matière colorante basique qui s'em- 
ploie de la même manière et fournit sur coton une belle nuance rose, solide au lavage ; 
on peut la mélanger, cela va sans dire, avec les autres colorants basiques, pour obtenir 
Ru une série de nuances et, en particulier, avec l’orangé d’acridine pour les nuances 
écarlates. RS 
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Le Gris de métamine (G et R) se fixe directement sur coton non mordancé en pré- 
sence d’une petite quantité d’alun; on entre dans le bain à froid et on chauffe progres- 
sivement au bouillon, qu’on maintient pendant une demi-heure, on laisse refroidir les 
filés dans le bain, on tord sans rincer et on met sécher. 

En employant 4/4 pour 100 de gris et 4 pour 100 d’alun, on obtient une jolie nuance 
grisé ; cette teinture est solide à la lumière et assez solide au lavage. 

La maison A. Leonhardt et Co livre au commerce, sous les noms de Bleu crésyle BB 
(marque verdâtre), Bleu crésyle R et°RR (marques violacées) et de Violet crésyle, des 
Matières colorantes bleues, de nature basique, qui fournissent des nuances fort belles 
se rapprochant de celles du bleu méthylène, mais les dépassant en vivacité. 

On peut produire, sur les étoffes teintes avec ces bleus, qui sont, du reste, très 
solides à la lumière, des enlevages blancs d’une grande pureté. 

Pour teindre le ceton filé avec le bleu crésyle, on entre le coton mordancé au tannin 
et à l'émétique dans le bain froid, puis on chauffe progressivement au bouillon; une 
addition d’alun au bain de teinture est avantageuse pour les nuances foncées. 

On obtient sur pièces coton, mordancées au tannin et à l’'émétique, des teintes pures 
et égales ; le bleu crésyle ne bronze pas, même dans les nuances à 6 pour 100 de colo- 
rant. 

On ajoute avantageusement au bain de teinture, du savon de Marseille pour ies 
fuances claires et un peu d’alun ou d’acide acétique pour les nuances moyennes et: 
foncées. 

Les pièces de coton mordancées et teintes préalablement sont rongées en blanc de la 
manière suivante : 

On épaissit de la soude caustique à 30° Baumé avec de la dextrine ou du leïogomme; 
on imprime, on sèche à une température de 70 à 80° sans vaporiser, ensuite on passe 
les pièces dans un bain tiède d’acide chlorhydrique à 1/2 pour 100, on rince à fond, on 
sayonne faiblement et on apprête. 

Pour les nuances dépassant 8 pour 100, il faut employer un bain d’acide chlorhy- 
drique à 4 pour 100. 

Pour teindre les peluches et le satin (soie et coton) avec le bleu crésyle, on mordance 
les pièces pendant ? heures 1/4 dans un bain de tannin à 5 pour 100 du poids des 
pièces, en chauffant préalablement le bain à 60°; on essore, puis on manœuvre pen= 
dant 40 minutes dans une solution d’émétique à 1/2 pour 100 ; on rince à fond, püis on 
teint, selon nuance, avec 1 à 5 pour 100 de bleu crésyle avec une addition de 
B grammes d'acide acétique par litre de bain; on ajoute la matière Colorante par 
peutes doses; on commence à tiède et on chauffe progressivement au bouillon ; on 
avive à froid à l’acide acétique, puis on apprête. 

Dans un bain fortement acidulé, le bleu de crésyle BB teint le coton plus que la soie 
à une température de 40 à 50° en présence de savon ; à 70 ou 80e, il se fixe mieux sur 
soie que sur coton. 

Le Jute se teint sans aucun mordant; le Zn et la ramie se teignent comme le coton. 

Le Bleu capri, qui se fixe aussi sur coton mordancé au tannin, est excessivement 
Solide à la lumière; il résiste au lavage à la soude et aux acides, et possède une 
nuance verdâire. 

Il suffit de faire à ce bleu une addition minime d’orangé d’acridine ou d’auramine 
pour obtenir des verts ou des olives résistant à la lumière et au lavage. 

Les spécialités de la maison A. Leonhardt et C° dont nous venons de parler (bleu 
crésyle et bleu capri) sont probablement les produits de la réaction des dialkyl-m- 
amidophénol ou crésol avec la nitrosodiméthylaniline où la quinone-dichlorimide, 
d'après les brevets allemands 62367 et 63238, pris par cette maison (1). 

Nous terminons cette revue, comme la précédente, en indiquant les principales 
réactions générales des matières colorantes dont il vient d’être question (2). 


Te = 


(1) Chemiker Zeilung, 1892, p. 927 et 1806. 

2) Nous avons rèçu pendant l'impression de cette Revue des échantillons de nouvellesematières colo- 
rantes dont nous rendrous compte dans un numéro suivant (Bleu solide B, Bleu pour laine B X, Brun 
diazo, Brun-noir benzo, Noir brillant diazoïque de F. Bayer et C°; Bleu de métaphénylène et cyanol extra 
de la Manufacture Lyonnaise de matières colorantes). je: 
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LE POIDS SPÉCIFIQUE DES FIBRES TEXTILES 


Par M. Léo VIGNox. 
. Il 


Les recherches que j'ai publiées dans le compte rendu des travaux du laboratoire 
d’études de la soie, fondé par la Chambre de commerce de Lyon sur la densité de la 
soie. m'ont amené à aborder l'étude plus générale du poids spécifique des fibres 
textiles. 

Tout d’abord, j'ai recherché si le densimètre à mercure était applicable à la détermi- 
nation du poids spécifique des textiles. 

Sans relater ici les expériences nombreuses qui ont élé faites sur ce sujet, je 
résumerai seulement leurs conclusions. 

Les nombres obtenus avec le densimètre à mercure ne sont pas comparables entre 
eux, quand on passe d'un textile à l’autre ; ces nombres sont toujours inférieurs, en 
effet, aux nombres réels donnés par une méthode nouvelle qui sera décrite plus loin. 

Pour ne parler que d’une substance dont la densité est bien connue, « le verre filé » 
ou « laine de verre », on trouve que, la densité réelle étant 9,79, le nombre oblenu avec 
le densimètre à mercure est voisin de 2,00. 

On doit donc admettre qu'un textile en bourre ou en fil étant placé dans le densi- 
mètre, il se produit le phénomène suivant : Le mercure n’enveloppe pas, ne moule pas 
exactement la forme extérieure du textile ; il reste, entre la surface extérieure du 
textile et le mercure, une gaine de volume variable suivant la forme et l’état de 
la surface du textile. 

Dans ces conditions, l’usage du densimètre à mercure doit être limité à l'étude des 
volumes d’un textile unique ; il fournit alors des nombres qui, tout en étant plus faibles 
que les poids spécifiques absolus, sont néanmoins comparables entre eux et peuvent 
conduire à des conclusions utiles. 


Il 


Ce premier point étant acquis, j'ai recherché une méthode générale permettant de 
résoudre la question posée. 

Les fibres textiles condensent les gaz à la manière des corps poreux ; il s’ensuit qu’on 
. DAsmpioyer pour la détermination de leur poids spécifique le voluménomètre de 

egnault. 

Quelques-unes de ces substances se mouillent difficilement et incomplètement par 
l'action de l’eau à la température ordinaire ; la méthode du flacon, celle de la balance 
hydrostatique ne leur sont donc pas applicables dans les conditions habituelles. 

Il est important, d'autre part, de déterminer le poids spécifique des fibres textiles 
sans que celles-ci aient subi ni opérations mécaniques, ni l’action d’une température 
élevée, ces traitements pouvant modifier leur volume initial. 

D'après ces considérations, je me suis astreint à opérer à la température ordinaire. 
Jai employé la méthode de la balance hydrostatique, mais en substituant à l’eau un 
liquide chimiquement neutre, mêlant bien Îles textiles. La benzine pure répond bien à 
ces conditions. En outre, par l’action du vide ou plutôt d’une pression très réduite, j'ai 
amené l’élimination des gaz condensés. 

L'emploi de Ja benzine est particulièrement avantageux par ce fait que sous une 
pression, H = 0,045 Hg, elle entre en ébullition dès 40° centigrades. Cette ébullition 
favorise beaucoup le départ des gaz condensés par les textiles ; elle donne aussi, par 
son allure, un moyen de contrôler l'expulsion complète de ces gaz. La densité de la 
benzine enfin est très exactement connue pour les températures comprises entre 0° et 
30° (Beilstein, t. 2, p. 16). 

La méthode que je viens de mentionner étant appliquée avec les précautions d'usage, 
on obtient des résultats rapides, constants et précis. 

Si l’on dispose d’une balance hydrostatique sensible au dixième de milligramme, il 
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suffit d'opérer sur un poids de bourre où de fil compris entre 0 gr. 5 et0 gr. 6. L'éli- 
mination des gaz condensés est facile et complète par Paction d’une pression réduite 
correspondant à H = 0,050 de mercure, s’exerçant pendant cinq à dix minutes. On a 
soin du reste de prolonger l’action de cetté pression réduite tant que la densité 
augmente ; on a ainsi un contrôle numérique; il faut tenir compte de la température 
de la benzine constituant le liquide d'immersion, en employer environ 1 litre pour 
éviter tout frottement des textiles contre le fond ou les parois du vase, et avoir soin de 
maintenir son niveau Constant. 

Dans quelques cas, on observe que des bulles de gaz très visibles restent à la surface 
des fils. Le contact de la pointe d’un fil de platine suffit à les faire disparaître : 

J'ai obtenu les résultats suivants : Le 


Poids spécifiques de pers textiles (déterminés à 189, en opérant dans la benzine pure 
par la méthode de la balance hydrostatique, les textiles renfermant leur proportion 
normale d'humidité). | | 

Poids | Poids 


Fibres textiles. spécifiques. Fibres textiles. spécifiques. 1 
Caton en bourre, si. éices - » 2.416 1,50 Ramie filée. .,... ihrnode on 1.51 
Coton £n MS MR RER rene he 1.5. f Lin HIS 2 ARE À n . Æ.D0 
Laine peiguée. NE 1.30 Juté NÉE... SR RARE RER 1.48 
Laine, efl fils SNS 1.30 Mohäir peigne 2 PRES 1.30 
Laine dé Verte. Fee 2,72 Soie de France grège. ........ . 41.33 9 
Chanvre poigné. 1.48 Soie de France décreusée, ,,.,: 4.34 | 
Räthié peignée ss. MEN N 1,52 


En somme les poids spécifiques sont compris : , 
Pour les textiles animaux, entre 4,30 et 1,34 ; dires 
Pour les textiles végétaux, entre 1,48 et 1,52. HE à 


III 


Ces résultats ont été présentés à l’Académie des sciences.le 22 février 1892; 
Dans la séance du 29 février 1892, M. de Chardonnet a communiqué, sur la densité de 
la soie, une note que je tiens à reproduire. 


Sur la densité des textiles. 
(Note de M. DE CHARDONNET.) F1 


« Dans la dernière séance de l’Académie, M. Léo Vignon a présenté üne méthode 
pour déterminer la densité des textiles, actuellement employée dans les laboratoires de 
Lyon. Ceite méthode peut être utile pour des comparaisons commerciales, mais elle. me 
donne pas la densité réelle des textiles: les résultats sont trop faibles, parce que l'air 
n’est pas complètement éliminé (et il ne peut l’être en quelques minutes). Au resté,l 
sutfit de comparer les chiffres de M: Léo Vignon aux chiffres connus et admis (voir 
l'Annuaire du Bureau des Longitudes) ; pour le coton, M. Léo Vignon trouve 1,50, tandis 
que le chiffre réel est 1,95 ; pour la laine, M. Léo Vignon trouve 4,80, tandis que la 
densité connue est 1,61. , 

« Quant à la soie, voici la méthode que j'ai employée; elle est analogue à ce quise 
fait pou" Les matières pulvérulentes : 4 

« Unv èchévette du textile essayé est coupée en tronçons n'ayant pas plus de 4 milli= 


mètre de long, et cette poussière est mise en suspension sous forme d’un léger nuage, 


dans une solution étendue de borotungstate de cadmium (la densité de cette/solution 


doit être voisine de celle que l’on cherche). : H; vid 
« On place le tout dans le vide, on agite, on laisse réntrer l'air, et on recommence 


successivement cette opération pendant plusieurs heures. Quand les fibrilles sont com 


plètement pénétrées de liquide, on ajoute de la solution concentrée de borotungstate de 


cadmium ou de l’eau, goutte à goutte, jusqu’à ce que les fibres flottent entre deux eaux, | 


On laisse alors reposer, on corrige #il y a lieu la densité du liquide avec durboro- 
tungstate ou de l’eau, et on laisse reposer à nouveau. Quand le nuage a conservé la 


même densité partout pendant plusieurs heures, on filtre à l’abri de l’évaporation et on - 


| 
| 
| 
| 
| 
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rend la densité du liquide par la méthode du flacon, densité évidemment égale à celle 

u textile. | 

« La densité des échantillons essayés a été trouvée : pour la grège 1,66 et pour là 
soie cuite environ 1,43 ». 


Les observations de M. de Chardonnet m'ont conduit à présenter à l’Académie une 
note complémentaire, lué à la séance du 14 mars, que je transcris ici. 


Le poids spécifique de la soie. 


(Note de M. Léo VIGNON.) 


« Dans la séance du 22 février 1892, j’ai eu l'honneur de soumettre à l’Académie une 
méthode pour la détermination du poids spécifique des textiles. M, de Chardonnet, 
dans une noté communiquée à l’Académie, le 29 février, ayant critiqué mes résultats, je. 
demande à présenter quelques observations. 

« M. dé Chardonnet dit, en substance, que mes nombres sont trop faibles, parce que 
l'air n’est pas complètement éliminé. Cette objection me paraît contraire aux faits. 
Voici les détails, à titre d’exemple, d’une détermination portant sur un écheveau de 
soie décreusée (France). 

« (Les nombres représentent les poids spécifiques, vers 159, pour la soie ayant sa 
proportion normale d'humidité.) 

« Première détermination : 4,162 après immersion dans la benzine. 

« Deuxième détermination : 1,332 après action d’une pression réduite pendant dix 
minutes (H — 0,050), le dégagement de deux ou trois bulles de gaz restant à la 
pee des fils, très visibles, étant amené par le contact avec la pointe d’un fil de 

atine. 
L « Troisième détermination : 1,333 après 24 heures d'exposition au vide (H — 0,050). 

« Quatrième détermination : 1,330 après 2 jours d'exposition au vide (H — 0,050). 

« Cinquième détermination : 1,333 après 3 jours d'exposition au vide (H — 0,050). 

« L’élimination des gaz est donc rapide et complète; les poids spécifiques, en tenant 
compte des variations de température de la benzine, en maintenant constant le niveau 
de celle-ci, sont déterminés avec une approximation satisfaisante. 

« Mais je tiens à expliquer aussi pourquoi les nombres trouvés par M. de Char- 
donnet, pour la densité de la soie, sont plus forts que les miens; c'est que, en réalité, 
la méthode de M. de Chardonnet comporte plusieurs causes d’erreur ; j'en relaterai 
seulement deux : 

« 40 La soie n’est pas, maintenue dans son état initial: elle subit des opérations 
mécaniques qui peuvent modifier son volume ; : 

« 2 Le liquide employé (sélution aqueuse de borotungstate de cadmium) n’est pas 
convenablement choisi. Ün sait, en effet, que la soie absorbe, à la température ordi- 
naire, les sels métalliques dissous dans l’eau ; ceux-ci se partagent entre la soie et le 
dissolvant. 

« C’est là un fait général ; mais voici une expérience directe : 

« J'ai préparé une solution aqueuse de borotungstate de cadmium de densité 1,58. 

« Cette solution a été partagée en trois liqueurs. d’égal. volume. L'une d'elles a été 
conservée comme type, l'autre additionnée de 10 pour 100, en poids, de soie grège; la 
troisième, additionnée de 10 pour 100, en poids, de soie décreusée. | 

« Après quelques heures de contact, en vase fermé, à la température ordinaire, les 
liqueurs étant à leur température initiale, j'ai déterminé les densités (après séparation 
de la soie). Voici les résuitats : 


« Liqueur boprotungstiqué type..............s-.-e nindh'é es soul 4 58 
— — + soie grège, ..,,,,».shuss sus 1,52 
— — + soie décreusée. ,,,.,........ 1,55 


« Les solutions baignant la soie se sont appauvries. La soie (1) a donc fixé, tout 
ou partie des éléments constitutifs du borotungstate de cadmium. 


(1) La soie grège s’est chargée plus que la soie décreusée. 
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« En résumé, les nombres donnés par M. de Chardonnet s'appliquent, non à la soie 
dans son état d’origine, mais à [la soie plus ou moins chargée de combinaisons métal- 
liques. » 


IV 


J'ai appliqué la méthode décrite dans la note précédente à la détermination du poids 
spécifique de la soie, examinée sous ses différents états techniques. 
Industriellement, la soie peut être : 


Grège, renfermant la totalité de son grès. 
Souple, ayant perdu 4 à 5 pour 100 de son grès. 
Cuite, ayant perdu la totalité de son grès. 


} 


Dans ces différents états, la soie est capable d’absorber des charges organiques 
(tannins), ou minérales (étain), ou mixtes (tannin, étain, fer, etc.), qui augmentent 
beaucoup son poids. ; 

J'ai déterminé le poids spécifique de la soie dans ces divers cas. Les échantillons sur 
lesquels j'ai opéré m'ont été fournis par M. J. Dusuzeau, directeur du laboratoire 
d’études de la soie, à Lyon. Mes déterminations ont porté sur deux séries qui ont été 
obligeamment préparées par les soins de MM. Gillet et fils, et de MM. Renard, Villet et 
Bunand, teinturiers à Lyon. 

Voici les résultats obtenus : Les modifications de poids déterminées par les charges 
sont indiquées à partir de la soie grège initiale ; un rendement de 50 pour 100 exprime 
que 100 grammes de soie initiale pèsent après la charge 150 grammes. 


Poids spécifique de la soie sous ses divers états renfermant 
leur proportion normale d'humidité. 


PREMIÈRE SÉRIE. — Soies chargées et teintes en couleurs diverses : 
Poids 
Soies. Rendement. spécifiques. 
* Type non chargé... .....,... Portés, .s:21 4,43 pour 100 1,33 
À Charge au tannin............ Rendement. ... 47,28 — 1,37 
Soies souples, . .. { Charge à l’étain.. ,..,........ — 74,700 1,9% 
Charge. mixte... SL ELA — 70,36 ‘in 1,66 
(Tannin et étain.) 
Typenon chargé ee Perb Re cR es 25,70 pour 100 1,34 
Charge au tannin 300002 nn ne D DS s | 7081 — 1,37 
Soies décreusées.. { Charge à l’étain.............. Rendement. ... 58,64 — 2,01 
Gbarge mixte. ;, 5/0, MERE — tre O2, 00 1,60 
(Tannin et étain.) 
DEUXIÈME SÉRIE. — Soies chargées et teintes en noir : 
Lype grège. J... fete .... Rendement. ... 0,0 pour 400 1,34 
Charge au tannin,.....,,.,.. nn cs 91,60 — 1,39 
Soies souples, . .. { Charge à l’étain. .,..... St — ss. D2,30 — 2,40 
Charpe mixte... — ss 009, JUS 1,43 
(Tannins et sels métalliques.) 
ÉACHO,., : +0 RDS Dérte-en0e ... 24,10 pour 100 1,34 
Charge au tannin. ..,........ Rendement, ... 79,90 — 1,34 
Soies décreusées. . { Charge à l’étain, ,........... — ser. TEE PO 2,60 
Charge Diinte. ..:...11100008 a. ...s 64,140 — 1,52 


(Tannin et sels métalliques.) 


La présence du tannin n’élève que très peu le poids spécifique de la soie ; les charges 
métalliques l’augmentent beaucoup. 
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SUR LE DÉVELOPPEMENT DE L’INDUSTRIE DES COULEURS DU GOUDRON 


Par M. H. Caro. 
Conférence faite à la Société chimique de Berlin. 


(Suite et fin) (1). 


Il 


Nous voici maintenant sur la place d’où rayonnent les voies principales des trois grandes divi- 
sions : les couleurs d’aniline, d’anthracène, les couleurs azoïques. Avant de nous y engager, nous 
visitons le laboratoire central, dont le chet nous fait les honneurs. Il nous conduit dans une salle 
où sont réunis tous les produits, matières premières, intermédiaires, couleurs achevées de l'indus- 
trie des dérivés du goudron. 

Sur l’un des rayons, le chef prend un bocal contenant une liqueur violette foncée. Sur l'étiquette 
cette inscription jaunie : « Tyrian Purple, Perkin et Sons, 1857 ». 

Ceci, nous dit-il, est notre première couleur d’aniline, sous sa forme originelle, en solution 
alcoolique. Elle ft son apparition, fin 1857, sur le marché anglais et fut nommée là-bas « Mauve » 
en raison de sa nuance violette ; sur le continent on l’appela violet d’aniline ou violet Perkin. Sur 
notre prière, on nous donue quelques détails sur l'origine de cette industrie et sur son fondateur. 

Perkin, comme Hofmann, était fils d’un architecte. L'exemple paternel avait développé de bonne 
heure en lui le goût des applications mécaniques. Il apprit à se servir des outils, à dessiner, à 
construire ; il se familiarisa avec les principes des arts mécaniques qui font partie indispensable 
aujourd’hui de l'instruction du chimiste praticien. Ayant assisté par hasard à des expériences de 
chimie, l'enfant, à peine âgé de 13 ans, se sent saisi par une irrésistible vocation où son père le 
laisse avec regret s'engager. A 145 ans, Perkin entre au Royal College of Chemistry, fondé par 
Hofmann en 1845, foyer d’active émulation, où l'exemple du maitre, son ardeur communicative, 
sa méthode captivante avaient attiré de toute part une pléiade d'élèves laborieux et zélés. 

Le premier travail que désigna Hofmann au jeune étudiant, après la fin du cours d’analyse, fut 
une recherche — demeurée inédite — sur l’anthracène. Deux ans après, il en fit son assistant 
privé. Lé monde d'idées, l'exemple, l’ardeur au travail, l'enthousiasme du maitre se communi- 
quèrent à l'élève. Il se familiarise avec les ammoniaques composées, avant tout avec l’aniline, 
« la flamme de jeunesse d’Hofmann » (2); il étudie les produits de transformation de la naphtyla- 
mine par le chlorure de cyanogène et l'acide nitreux, fait un premier pas dans le domaine des 
matières colorantes avec la nitrosonaphtyline, — notre amidoazonaphtaline, — et devant sa fan- 
taisie apparaît la synthèse de la quinine. 

Tandis que dans le jour il assiste son maitre, — c'était l’époque laborieuse des bases phospho- 
rées, — à ses heures de liberté et durant ses soirées, il poursuit dans un modrste laboratoire 
installé dans sa demeure la voie où l’a engagé sa féconde imagination : là il cherche la quinine. 
La comparaison des formules empiriques indique qu'elle résultera de l'oxydation de l’allyletolui- 
dine. Mais comment se comportent ces bases avec les agents oxydants ? Vite, un essai avec l'ani- 
line qu’on a sous la main. 

Cet essai fut fait durant les vacances de Pâques de 1856. L’addition de chromate de potasse à 
une solution aqueuse de sulfate d'auiline provoque un précipité noir amorphe. 

Runge et sans doute tous ceux qui avaient mis l’aniline en présence d’oxydants avaient observé 
de semblables « réactions colorées ». La littérature ne manquait pas d'indications sur la tendance 
de l’aniline à donner des couleurs. Mais ces indications étaient éparses, oubliées, négligées sur le 
champ des progrès scientifiques, attendant l'heure où quelque chercheur heureux découvrirait leur 
signification. Car « le chercheur doit suivre l'exemple du trappeur,; il doit être attentif à la moindre 
trace de pas, à chaque branche froissée, à la moindre feuille » (3). 

Perkin était ce chercheur. Il examine le précipité noir, le traite méthodiquement par divers 
solvants et obtient finalement une belle solution alcoolique violette. Jusque-là ce n’était qu’une 
découverte scientifique. 

Le savant théoricien, poursuivant son but premier, eût quitté la voie : ce n’est pas par ce 
chemin que l’on peut aboutir à des bases incolores comme la quinine; les couleurs sont des 
sirènes, on s’en écarte ; ce n’est qu’armé de charbon décolorant qu’on se risque dans le domaine 
des réactions colorées. Ainsi ne fit pas Perkin. A côté du théoricien vivait en lui lesprit de l’in- 
venteur pratique. Il essaya si sa solution pouvait teindre et teindre pratiquement. 


—_—————————————_——_————————_—_—_—_——_———_—_———…— —……—…—…—………—…—…—…—…——…——….……—’…———_—_—_…—…_…—…—_…—_——_…—…—— 


(4) Voir Moniteur scientifique, 1893, page 497. La conférence de M, Caro a été publiée en Allemagne 
dans le Beritchte et en un tirage à part au profit de l’Institut Hofmann, C’est avec l'autorisation expresse 
du président de la Société chimique de Berlin, que cette traduction à paru dans le Moniteur scientifique. 

De G*0 

(2) Hofmann, Chem. News, t. 3, p. 354. — (3) Kékulé, fête commémorative. 
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C'était un grand pas à cette époque où la nature semblait s'être réservé le monopole de produire 
des mer Mais, comme pour tant d’autres inventions, l'idée était en l'air. 

L'acide pierique était déjà employé. On venait précisément de découvrir dans le guano une 

source d'acide urique permettant d'aborder Ja fabrication de la murexide qui, sous le nom de 
pourpre romaine, devait fournir une carrière industrielle aussi courte que brillante (4). Durant la 
même année, Marnas, de Lyon, avait réussi après de longues recherches à transformer le violet 
instable de l'orseille en une couleur solide aux acides et à la lumière, la « pourpre française ». 
Cette matière colorante se fixait directement sur la laine et la soie ; mais le coton devait être au 
préalable « animalisé » avec de l’albuminé ou avec l'huile tournante pour rouge Lurc. 
En 1856, la teinturerie, le marché et la mode étaient préparés à l'apparition de nouvelles cou- 
leurs artificielles. Et — heureuse coïncidence — l’écheveau de soie que Perkin sort de son premier 
bain de couleur d’aniline offre des reflets pourprés. Et la teinture se fait sans mordant ; elle est 
solide à l'air, à la lumière et aux acides. En même temps presque venaient de naître Ja pourpre 
romaine, la pourpre française et leur victorieuse rivale : la mauveine, la pourpre tyrienne. 

Que penserait un teinturier de la nouvelle couleur ? Un échantillon euvoyé à Puller, à Perth, 
fut favorablement jugé. Aussitôt l’idée de fonder une nouvelle industrie prend corps. Le brevet est 
pris le 26 août 1856 à l'Office des brevets anglais. k { 

À la fin des vacances d'été, Perkin ne revient plus prendre sa place au laboratoire d’'Hofmann. 
Toute son énergie appartient désormais à l'application industrielle de sa découverte. Au commen- 
cement de juin 4857, il commence, avec de faibles ressources, la construction de la première 
fabrique de couleurs du goudron à Greenford Green, près de Londres, et, en décembre de la même 
année, les teinturiers en soie de Londres reçoivent les premiers échantillons de couleur de la 
maison « Perkin and Sons ». Le succès vint, rapide, complet. | 

Au milieu de ses préoccupations industrielles, Perkin, on le sait, est resté fidèle à la science. 
C’est ainsi qu'il entreprend lui-même l'étude de sa mauvéine, qu'il examine la safranine, produit 
accessoire d’une oxydation plus avaneée, qu’il observe la formation d'un violet stable aux dépens 
du « bleu de Runge », coloration fugace produite par la réaction du chlorure de chaux sur de 
kyanol, notre plus ancienne indamine, encore mal connue aujourd'hui, Il complète l'histoire de 
l’amido-azonaphtaline et de ses produits de dédoublement et, plus tard, il attaque et résout le 
problème de l’alizarine arüficielle, Il ne borne pas son activité aux seules couleurs. A ses recherches 
sur les oxacides gras sont dues les synthèses, aussi intéressantes pour l’industrie, de lacoumarine 
et de l'acide cinnamique, dont il étudie les analogues et les nombreux dérivés. Et lorsque enfin, 
plus tard, il abandonne l'atmosphère fameuse de Pusine, c’est pour s’adonner tout entier, dans la 
silencieuse campagne où il a abrité son laboratoire, à la solution des problèmes scientifiques qui 
marquent les confins de la chimie et de la physique. j : 4 | 

La vie de ce grand inventeur est l’image d’une rare union de sens pratique et d’idéal. 

La beauté, la solidité, l'éclatant succès de la première couleur d’aniline meitent les têtes en feu. 
On cherche d’autres procédés pour fabriquer le violet, on observe une foule de nouvelles réactions 
colorées, on essaye de produire la couleur sur le tissu, on étudie l’aniline, la quinoléine du gou= 
dron, la naphtylamine, le phénol, Bientôt on trouye un nouveau colorant, plus beau encore que le 
violet : le rouge d'aniline, Lu AN 

A la vérité, ce n’était pas là une découverte scientifique. Déjà, en 1856, Natanson avait signalé 
un produit accessoire d’un très beau rouge dans l’action de l'aniline sur le chlorure d’éthylène. 
Deux ans plus tard, Hofmann observe la même formation dans la réaction de l’aniline sur le tétra- 
chlorure de carbone. Hofmann insiste sur le caractère colorant du liquide mère d’où il a extraite 
produit par lui cherché; mais il ne va pas au delà. L'utilisation de ce produit ne vient pas à son 
esprit : c’est là une question étrangère à son but scientifique. 1 

C'est Emmanuel Verguin, professeur au collège de Lyon, qui réalise la découverte mémorable 
au point de vue industriel. Guidé par un beureux instinct, il s'adresse à des chlorures métalliques 
anhydres, au vieil esprit de Libavius ; il le fait agir sur l’aniline commerciale, contenant de la » 
toluidine, et tout de suite, facilement, il obtient la première « cuite de fuchsine », Verguin n'ap- 
plique pas sa découverte lui-même comme Perkin ; il la cède à Renard frères, de Lyon, qui, le 
8 avril 1859, prennent en France et quatre jours après en Angleterre le premier brevet de 
« fuchsine ». Comme agents pour la préparation de la couleur rouge « de la nuance de la fleur d 
fuchsia », les auteurs désignent les chlorures d’étain, de mercure, de fer et de cuivre. A 

Le brevet français ne revendique pas seulement le procédé de fabrication. A1 porte aussi su 
l'application du nouveau pigment « pour teindre ou imprimer tous tissus, soie, laine, coton, cuirs, 
plumes ». Bientôt un brevet additionnel vient étendre le droit des inventeurs jusqu’à la matière 
colorante elk-riême, indépendamment de tout mode de production. On lui attribue la formule 
C2#H12A720?, dont plus tard Hofmann démontrait la fausseté, LE: 

Le suecès de la fuchsine est instantané ; bien plus grand encore que celui du violet de Perkin. 
Rien de semblable ne s'était vu : combien pâles les roses de la cochenille ! Le feu et l'éclat de la 
nouvelle couleur faisaient oublier sa fugacité. La mode le voulait. Qu'importe aux dames qu'une 
couleur passe, pourvu qu'elle soit nouvelle et qu'elle habille bien ! De là tout de suite la produce 


: é LS ” < 1 | 
(1) Brevet anglais du 6 mai 1856, n° 1068, Les premiers essais avaient été faits par Albert Schlum- 
berger, en 1853. Bull. Soc, Ind. Mulhouse, t, 423, p. 242.) à it 18) 
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tion ‘en masse. On n'avait qu’à fondre et expédier la cuite toute brute dans des vases en grès, ou 
bien, plus tard, à séparer tant bien que mal le mercure de la cuite au sublimé. D'ailleurs la cuite 
<oûtait bien plus cher que le mercure. | 

: Bientôt, cependant, le fabricant entreprend de purifier son produit; il installe des bacs, des 
filtres. On connait déjà, par le carmin d'indigo, la propriété du sel marin de déplacer les couleurs, 
Le procédé s’applique à la fuchsine. Puis on sèche, on pulvérise, on prépare des solutions alcoo- 
liques ou acétiques. Ce n’est que plus tard qu'on sépare les produits accessoires jaunes, et pen- 
dant longtemps encore on parle de « fuchsine bleutée » et de « fuchsine jaunâtre » comme de 
couleurs essentiellement différentes qu’on décore des noms les plus fantaisistes. 

On se jette maintenant sur le bienheureux et si commode procédé de cuite. On essaye tout. Tout 
donne du rouge. Tout est breveté. Les sels métalliques y passent sans exceptions : chlorures, bro- 
mures, iodures, fluorures, sulfates, nitrates, chlorates, iodates, bromates. On fond avec de l'iode, 
avec de l’iodoforme. On chauffe avec de l'acide nitrique. On ne s'arrête pas devant les métaux pré- 
cieux ou rares, le titane, l’urane, l'argent. Dans les brevets, on parle naturellement des homologues 
et des analogues de l’aniline. Tous ont inventé et chacun rêve de trésors et d’honneurs. La fièvre 
de l’or sévit et bientôt son fidèle et sombre compagnon : le procès. 

La pratique abandonne le chlorure d’étain pour le nitrate de mercure, et le nitrate pour la solu- 

tion concentrée d'acide arsénique. 
. C'est Henry Medlock qui prend en Angleterre le premier brevet à l’acide arsénique (18 jan- 
ier 1860). Mais, sous l'empire des idées dominantes du temps, qui exigent des réaetifs anhydres, 
il brevète Panhydride arsénique — the dry arsenice aeid — qui est inactif, et, suivant encore un 
commun errement, il va trop loin en parlant de fabriquer la couleur à chaud ow à froid. Dans le 
premier procès de patente qui se déchaîne au bout de peu de temps, Medlock peut encore invoquer 
pour juslifier son acide arsénique anhydre une confusion avec l'acide arsénique en morceaux qui 
se trouve dans le commerce; mais un nouvel adversaire, Read Holliday, a trouvé le point faible : 
la syllabe ou, l'alternative entre un procédé possible et un autre impraticable ; le brevet fut déc aré 
nul. D'autres fabricants anglais s’associèrent à Holliday pour s'opposer à la validité d'un brevet 
réformé postérieur. Au bout de cinq ans de luttes ininterrompues, le monopole de la fuchsine tom- 
bait. Sa chute ne devait pas profiter aux fabricants anglais, mais à l'industrie allemande qui voyait 
s’ouvrir à son produit, offert à bien meilleur compte, le grand marché anglais. 

Auparavant déjà le monopole qui, en France, avait résislé à tous les assauts, avait forcé les déten- 
teurs du procédé au nitrate de mercure à s’expatrier et c’est ainsi que la nouvelle industrie s'était 
implantée en Suisse. Alors que dans les pays où la concurrence se développait librement, le prix 
des nouvelles matières colorantes s’abaissait par sauts, que les perfectionnements dans la fabri- 
cation suivaient les perfectionnements, ailleurs les effels naturels du monopole conduisaient à de 
malsaines combinaisons financières basées sur des bénéfices réalisés, il est vrai, mais qu'on ne 
devait plus revoir. La maison Renard frères et Franc se transforme eu Société par actions; capital : 
quatre millions. Les meilleurs collaborateurs se retirent. Les inventeurs sont payés en actions. 
Ce fut le commencement de la tin de la puissante Société : « La Fuchsine » (1). 

Les monopoles, comme on le voit, ont exercé une facheuse influence sur le développement des 

couleurs du goudron. Cet exemple comporte une grave leçon : il ne faut pas mésuser de la protec- 
tion de l'invention ! La réaction est fatale. D'autres faits l’ont encore prouvé par la suite. 
+ Cependant, revenons au brevet de Medlock dont la propriété avait passé à la maison Simpson, 
Maule et Nicholson, fabricants de produits chimiques, qui avaient déjà entrepris la fabrication de 
l'aniline pour la consommalion de Perkin et qui, à la fin de 1860, vendaient encore cet alcaloïde à 
raison de 30 francs le kilogramme. Nicholson avait de son côté découvert le véritable agent pôur la 
cuite du rouge d’aniline et demandé un brevet pour « chauffer l'aniline, la toluidine, la cumidine ou 
leurs mélanges » avec « une solution concentrée d’acide arsénique » (25 janvier 1860). Mais lors- 
qu'il apprit que Medlock l'avait précédé de 7 jours avec « l’acide arsénique », il laissa tomber son 
propre brevet, valable, et acheta le mauvais, 

Le succès sans précédent du nouveau procédé de fuchsine porte à son paroxysme la fièvre des 
inventeurs. Chacun veut avoir sa part, chacun cherche à sauver ce qu’il peut sauver. L’aniline est 
devenue produit courant, On la euit avec tout et avec n'importe quoi — à la fin avec la couleur 
elle-même ! En effet, la formation de produits violets dans la cuite de fuchsine indique une action 
secondaire de l’aniline. Charles Girard (2) et Georges de Laire (3), élèves de Pelouze, découvrent 


D 


. (1) Au commencement de 1868, La fabrique de Rochecardon fabriquait encore la fuchsine cristallisée 
avec un rendement de 45.5 pour 100 seulement et un prix de revient de 47 fr. 78 par kilogramme. 

(2) Charles Girard, ué en 1837, à Paris. Préparateur de Pelouze de 1854 à 1859. Après un court séjour 
à Brentford, près Londres, entre comme chimiste à la maison Renard frères et Franc, devenue plus tard 
« la Fuchsine », à Lyon. Travaille ensuite pendant 18 mois, de 1868 à 1870, avec Hofmann sur le violet de 
méthyle et le vert à l'iode. Dirige plus tard la fabrique « la Phényline », à Ris-Orangis (diphénylamine, etc.) 
et publie en 1873, avec de Laire, le premier grand traité de matières colorantes (Traité des dérivés de la 
houille, etc.). Après avoir collaboré avec Berthelot et Würtz, est choisi en 1878 comme directeur du labora- 
toire municipal de la ville de Paris. (Bienveillante communication de M. Nælting.) 

(3) Georges de Laire, né en 1836. Entre à la fin de ses études universitaires dans le laboratoire de 
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dans le laboratoire de leur maître, à la Monnaie de Paris, indépendamment de Nicholson et peu 
après lui, le procédé à l'acide arsénique (1) et, poursuivant leurs recherches, ils trouvent la phényla- 
tion de la fuchsine. Le brevet anglais relatant cette mémorable découverte date du 12 février 1861. 

Une série de magnifiques couleurs bleues et violettes, solubles à l’alcool, plus solides à la 
la lumière que la fuchsine, apparaissent sur le marché. L'indigo vient de rencontrer son premier 
concurrent sérieux. t i . 

Presque à la même époque, on reprend l'étude de l’acide rosolique pour lequel Kolbe et Schmitt, 
à la suite de la synthèse de l'acide salicylique, et Jules Persoz venaient d'indiquer des modes pra- 
tiques de préparation. Marnas, de Lyon, transforme le premier l'acide rosolique, par l’action de 
l'ammoniaque sous pression, en un rouge plus résistant aux acides : « la pæonine », et, en cuisant 
celle-ci avec l’aniline, il obtient le magnifique bleu d'azuline, le premier bleu lumière (2). 

Ce n’est qu'après bien des années que l’on reconnut que la pratique avait réalisé de la sorte une | 
synthèse, incomplète, il est vrai, du rouge et du bleu d’aniline. Pendant longtemps encore le pro- 
cédé à l'acide arsénique devait rester sans rival. On se préoccupa de purifier les produits de la 
cuite de fuchsine. Nicholson emploie un excès de chaux à l’ébullition et, de la liqueur filtrée inco- 
lore, il sépare la base à la chaux, la rosaniline d’Hofmann(3). En même temps, il isole la première 
couleur d’aniline basique jaune, la chrysaniline. 

Nous sommes à la veille de l’Exposition universelle de Londres de 1862 où pour la première 
fois la chimie va étaler devant les visiteurs sa nouvelle palette de couleurs. L'effet est grandiose. 
C’est un monde inconnu qui se révèle : la vitrine de Perkin and Sons permet de suivre le dévelop- 
pement de l’industrie depuis le goudron jusqu’au violet d’aniline crislallisé et à ses multiples 
‘applications. Au centre, un bloc à éclat métallique, produit dela sélection chimique de 2,000 tonnes 
de goudron de houille, suffisant pour imprimer plus de 100 milles anglais de calicot. 

Renard frères montraient la fuchsine, le « violet impérial », le « bleu de Lyon »; Guinon et 
Marnas l’ «azuline », la « pourpre française », à côté de l'acide picrique; Roberts, Dale et C®, leur 
nouveau procédé de fabrication de la mauvéine au moyen du chlorure cuivrique. Lloyd et John 
Dale, la teinture violet Perkin sur coton au moyen du mordant émétique et tannin; Grace Calvert, 
Lowe et Clift, l'éméraldine et l’azurine, les précurseurs du noir d’aniline. 

La couronne de l'Exposition appartient sans contredit à Simpson, Maule et Nicholson avec leur 
inimitable « Magenta Crown », immense pièce formée de cristaux bien développés, à facettes par- 
faites, de plusieurs centimètres de longueur, représentant une valeur de 200,000 francs d’acétate 
de rosaniline pur. À côté, l’étonnante base incolore, les chlorhydrate, sulfate, arséniate, picrate 
"et oxalate cristallisés. Puis le « Regina violet » de Nicholson, une rosaniline monophénylée, le 
nitrate de chrysaniline, les produits bruts et les produits intermédiaires de la fabrication. 

C’est avec ces produits, auxquels Nicholson joignit bientôt les sels cristallisés du bleu d’aniline 

et sa base également incolore, qu'Hofmann put entreprendre ses brillantes études sur les couleurs 
d’aniline et formuler les premières bases précises sur leur constitution. 
. “Peu avant l'ouverture de l'Exposition avait paru son premier mémoire sur le rouge d’aniline (4); 
jetant sa lumière dans la littérature incohérente de la fuchsine, montrant que le rouge produit à 
l'aide des agents les plus divers, connus sous plusieurs noms, n’est à l’état pur qu’un sel d’une 
même base incolore hydratée, sous réserve d’homologues et d’analogues probables, base qu'il 
appelle rosaniline et dont il décrit des sels neutres, rouges, et des sels acides, jaunes. 

Sous l’action des réducteurs, notamment de l’acide chlorhydrique et du zine, la rosaniline se. 
transforme en une nouvelle base anhydre dont les sels sont incolores. Pour passer à l’état de leu- 
canihne, la couleur fixe, comme l’indigo, pour devenir indigo blanc, deux atomes d'hydrogène. 
Mais'la leucaniline ne se réoxyde pas instantanément comme l’indigo blanc à Pair. IL faut l’inter- 
vention ménagée d'agents oxydants. Les deux bases, la rosaniline et la leucaniline fournissent des 
diazodérivés dont les sels de platine sont fuliminants. | 

Ce travail indique la voie pour les recherches ultérieures de constitution des couleurs. 

L'année suivante Hofmann montre que la toluidine est indispensable pour la formation du rouge: 
En rapprochant les formules de la rosaniline de celles de l’aniline et de la toluidine, il établit la 
réaction empirique de formation de la matière colorante; il reconnaît le bleu d'aniline comme une 
triphénylerosaniline et, par analogie, est conduit à la découverte des violels tri-alcoylés, les vio- 
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lets d'Hofmann ou violets à l’iode. 
DES tnt ler 


Pelouze où il collabore depuis 1859 avec Girard, IL observe personnellement l’action de l’aniline sur l’acé- 
tate de rosaniline et, en 1873-74, la formation de couleurs bleues et vertes au moyen des diphénylamines 
alcoylées. Occupé, depuis 4875, de parfums artificiels, de Laire est détenteur pour la France des brevets 
de Tiermann et Haazrmann pour la vanilline, et copropriétaire du brevet Baur pour le musc artificiel. « 
Bienveillante communication de M. E. Nœlting.) 

(1) De Laire et Girard, brevet anglais n° 1300, du 26 mai 1860.» LR ei 

(2) La cyanine de Greville Williams, dérivée de la cinchonine, l'avait précédée; mais elle ne tenait pas … 
à la lumière. Ce bleu d'aniline apparut après, durant la même année 1861. 

3) La chaux à été indiquée dans le brevet Girard et de Laire, du 26 mai 1860. — L'historique de 
M. Caro n'est pas véridique à ce point de vue. Voyez à ce sujet le volume relatif aux matières colorantes 
dans l'Encyclopédie chimique de M. Frémy, tome I, pages 413 à 418. : 

(4) Proc. Roy. Soc., t. 12, p. 2, 6 mars 1862. ; 
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Ainsi, en peu d’années, la lumière se répandait sur la nouvelle industrie : la science avait percé 
le nuage de l’empirisme et de la recherche à l'aventure. La dernière trouvaille importante due au 
hasard fut sans doute celle du « vert d'aniline » d'Usèbe et Cherpin. 

Avec l’immense intérêt éveillé par les publications d’Hofmann, la recherche scientifique avait 
conquis droit de cité dans les usines de matières colorantes. L'année suivante, la théorie de Kékulé 
vint dissiper les dernières ombres : désormais, la formation de nouvelles matières colorantes dans 
la série aromatique peut être prévue et réalisée méthodiquement. 


Les dix ans qui suivirent appartinrent presque exclusivement aux couleurs d’aniline. Les groupes 
de l’induliné (1) et de la safranine sont à peine connus ; les seuls représentants des couleurs de la 
naphtaline sont le « jaune de Manchester » (2) et le « rouge de Magdala » (3). Parmi les couleurs 
du phénol, on a l'acide picrique et la « coralline ». Au groupe de l’acridine se rattachent la chrysa- 
niline ct la chrysotoluidine ; aux azoïques, la « vésuvine », le brun de phénylène, de Manchester 
ou brun Bismarck ; aux dérivés du diphéayle, « l’orangé palatin ». 

Dans l'impression, le noir d’aniline prend une importance de plus en plus marquée, depuis le 
moment surtout où Charles Lauth (4) substitue, dans le mélange oxydant de chlorate de potasse et 
de chlorure cuivrigue, au sel de cuivre soluble, le sulfure insoluble. Bientôt ce noir est appliqué 
par voie de teinture en remplacement du noir au campêche sensible à la lumière et aux acides. 

Dans la teinture de la laine et de la soie, la fuchsine et les brillants dérivés phénylés et alcoylés 
dominent le marché et la mode. Bientôt, on découvre dans les eaux mères du violet à l’iode le « vert 
à l'iode » qui, peu à peu, se substitue au vert à l’aldéhyde, comme les violets d'Hofmann aux 
rosanilines phénylées moins belles. Mais déjà, dans l'ombre, se prépare le dangereux rival des 
violets à l’iode. A l'Exposition de Paris de 1867 apparaît le « violet de Paris » préparé avec la 
diméthylaniline, d’où l’on dérive, d’abord avec l’iodure, après avec le nitrate et enfin avec le chlo- 
rure de méthyle, « le vert de méthyle ». 

A la seconde Exposition de Paris de 1878, le triomphe des couleurs violettes et vertes préparées 
avec la diméthylaniline est définitif. A la fuchsine restent surtout ses dérivés phénylés bleus, dont 
la fabrication, par l'emploi d’aniline pure, d'acide benzoïque et de rosanilines appropriées, a atteint 
un haut degré de perfection et dont on a obtenu, en suivant la voie indiquée par Nicholson, les 
sulfoconjugués solubles à l'eau ou aux alcalis. Les bleus de diphénylamine de Girard et de Laire 
rivalisaient avec eux de beauté et d'éclat. 

Le procédé classique de préparation de la fuchsine se modifie lui-même. En 1868 déjà, Coupier 
avait réussi à préparer en grand la fuchsine à la nitrobenzine; mais ce n’est que l'année suivante 
que l’industrie allemande réussit à baser sur cette méthode un procédé appelé à se substituer peu 
à peu au procédé à l’acide arsénique. 

La même méthode appliquée à l’aniline pure avait fourni à Coupier un produit riche en indu- 
line, son « bleu noir », d'où il avait dérivé par sulfoconjugaison la première induline soluble à 
l’eau. 

La fabrication de la safranine, entreprise par l’industrie suisse, prospérait grâce à l'application 
de cette matière colorante à la teinture du coton. 

Jusqu’alors tous les procédés de cuite ne constituaient pas à proprement parler des synthèses 
de matières colorantes. La constitution d’aucune d’entre elles n’était connue avec certitude, bien 
que les spéculations théoriques n'aient pas manqué. Les études scientifiques, dans ce domaine, 
restaient essentiellement descriptives. 

Et cependant une nouvelle ère indiquant de nouveaux buts venait de s’ouvrir. Adolphe Baeyer 
et son école avaient entrepris l’étude des matières colorantes, et les travaux de Peter Griess avaient 
conduit à des résultats pratiques dont on ne pouvait encore mesurer la portée, 


Reportons-nous à la fin de 1860. 

A l'Ecole industrielle supérieure de Berlin professe Adolf Baeyer, le premier élève de Kékulé. 
Il avait déjà publié, en collaboration avec Knop, ses mémorables « Recherches sur le groupe de 
l'indigo ». La connaissance de la nature de l’indigo était le but indiqué que Baeyer devait atteindre 
17 ans plus tard en couronnant ses travaux par la synthèse de l’indigo artificiel et en annonçant 
que « la place de chaque atome dans la molécule de cette matière colorante avait été déterminée 
par expérience ». : 

Ce mot de Baeyer est devenu le programme de la nouvelle chimie des couleurs. 

Le principal résultat de ces premières recherches avait été la décomposition méthodique de 
l'isatine en dioxindol et oxindol et, bientôt, la féconde méthode de réduction des corps aromatiques 
au moyen de la poudre de zinc permettait de faire un pas de plus et d'arriver jusqu’à lindol, « la 
substance mère du groupe de l’indigo » (5). 


Ed 


(1) Dale et Caro, 1863. — (2) Jaune de Martius, dinitronaphtol. — (3) Clavel. 

(4) Charles Lauth, né à Strasbourg en 1836, étudie à l’Université de cette ville et devient préparateur 
de Gerhardit ; plus tard, à Paris, de Persoz. Dirige en 1857 la fabrique de Depouilly frères et C°, et, depuis 
1861, réalise dans son laboratoire privé ses nombreuses découvertes de matières colorantes. Conseil scien« 
tifique de Poirrier (1867), directeur de la manufacture de porcelaine de Sèvres (1879-1887). S’occupe 
depuis 1889 de nouvelles recherches sur les matières colorantes. 

(5) Baeyer, 1866. 
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Le prochain service de la nouvelle méthode de réduction fut de faire connaitre la vraie substance 
mère de l'alizarine. mil : 

Carl Graebe venait d'achever (1867), dans le laboratoire de Baeyer, ses « recherches sur le 
groupe des quinonés » qui l'avaient conduit à de nouvelles vues théoriques sur la constitution de 
ces corps. Partant du chloranile, il avait pu expliquer la nature des dérivés colorés et non colorés 
de la tri et de la tétrachloroquinone. Il avait mis au jour des relations du même ordre (1868) parmi 
les dérivés analogues de la naphtaline. La dinitronaphtaline et l'acide chloroxynaphtalique de 
Laurent, qui se trouvaient dans le commerce, avaient facilité cette étude scientifique. On ayait 
‘déjà tenté de dériver de ces deux composés l’alizarine avec la formule qu'on lui attribuait alors : 
CiHeO®. 

” Martius et Griess avaient déjà préparé, en soumettant le dinitronaphtol à une série de méta- 
morphoses qui devaient prendre un grand intérêt plus tard, un composé de cette formule ; mais 
un exameu plus approfondi avail montré que cette matière colorante n'était « qu'une combinaison 
jsomère de l’alizarine ». Grache le reconnut comme un dérivé de la « naphtoquinone », alors 
hypothétique ; l'alizarine isomére était l'oxynaphtoquinone ; l'acide chloroxynaphtalique une chlor- 
oxynaphtoquinone, Une étroite parenté entre celle dernière et l’alizarine ne pouvait être méconnue : 
toutes deux fournissaient les mêmes laques métalliques richement colorées. L’alizarine devait donc 
appartenir à la classe des quinones. Mais quel était l'hydrocarbure générateur, la substance mère? 
La méthode à la poudre de zinc pouvait répondre maintenant à cette question. 

C’est ainsi qu'au printemps de 1868, le lerrain était préparé pour une nouvelle phase de déve- 
loppement de l'industrie, La première synthèse méthodique d'une matière colorante et d'une matière 
colorante naturelle apparaissait à l’horizon. 

Graebe, alors assistant de Baeyer, et Carl Liebermann, autre élève du maitre, associent leurs 
‘efforts. En chauffant l’alizarine de Robiquet et Colin avec de la poudre de zinc, ils obtiennent de 
l’anthracène et, « en se basant sur les analogies des propriétés physiques de l’alizarine, de l'acide 
chloroxynaphtalique et de l’oxynaphtoquinone », ils peuvent aussitôt établir la formule rationnelle 
véritable de l’alizarine. Nec 

fls nomment la quinone encore inconnue de l’anthracène « l'anthraquinone », et l’alizarine, plus 
“riche de deux hydroxyles, est par suite une dioxy-anthraquinone. | 

Et voyez l'héureuse éloile des inventeurs! Aucun des nombreux isomères possibles, colorés 
mais non colorants de l’alizarine, ne sort de la fusion alcaline du dibromanthracène, mais bien 
l’alizarine elle-même. Ce n’est que plus tard qu’on reconnut que la question de position, d’un 
intérêt en apparence théorique sculement, jouait ici un rôle capital; que les deux hydroxyles 
occupent dans l’alizarine des positions voisines comme dans la pyrocatéchine (1), et que c’est pré- 
cisément à cette circonstance qu'est due la propriété de teinäre les mordants Gl A 
- On connait les résultats de cette découverte et la part qu’y prit Perkin, dont le brevet anglais 
fut-demandé un jour seulement après celui de Caro, Graëbe et Liebermann. Rapidement, les 
méthodes de production se perfectionnèrent, A côté de l'alizarine, la fusion alcaline des acides 
anthraquinonesulfoniques avait produit deux matières colorantes d’un non moindre intérêt : la 
flavopurpurine et l’anthrapurpurine. Plus lard, en 1874, de Lalande y ajoute la purpurine arlifi- 
cielle. Puis Strobel, coloriste de Mulhouse, observe la formation d'un orangé solide par l'action 
des vapeurs nitreuses sur la laque d’alumine de l’alizarine, Rosenstiehl y reconnait Ja formation 
‘d'une nitroalizarine que l’industrie produit aussitôt sous le nom d'° « orangé d’alizarine ». La 
palette s’est complétée depuis par la découverte du bleu d'alizarine (3), du vert d'alizarine (4) et de 
toute une série de couleurs d’anthraquinone polyhydroxylées, de l’anthragallol, du bleu d'anthracène. 

D'autres groupes de couleurs ont fourni des couleurs teignant sur mordants : d'abord la « gal- 
léine » et la « céruléine » de Baeyer, la « galloflavine » et la « galloeyanine », la « naphtazatine » 
ae Roussin, et plus tard des couleurs oxykétoniques et azoïques. L'ensemble de ces nouveaux pro- 
duits mettait à la disposition de l’indienneur une gamme de matières colorantes d’une grande 
richesse et d’une application facile. Au lieu des couleurs-vapeurs instables d'autrefois, on disposait 
maintenant de pigments solides à la lumière et au lavage, 
. La théorie et la pratique avaient rivalisé d’eflorts pour arriver à ce résuliat. Une littérature 
très complète se créa en quelques années, éclairant la constitution et décrivant de multiples syn 
thèses des dérivés anthracéniques. LR 

A peine l’orangé d’alizarine est-il dans le eommerce qu’un coloriste, Maurice Prud'homme, 
guidé par un remarquable enchaînement d'idées, s’avise de chauffer cette couleur avec un mélange 
de glycérine et d’acide sulfurique à 200° environ. Du produit de la réaction, il isole un composé 
bleu, analogue à l’indigo, teignant les mordants d'alumine en violet. Pour débrouiller la eon- 
stitution de ce bleu d’alizarine, Gracbe s'adresse de nouveau à la méthode à la poudre dezine; 
ce n’est pas un carbure qui se dégage cette fois, c’est une base: l’anthraquinoline « ayant avec 
l’anthracène les mêmes rapports que la quinoléine avec la benzine ». La formation de cetie base 
n’est pas sans analogie avec la synthèse de la quinoléine au moyen de l’allylaniline, réalisée 
depuis peu par Kænigs (5). Graebe reconnait le rôle que jouent dans là réaction le corps nitré 
et la glycérine,et l’année suivante nous voyons la quinoléine synthétique de Skraup sortir du 
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(1) Baeyer et Caro, Berichte, 1.7, p.974. — (2) Liebermann et V. Kostanecki, Berichte, t. 48, p. 2145. 
— (3) H. Brunck. —(4) R. Bohn. — (5) Berichte, t. 12, p. 453. 0 081; (87 
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mélange d’aniline, de nitrohenzine, de glycérine et d’acide sulfurique. Premier pas dans la voie 
des médicaments synthétiques dont la fabrication est née de l'industrie des couleurs. 

Ainsi nous revenons jusqu’à un certain point à l'origine de notre industrie, à la synthèse de la 
quinine autrefois rêvée par Perkin aux dépens de l’allyletoluidine et nous pensons à ces mots 
prophétiques de Liebig : « Qui nous dit que demain ou après-demain quelqu'un ne trouvera pas 
un procédé pour faire avec le goudron de houille la belle couleur de la garange, la bienfaisante 
quinine ou la morphine ? » 

Et combien vrai ee qu'il dit de la fécondité de l'alliance de la science ef de la pratique : 

.« Les théories provoquent des travaux et des recherches; mais, lorsqu'on travaille on fait des 
découvertes. On cherche du charbon, on découvre des mines de sel; on cherche du fer, et l’on 
trouve des minerais bien plus précieux. » 


Parlons maintenant d’une autre branche de notre industrie, née des travaux de Bæyer. 

En 1871, Bæyer chaufle l'acide pyrogallique avec l’anhydride phtalique et obtient une couleur, 
« la galléine », qui teint les mordants de fer et d’alumine comme les bois rouges et le campêche 
et, comme l’hématéine, se transforme par réduction en un composé incolore, la galline. Celle-ci 
chauffée avec l'acide sulfurique fournit une nouvelle couleur, « la céruléine », qui teint les mor- 
dants d’alumine en vert solide et qui, en milieu alcalin réducteur, fournit une cuve analogue à la 
‘euve d’indigo. 

. La résorcine aussi se combine à l’anhydride phtalique en donnant naissance à Ja fluorescéine 
au magnifique dichroisme. 

En étudiant le mécanisme de cette réaction, on reconnait que l'acide phtalique — et d’autres 
substances qui fournissent des dérivés colorants analogues, comme le chlorure de phtalyle, 
l'essence d'amandes amères, l’acétone, l’anhydride succinique, — n’agissent pas seulement 
‘comme déshydratants, mais qu’ils fournissent le lien qui unit plusieurs molécules du phénol 
« Chromogène » dans le complexe colorant moléculaire. Dans la synthèse de l'acide rosolique de 
Kolbe et Schmitt, au moyen de phénol, d'acide sulfurique et d'acide oxalique, on reconnaît main- 
tenant un rôle analogue à l’acide carbonique. 

Ainsi les prerniers mémoires de Bæyer ouvrent un champ inépuisable à la synthèse des couleurs. 
Nouveaux points de vue, nouvelles méthodes, nouvelles matières premières : aux phtaléines 
s'ajoutent les succinéines et d’autres groupes analogues. Des couleurs phénoliques l'esprit se 
reporte au domaine voisin des couleurs de rosaniline. 

Cependant, plusieurs années s’écoulent avant que ces découvertes portent leurs fruits pra- 
tiques. L'attention de l’industrie était tout absorbée par l’alizarine artificielle ; et puis les nou- 
veaux agents étaient des préparations de laboratoire trop eouteûses pour seryir de matériaux à 
des couleurs analogues à celles des bois tinetoriaux. 

Au printemps de 4874, apparaît une matière colorante toute particulière, l'éosine, qui teint sur 
bains acides, sans mordants, en brillantes nuances allant du rose le plus tendre à l’écarlate foncé 
de la cochenille. Malgré son prix énorme (1), elle pénétre aussitôt dans la teinturerie des soies. 
Ce rose tendre à reflets jaunâtres séduit le monde féminin, arbitre de la mode. Suecessivement, 
on prépare des dérivés nouveaux, de tons plus bleutés, on applique ces couleurs à la teinture des 
mousselines, du papier, des fleurs artificielles, du coton même; on teint et on imprime sur laine 
et sur soie jusqu'aux tons écarlates les plus nourris. 

L'éosine n’était brevetée ni en Allemagne, ni à l'étranger. Un an n'était pas écoulé depuis son 
apparition, que Hofmann dévoilait le secret de son origine et le caractérisait comme un dérivé 
tétrabromé de la fluorescéine de Bæyer. s 

L'éosine avait ouvert la voie aux couleurs phénoliques de Bæyer. On se rappelle bientôt la 

galléine et la céruléine : on prépare dans les fabriques les acides gallique et pyrogallique qui 
plus tard serviront à obtenir encore d’autres couleurs pour mordants : car elles aussi contiennent 
les hydroxyles dans des positions voisines, dans la « position de l’alizarine » et de plus l'acide 
gallique, par son carboxyle, fournit le lien de la molécule colorante. 
_ La poussée industrielle exerce de nouveau son contre-coup naturel sur [a recherche scientifique. 
Les phialéines prennent un nouvel intérêt. Depuis ses premières communications, Bæyer s'était 
occupé des condeusations des aldéhydes avec les phénols et les hydrocarbures ; il avait découvert 
la formation des diphényleméthanes au moyen de l’aldéhyde formique, réalisé une nouvelle syn- 
thèse du triphénylméthane de Kékulé et Franchimont, préparé le triphénylecarbinol et son 
dérivé trinitré. Ces travaux fournissaient les bases des synthèses ultérieures des couleurs du di et 
du triphénylméthane. Parmi les phtaléines, deux seulement avaient été décrites avant l'apparition 
de l’éosine, celle de l'hydroquinone et la fluorescéine, travail encore inachevé de l'élève de Bæyer, 
Emil Fischer, 

Un résultat nouveau et important s'était dégagé de l'étude de l’hydroquinone-phtaléine, Comme 
produit accessoire, on avait obtenu une petite quantité de quinizarine, composé colorant de la for- 
mule de l’alizarine. Chauffé avec de Ja poudre de zinc, ce composé fournit comme substance mère, 
l’anthracène, Les deux carboxyles voisins de l’anhydride phtalique ont donc attaqué un noyau 
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(1) 1000 franes le kilogramme au début. 
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benzinique pour fournir l’anthraquinone : nouvel et important argument pour les vues de Filtig, 
qui envisage l’anthraquinone comme une dikétone. Cela conduit Bæyer à une synthèse raisonnée 
de dérivés de l’anthraquinone en partant de dérivés de la benzine et d’anhydride phtalique et à 
une féconde théorie sur la structure de l’alizarine, de la purpurine et de la quinizarine. 

Avec les éosines, Bæyer entreprend à nouveau l’étude approfondie des phtaléines, d'où il con- 
elut que leur substance mère est la phtalophénone de Friedel et Crafts, résultant par l’extraordi- 
naire synthèse au chlorure d'aluminium de l’action du chlorure de phtalyle sur la benzine. Mais 
la phtalophénone n’est pas la dikétone que l’on croit. En fixant de l’eau, elle engendre Pacide 
orthocarbonique du triphénylecarbinol, stable seulement en solution alcaline; réduit, cet acide 
fournit l'acide triphényleméthane-orthocarbonique correspondant, qui en perdant de l’acide carbo- 
nique, se transforme en triphényleméthane. 

La phtalophénone par suite est une lactone (1). C’est le diphénylephtalide, le dérivé deux fois 
phénylé de la phtalide, autrefois considéré comme l’aldéhyde phtalique. Nitré et amidé et 
après échange de ses groupes amidogènes contre des hydroxyles, ce composé fournit la dioxyphé- 
nylephtalide identique avec la phénolphialéine. Celle-ci se scinde par fusion alcaline, en perdant 
de l'eau, en acide benzoïque et paradioxybenzophénone, qui, elle-même se dédouble sous lPaction 
d’une température plus élevée, en acide para-oxybenzoïque et phénol et, finalement, en phénol et 
acide carbonique. 

Dans la formation de la phtaléine, un seul des carbones méthaniques de l'acide phtalique fixe 
donc deux résidus de phénol et dans leurs positions para. 

La phénolphtaléine, le leucodérivé de la phtaléine, est un dérivé dihydroxylé correspondant de 
l'acide triphénylméthanecarbonique et comme la phtaléine mère, sous l'action des déshydratants 
il se transforme en dérivé anthracénique. L’acide triphényleméthanecarbonique, traité par l'acide 
sulfurique, engendre un dérivé phénylé de l’anthranol de Lichermann. Par réduction de la 
poudre de zinc, le phénylanthranol fournit l’hydrocarbure générateur, le phénylanthracène ; par 
oxydation, il donne le phényloxanthranol correspondant à l’anthraquinone. 

On reconnait maintenant que c’est un mécanisme analogue qui donne naissance à la céruléine. 
Celle-ci chauffée avec la poudre de zinc fournit en cffet du phénylanthracène. 

Les travaux de Bæyer, souvent appuyés avec succès sur la méthode à la poudre de zinc 
avaient successivement précisé nos idées sur la substance mère de nos principaux groupes de 
couleurs, la rosaniline exceptée. Aux élèves de Bæyer, Emil et Otto Fischer, était réservé l'hon- 
meur d’éclaircir la constitution de cette dernière et de la rattacher à l’ensemble des autres 
groupes colorants. | 

Partant du dérivé diazoïque de la leucaniline de la fuchsine commerciale, ils avaient obtenu 
en 1876 un hydrocarbure C?H!#, qui d'abord était resté sans signification : différent des diben- 
zylebenzols connus, ce carbure fixe à l'oxydation 1 atome d’oxygène. 

L'année suivante, Dale et Schorlemmer réalisent la transformation de l’aurine en rosaniline en 
la chauffant avec de l’ammoniaque. 

En reprenant leurs recherches en 1878 avec la pararosaniline pure et, peu après, avec la rosa- 
niline préparée avec l’aurine, E. et O. Fischer obtiennent un carbure de la formule inattendue 
C6, qu'ils identifient aussitôt avec le triphényleméthane connu. Son produit d’oxydation est le 
triphénylecarbinol ; son produit triamidé, la paraleucaniline d’où, par oxydation ménagée, 
renaît la matière colorante initiale. L’hydrocarbure de la fuchsine commerciale s'explique alors 
et la matière colorante elle-même est le premier homologue de la rosaniline la plus simple de la 
formule C'°H17A7?. 

Le triphényleméthane apparait done comme la substance mère du groupe de la rosaniline, son 
dérivé trihydroxylé est la leucaurine, dont l’homologue immédiat est l’acide leucorosolique. 

Il restait à résoudre encore plusieurs difficultés touchant la constitution des matières colorantes. 
Comment naissent-elles de leurs leucodérivés incolores ? Comment les sels colorés de la rosaniline 
se transforment-ils en la base hydratée incolore également? Comment expliquer la formation 
d’un diazodérivé normal de la rosaniline ? et sa combinaison cyanhydrique incolore ? 

Pour répondre à ces questions, Graebe rentre dans la lice. Les formules primitives des qui- 
nones sont abandonnées. La base hydratée devient le triamidodérivé du triphénylecarbinol. La 
coloration de ses sels anhydres repose sur une liaison formée avec perte d'eau aux dépens de 
l'hydroxyle et d’un atome d'azote de l’un des amidogènes. Par addition d'hydrogène, d'acide 
cyanhydrique et acide sulfureux, la liaison colorigène est rompue. ù 

En même temps, E. et O. Fischer arrivent à des conclusions identiques sur la constitution des 
couleurs. Îls étayent leur manière de voir sur une expérience décisive: ils oxydent le 
trinitrotriphényleméthane déjà connu et, à la solution acétique du trinitrotriphénylènecarbinol 
ils ajoutent de la poudre de zinc. Aussitôt apparaît la magnifique coloration de la fuchsine. : 

La substance mère des couleurs triphényleméthaniques est donc, au sens précis du mot, le tri- 
phénylecarbinol. Les leucodérivés seuls dérivent du triphényleméthane. Les corps colorés sont 
caractérisés d’ailleurs par l'existence de groupements atomiques particuliers, de « chromo- 
phores » (2) et, dans leurs analogues et homologues, l’homologie, l’isomérie, les chaînes latérales, 


_ 


(1) Fittig. — (2) O.-N. Witt. 
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la position, les substitutions dans leurs groupes salifiables exercent une influence dans un sens 
déterminé. On connaissait beaucoup de faits : tout cela se groupe maintenant sous un point de 
vue commun, On peut prévoir. On peut aborder la synthèse scientifique raisonnée des couleurs. 

Les écoles d’'Hofmann:et de Bæyer rivalisent dans cette voie. 

,°usqu’'en 1874, jusqu’à la découverte de la nitrosodiméthylaniline et du nitrosophénol, on 
n’avait pu soupconner l’analogie de réactions des bases aromatiques tertiaires et des phénols dans 
les synthèses aromatiques. Cette année même, Tiemann et Reimann réussirent à transformer la 
eoniférine en vanilline. Aussitôt apparaît la possibilité de préparer la « vanille artificielle » au 
moyen d’aldéhydes aromatiques, et, en poursuivant ce but, Reimer et Tiemann découvrent 
en 1876, les synthèses de l’aldéhyde salicylique et de l'aldéhyde para-oxybenzoïque, au moyen du 
chloroforme et du tétrachlorure de carbone. A la même époque, Michler, assistant de Victor 
Meyer, élève lui-même de Bæyer, examine l’action du gaz phosgène sur la diméthylaniline, 11 
obtient le chlorure de l’acide para-diméthylamidobenzoïque, la tétraméthylediamidobenzophénone 
et le tétraméthylediamidobenzhydrol. 

D'un autre côté, Dœbner et Stackmann, élèves d'Hofmann, étendent la synthèse de Reimer ; au 
lieu de chloroforme, ils emploient le phénylechloroforme qu’ils font agir sur le phénol. En pré- 
sence d'oxyde de zine, ils obtiennent la para-oxybenzophénone et sans oxyde de zinc une résine 
rouge brune, contenant une couleur qui plus tard fut préparée en même temps que l’aurine, en 
chauffant l’oxybenzophénone avec du phéuol et de l’oxychlorure de phosphore. Dœbner l’envisage 
dès lors comme un dérivé dihydroxylé du triphénylecarbinol. 

Otto Fischer précise nos idées à cet égard et montre, en 1876, que la diméthylaniline se com- 
porte dans la réaction des phtaléines Lout comme le phénol. Il généralise cette idée et fait agir 
l’aldéhyde benzoïque sur deux molécules d’amine tertiaire. Avec le concours du chlorure de zinc, 
il se forme une base incolore « dont les sels s’oxydent facilement, surtout en solution alcoolique, 
en donnant naissance à des matières colorantes vertes bleues ». 

Le vert à l’aldéhyde benzoïque était découvert! 

L'industrie ne put l'utiliser immédiatement. La coûteuse essence d'amandes amères n'était 
employée qu’en parfumerie et l'oxydation d'une leucaniline ne semblait pas de prime abord offrir 
de grandes chances de succès. 

Dans les premiers mois de 1878, un nouveau vert, le vert Malachite, supérieur en pouvoir 
colorant et en solidité au vert méthyle, paraît sur le marché. Dœbner avait obtenu cette magni- 
fique couleur en faisant agir le phénylechloroforme sur la diméthylaniline en présence de chlo- 
rure de zinc favorisant la condensation. 

Dans l'intervalle, l’industrie avait résolu le problème de la production économique de l'essence 
d'amandes amères. Bientôt le vert Malachite a un rival : le vert Victoria. Les deux couleurs sont 
identiques et dérivent du même tétraméthylediamidotriphényleméthane, lei surgit une difficulté 
théorique: Comment expliquer le passage de la base colorante incolore aux sels colorés ? On 
l'écarte en admettant que le groupement « chromophore » est constitué par une liaison du car- 
bone méthanique avec un azote pentatomique et cette hypothèse donne aussi la clef de particula- 
rités connues de certains dérivés alcoylés de la rosaniline auxquels E. et O. Fischer aboutissent 
- en soudant au reste phényle, du vert à l'essence d'amandes amères, le troisième groupe amido- 
gène qui manquait. Dans le cours de ces recherches, ils observent que ni le groupe nitro, ni le 
groupe ammonium, ni le groupe acétylamidé, ne modifient la couleur de la molécule comme les 
groupes amido libres, primaires, secondaires ou tertiaires. On comprend maintenant pourquoi le 
violet de méthyle se transforme sous l’action du chlorure ou de l’iodure de méthyle en un ammo- 
nium vert et pourquoi ce dernier, sous l’action de la chaleur, revenait au violet. On reconnaît que 
le violet de méthyle n’est formé qu'en partie de pararosaniline hexaméthylée non acétylable, 
tandis qu’une autre parlie s’acétyle et donne du vert, ou se benzyle et donne le violet benzylé, 
preuve d’une partielle séparation de méthyle dans la « cuite non idéale» du violet. Mais la posi- 
tion de ce troisième groupe amidé est d'importance capitale. Ce n’est qu'en para, vis-à-vis de 
l'atome de carbone de liaison, que son influence se traduit par le passage du vert au violet; en 
méta, son action est nulle; en ortho, elle ne fait que virer le vert au vert bleu. 

En peu d’années les conséquences de la découverte du triphénylméthane, comme carbure géné- 
rateur des couleurs du groupe rosaniline, sont toutes soumises à l'expérience, vérifiées, contrôlées. 
De nouvelles voies sont ouvertes pour arriver à la rosaniline elle-même ou tout au moins à la leu- 
caniline. Ces résultats étaient acquis, lorsqu'en 1880 Bæyer vint couronner l'édifice des synthèses 
des couleurs par la plus remarquable de toutes : la préparation artificielle de l'indigo. 

Dès la première heure cependant, la formation inévitable de paradérivés à côté d'acide ortho- 
nitrocinnamique rend douteuse la mise en œuvre industrielle de cette synthèse, car, pour lutter 
avec le produit naturel peu coûteux, il faut réaliser la complète utilisation de la matière première. 
On réussit cependant à transformer l'acide paranitrocinnamique en paranitrobenzaldéhyde, et on 
se jette avec une ardeur nouvelle sur les synthèses de Fischer. Mais l'espoir de tirer ainsi parti 
utile du produit accessoire est déçu : l'oxydation de la leucaniline en fuchsine reste la pierre 
d’achoppement. Ce n'est qu'avec les bases tertiaires qu’on obtient de nouveaux succès industriels : 
les « verts acides », « violets acides », le bleu breveté. | 

Cet échec ne ralentit pas le mouvement des synthèses des couleurs, auquel l'introduction du 
phosgène dans l’industrie vient offrir de nouveaux moyens : Adolf Kern, de la fabrique de Bind- 
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schedler et Busch, à Bâle, réussit à obtenir le violet cristallisé, l’hexaméthyletriamidotriphényle- 
carbinol, en partant du tétraméthylediamidobenzhydrol de Michler et de la diméthylaniline; et 
oxvdant la leucobase formée. C’est là le premier procédé « idéal » pour la fabrication du violet de 
méthyle. Ce procédé, simplifié par l'emploi du chlorure de tétraméthylediamidobenzophénone (1), 
qui réagit avec une extraordinaire facihté sur les bases tertiaires, la diphénylamine, les phénols, 
même sur la quinoléine et le benzol, pour engendrer directement les matières colorantes, à permis 
de constituer les molécules les plus diverses, symétriques ou dissymétriques, de couleurs du tri- 
phényleméthane, de ses analogues, homologues el produits de substitution. Une série de nouvelles 
couleurs bleues et violettes, basiques ou sulfoconjuguées, apparaissent sur Île marché, bientôt 
&uivies d’autres couleurs jaunes résultant de la soudure du carbone méthanique à l'azote des 
ämines primaires, dérivées de « l’auramine », la plus Simple et la plus brillante de toutes, obtenue 
par l’action de l’ammoniaque sur le chlorure de létraméthylediamidobenzophénone, premier repré: 
sentant du groupement chromophore « kKétonimide » (2). Mr l | 

Ces synthèses avaient donné les moyens de résoudre les questions d’isomérie et d'homologie les 
plus délicates des couleurs du triphényleméthane, et Noelting (3), en mettant en œuvre l’ensemble 
dés movéns de synthèse dont nous disposons actuellement, a pu nous faire connaître la constitu- 
tion précise dés couleurs de ce groupé el « la place précise de chaque atome dans la molécule 
tolorante ». 

La pliase du premier dévéloppement dé notre industrie moderne des couleurs, dont nous vetions 
à grands traits de rappeler l'historique, montre par quelle régulière progression nous sommes 
arrivés à la complète lumière, à la parfaite Connaissance de nos plus importants groupes de cou- 
leurs, de léurs substances mères, familles, classes ét séries, et cofnmient nous avüns ae conduits 
ëh même temps à la synthèse constructive des couleurs, substituant à la fabticätion irfationnellé 
primitive, découverte par l’émpirisme, là pure méthode scientifique. | 

C’est la doctrine de Kékulé qui, après avoir apporté la lumièré dans le domaine dés combinai- 
sons aromatiques les plus simples, nos produits intérmédiaires, a, projetant plus loiti ses rayons, 
éclairé la constitution des groupes de couleurs artificielles et naturelles. Aussitôt ont Surgi de nou- 
velles idées, de houvellés méthodes, de nouvelles découvertes, et les promotéurs de cé mouvement 
ônt été Adolf von Bæyer, le premier élève de Kékulé, et son école. æ 

Bien entendu, cette puissante poussée s’est étendue peu à peu à toulés lés autres parties du 
domaine dés couleurs. Uné arrhée de plus jeunes savants s’est mise à l'œuvre. Les exemplés élaiént 
dühnés : on eherche la substance mère, on construit les molécules colorantés, on découvre de 
nôuüvedux dérivés, on perfectionne les méthodes de préparation. Commé toujours, l’industrie, avec 
son expérience et ses moyens d'action, a secondé la marché en ävant. Nous ne retracerons plus 
maintenant que quelques-uns des résultats du développement ultérieur de l'industrié des couleurs. 

En 1884, O. Fischer et Koërner caractérisent la « chrysaniline # comm là diamidophénylaëri= 
dine. Dans la basé jaune, anhydre, lés deux groupes amido occupent la position pära des noyaux 
bénziniques par rapport à la soudure du cärbone-miéthane. Du dérivé tétrazoïque, ils parviennent 
à la substance mère, à la phénylacridine. La synthèse de cette matière coloranté, au moyen de 
l'orthonitrobenzaldéhyde et de laniline, met hors de doute ses liens de parenté avec le groupe 
triphénylméthane et explique sa formation dans la Guité de fuchsine par une «orthocondensation » 
accessoire ; Car, comme produit accessoire dé la synthèse, on isole un ortho-diparatriamidotriphé- 
nyleméthane qui, par la cuisson oxydante, se transforme en la couleur diparadiamido-acridine: 
L'atome d'azote du groupe amido, voisin par sa position du carbone:méthäne, fournit par l'oxyda= 
tion la soudure interne au sein de la molécule acridine. 

La phénylacridine avait été isolée auparavant par Bernthsen des produits de réaction de la 
diphénylamine et de l’acide benzoïque en présence du chlorure de ziné, et l’acridiné, la Substance 
mère du groupe, put être obtenue par une condensation analogue avec la diphénylamine et l'acide 
formique. Ici donc, lé carbone-méthane ferme l’anneau à six atomes, comme dans là mémorable 
synthèse de l’anthracène au moyen de l'orthobenzyletoluène ou dé l’anthraquinone au moyen de 
l'acide orthobenzoylebénzcique. | 

La connaissance de la constitution de la plus ancienne couleur d’aniline jaune devait tôt ou 
tard porter ses fruits dans l’industrie. D’abord, on améliore les moyens dé séparation de là Chrysa= 
niline ou « phosphine », appréciée à cause de sa solidité et de ses emplois comme couleur-mélange 
avec les safranines. Puis on obtient, en condensant la benzaldéhyde avec la métatoluylènediaminé, 
une diamidodiméthylephénylacridine homologue et isomère de la chrysaniline : la « benzoflaviné 5° 
L’annéau se ferme ici avec élimination d’un groupe amidogène. Après l’aldéhyde benzoïque, on 
s'adresse à ses dérivés uitrés et amidés ; enfin, en 1889, à l’aldéhyde formique. On obtient ainsi 
une série d’utiles couleurs d'acridine, jaunes et orangées. s 

Par oxydation, l’acridine fournit un acide dicarbonique de la quinoléine (4), ét la quinoléine 
- elle-mêmé est la substance mère d’un groupe de couleurs. Ici également nous rétombons sur dés 
synthèses déjà connues. É | ne 

En 1882, E. Jacobsen, en chauffant la quinoléine du goudron avéc le trichlorüre de benzyle (3), 


(1) H. Caro, 1883. — (2) Gracbe. Berichte, 1. 20, p. 3260 ; Fehrmant, t. 20, p. 2844. (3) Monteur 
scientifique, année 1892; p. 321 et 564, — (4) Gracbe et Caro. = (5) Trichlorüre dé bénzylidène, phé — 
nylchloroforme, PRE IEE * THERE 
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obtient une couleur rouge fluorescente. La substitution par le brome fait virer la nuance jusqu’au 
violet. De même, avec l’anhydridé phtalique, on obtient un jaune. On reconnait bientôt que ce 
n’est pas la quinoléine pure qui éngendre les rouges et les jaunes de quinoléine; ce dernier, la 
& quinophtaloné », très apprécié à cause de sa nuance verdâtre, se produit quantitativement par 
l'action de l’homologue méthylé de la quinoléine, la quinaldine, sur l’anhydride phtalique. Quant 
au rouge de quinoléine, dans son dernier et brillant travail sur les couleurs, Hofmann (1) démontre 
qu’il ne s'obtient en abondance qu’au moÿen d’un mélange de quinaldine avec l'isoquinoléine. La 
structure de ces couleurs n’ést pas encore bien connue. 

* Le terme de passage du groupe quinoléique au groupe anthracénique est formé par l’anthraqui- 
noléiné, la substance mère du bleu d’alizarine et de ses dérivés verts el bleus-verts polvhydroxylés. 
Ce groupe quinoléique se relié au groûpe rosanilique par le vert à l’aldéhyde dont la constitution 
n’a été élucidée qu’en ces derniers temps. Les recherches de W. v. Miller et Plocchl ont montré 
me la couleur, obténue par l’action de l’hyposulfite sur le bleu ä l’aldéhyde de Lauth, est un dérivé 
de la fuchsine dans laquelle le carbone méthane relie un reste de quinaldine avec deux restes ani- 
linaldols liés eux-mêmes entre eux par un atome de soufre. Le bleu à l’aldéhyde n’est encore qu'un 
dérivé aldol, comparable aux violets alcoylés. Le virage du bleu au vert résulte dans ce cas de la 
fermeture de la liaison quinoléique. De même le vert de quinoléiné, obtenu avec le chlorure de 
tétradiméthylediämidobenzophénone et la quinoléine, se différencie du violet cristallisé par la 
substitution au reste diméthylaniline du reste quinoléine indifférent au point de vue colorant. 

+ Avec les hydroquinoléines, hydrogénées dans le noyau pyridique, la fonction chromogène réap- 
paraît ; nous savons, par les recherches de Bamberger (2), que « la quinoléine, en passant à l'état 


- de tétrahydrodérivé, prend lés propriétés d'une aniline alcoylée à l'azote ». L'application aux tétra- 


hydrodérivés de la quinoléine des synthèses de Fischer du groupe triphényleméthane était indi= 
quée : elle fournit avec la tétrahydroquinaldine des couleurs vertes et violettes. 

De la quinoléine nous arrivons à l'indol, moins riche en carboné, la substance mère du groupe 
indigo. En chemin, nous rencontrons maints passages de l’une à l'autre série, entre les deux sub- 
stancés mères, entre leurs dérivés colorés. C'est ainsi que nous avons vu, en 1879, la quinoléine 
résulter de l’allylaniline, alors que, deux ans avant, l'indol était sorti de l’éthylaniline et de ses 
homologues par une réaction pyrogénée semblable. 

La plus ancienne synthèse dé lindol avait été réalisée en 1869 par la fusion alcaline réductrice 
de l’acide orthonitrocinnamique (3), et déjà, vers cette époque, des traces d’indigo avaient été 
obtenues au moyen de lorthonitro-acétophénone (4). | ' 

Bæyer avait déjà auparavant réduit l’isatine en bleu d’indigo, et lorsqu’en 1878, l’année des syn- 
thèses dans le groupe du triphényléeméthane, il reprit son étude méthodique de l’indigo, il put 
sans hésitation transformer l’acide ortho-amidophénylacétique en son anhydride interne, l’oxindol, 
préparer avec lé nitroso-oxindol l’isatine, et réduire le chlorure d’isatyle en bleu d'indigo. Cette 
âérie de réactions neltes éclairait les anciennes synthèses de Pindol et de l'indigo en indiquant les 
voies qui pouvaient conduire à l'indigo synthétique industriel. Successivement, en 1880, on tente 
d'arriver au but en partant de l'acide orthocinnamique, puis par condensation à la façon de l’aldol 
de l'aldéhyde orthonitrobenzoïque avec l’aldéhyde acétique ou l’acétone, puis au moyen de l'ortho- 
nitro ou de l’orthoamidoacétophénone bromé dans la chaine latérale. 

Et tandis que, dans toutes les directions, avec une patience presque sans exemple, on explore 
dans les laboratoires et dans les ateliers les voies nouvelles qui conduisent à l'indigo, le contre- 
coup de ces travaux se fait sentir dans le domaine voisin de la quinoléine. Déjà la formation de 
l'indigo au moyen du chlorure d’isatyle avait conduit Bæyer à une synthèse de là quinoléine au 
moyen de l’hydrocarbostyrile et, lorsque l’éther orthonitrocinnamique fut devenu produit commer- 
cial, on réconnut son dérivé le carbostyrile comme l’a-oxyquinoléine (5). 

Là condensation de l'orthio-amidobenzaldéhyde avec l'acétaldéhyde ou l’acétone fournit aussi de 
la quinoléine où de là quinaldine, de même l'ortho-amidoacétophénone et l’acétone donnent l’a-y- 
diméthylequinoléine, et l'orthoamido-acétophénone avec l’acétophénone engendrent la phényle- 
méthylquinoléine correspondante. 

Ainsi fut établie la constitution des dérivés dé la quinoléine, grand pas pour la synthèse des 
médicaments artificiels. 

La phénylelépidine elle-même fut identifiée avec la flavoline, la substance mère déjà obtenue en 
éliminant le groupe para-amidé de la « flavaniline ». Une synthèse analogue permit de reconsti- 
tuer avec l'ortho et la para-amido-acétophénone, la couleur jaune fluorescenté que l'industrie 
avait préparée en 1881, en chauffant l’acétaniline avec du chlorure de zinc, résultat d’une « migra- 
tion d’atomes » de Hofmann. 

Après des années, on revient aux plus anciennes synthèses de l’indol et de l'indigo par la fusion 
glcaliné. On se rappelle l’oxindol dérivé de l'acide amidophénylacétique, l’indigo et la quinoléine 
produits par l’amido-acétophénone. On revient aux sources. Mais les recherches de Bæyer et de 
&on école éclairent les voies. | 

En 1883, les recherches de Bæyer « sur les liens du groupe indigo » sont achevées dans leurs 


DR Du |: 0. D'UN |; : Fe 
(4) Berichie, 1. 20, p. &, 4887. —(2) Ann., t. 287, p. 21. — (3) Buyer et Emmerling. — (4) Emmer- 
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grandes lignes. La constitution, les conditions de formation de ce groupe extraordinaire sont expé- 
rimentalement déterminées. L'indigo, dans sa formule de structure, — résultant de sa synthèse au 
moyen du diphényldiacétylène et du di-isatogène, — apparait comme une combinaison symétrique 
de deux groupes « indogènes », contenant deux groupes carbonyle et imide, unis par des restes 
indoxvle et isatine sous des formes qu’on pourrait appeler « pseudo-formes ». L’indol est la sub- 
stance mère non oxygénée de chacun des groupes indogènes. NE : 

À la lumière de cette synthèse, on reprend le problème de la production de lindigo ; l'espoir 
renaît d'arriver à la fabrication à bon marché. On essaye de produire le pseudo-indoxyle avec l'ani- 
line et l'acide monochloracétique. La réaction marche et, fait inattendu, — mais aussi grande 
difficulté pratique, — l'indigo sort de la vieille fusion alcaline. A la soudure annulaire de la molé- 
eule succède, à quelques secondes près, sa rupture. N'est-ce pas précisément à sa naissance dans 
la fusion alcaline de l’indigo (1) que l’huile produite doit son nom : l’aniline! \ 

L'impulsion nouvelle résulte d'une communication de Flimm dans le premier fascicule des 
Berichte de 1890. La fusion alcaline du monobromacétanilide fournit une combinaison incolore 
qui, au contact de l’air, donne la matière colorante bleue, suivant toutes apparences le pseuso= 
indoxvle cherché. Mais l’indigo ne se forme qu’en petite quantité. | 

K. Heumann, à l’École polytechnique de Zurich, reprend la réaction; il prend « les groupes 
d’atomes dans l’ordre voulu », part de l’acide phénylamido-acétique, le phényleglycocolle, facile à 
préparer avec l’aniline et l'acide monochloracétique. La fusion alcaline lui fournit l'indigo. Des 
résultats analogues, plus encourageants encore, s’obtiennent avec les homologues et les dérivés du 
phényleglycocolle; l'acide anthranilique, qu’on vient d'obtenir en partant de la phtalimide, suivant 
la méthode d’oxydation des amides de Hofmann, donne de bons résultats; la naphtaline, dont le - 
prix est si bas, nous fournirait donc la matière première de la synthèse industrielle. On redouble 
d’ardeur à l'approche du but. On trouve que l’anhydride sulfurique peut aussi fermer l’anneau; 
seulement la sulfoconjugaison simultanée est inévitable. F 

De nouveau les brevets se succèdent ; mais rien, sur le marché, ne trahit encore le succès de 
ces tentatives. Car la lutte au début est difficile contre le produit naturel, dont le prix est tombé 
bien bas. Puis il faut compter avec les améliorations, l’extension de la culture dans de grands 
espaces où l’indigo pousse encore à l’état sauvage, l’extraction plus rationnelle de la matière colo- 
rante. Il ne peut être question ici d’une concurrence allant jusqu’à la suppression, comme autretois 
pour la garance. Pourtant la chimie vaincra, — ne serait-ce qu'avec d’autres produits meilleurs 
et à meilleur marché ! 


De nouveau nous revenons au domaine des couleurs d’aniline, où se répercutent presque toutes 
les trouvailles faites dans d'autres groupes de couleurs. A côté des réactions oxydantes appliquées 
par l’industrie, on connaissait, depuis l’origine, un ensemble de réactions colorées de l’aniline et 
de ses analogues, traces de filons encore inexploités : telle la réaction au chlorure de chaux de 
Ruïge, qui, appliquée par Béchamp (2) à l’aniline contenant du phénol, avait fourni une couleur 
analogue au tournesol ; la réaction du même ordre de Berthelot (3) avec le phénol ammoniacal 
la cuve teignant en bleu obtenue par Lex (4) par la réduction du produit de l'acide nitreux sur un 
excès de phénol. En 1874, en faisant agir l'acide sulfurique nitreux sur les phénols, Liebermann (à 
obtient une série de couleurs stables, parmi lesquelles la diazorésorufine de Weselsky (1872) avec 
sa magnifique fluorescence. Peu après, la réaction du chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline avec 
le phénol ou l'addition d’acide sulfurique à une solution de nitrosophénol dans le phénol, fournit 
des couleurs semblables ou analogues formant des « cuves ». Bæyer (6) rapporte aussitôt la 
« réaction de Liebermann » au groupe nitroso récemment introduit, créant d’abord une sorte de 
lien de diphénylamine entre molécules égales du dérivé paranitrosé et du phénol, produit que 
l'oxydation ou la condensation ultérieure transforme en matière colorante. La diazorésorcine de 
Weselsky résulte sans doute de semblable action de la nitrorésorcine sur la résorcine. Enfin les 
nitrosobases, bouillies avec de la soude caustique, se transforment en nitrosophénols et, par réduc- 
tion, fournissent les para-amidodérivés correspondants. ; 

Les paradiamines avaient été rencontrées déjà dans les eaux mères des plus anciennes cuites 
d’indulines et de safranines des combinaisons amido-azoïques avec l’aniline ou la toluidine. Les 
oxydants colorent ces eaux en bleu ou en vert; un excès y provoque la formalion de quinones, 
Perkin, en oxydant la raphtylènediamine provenant du dédoublement par le sel d’étain de son 
amido-azonaphtaline, avait déjà observé la coloration verte qu’on regarduit en général comme 
caractéristique des paradiamines (7). Pourtant il n’y avait là qu’un mirage, une confusion analogue 
à celle de la formation du rouge d’aniline au moyen d'aniline prétendue pure. En 1877 seulement, 
Robert Nietzki, peu après le début de ses importants travaux, partant du noir d’aniline pour 
aboutir au domaine des quinones et des hydroquinones, montre que la paratoluylènediamine pure 
ne s’oxyde en matières colorantes vertes qu’en présence d’orthotoluidine, fait qu’il rapporte, sui- 
vant les idées de l’époque, à l’intervention du groupe méthyle, par analogie avec la formation de 
EEE EEE RS CC 
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la rosaniline. Peu avant, Weber (1) avait fait connaitre que la para-amidodiméthylaniline pure ne 
donne à l’oxydation qu’une belle coloration rouge. 

L’extraordinaire facilité de réaction de cette combinaison rouge qui se forme aux débuts de la 
réduction de la nitrosodiméthylaniline, aussi bien que dans l'oxydation ménagée de la para-amido- 
diméthylaniline, fournit, en 1876, le moyen de fabriquer le « bleu de méthylène ». Le produit 
d’oxydation, «incolore en solution fortement acide et instable », traité aussitôt après sa formation 
par l'hydrogène sulfuré, engendre aussitôt le bleu de méthylène. 

C’est la succession rapide de ces réactions qui constilue la « réaction de Lauth », due en appa- 
rence à l’oxydation simultanée d’une paradiamine et d'hydrogène sulfuré, résultant en fait de 
semblables composés intermédiaires, instables, à réactions actives, considérés aujourd’hui comme 
analogues de la quinonechlorimide ou de la quinonedichlor-di-imide. 

, Ainsi s'expliquent les colorations fugaces ou stables, vertes, bleues, violettes, rouges, dont les 
premières descriptions remontent, nous l'avons dit, aux premiers temps de l’industrie des cou- 
leurs, au violet de Perkin, et même au delà, jusqu’à la réaction au chlorure de chaux de Runge. 
Ce domaine si ardu des réactions colorées a été, lui aussi, défriché et parcouru dans tous les sens 
par les travaux systématiques de ces dix dernières années, 

On sait aujourd’hui que les indamines et les indophénols bleus et verts, se scindant facilement 
par les acides en fournissant des quinones, résultent de l’oxydation apparente simultanée d’une 
molécule d’une paradiamine ou de para-amidophénol et d’une amine ou d’un phénol dont la place 
para est libre. La nitrosodiméthylaniline et ses analogues, ainsi que les quinonoximes et les qui- 
nonechlorimides, réagissent de la même façon. On connaît des dérivés de cet ordre dans les séries 
de la benzine, de la naphtaline, de la pyridine et de la quinoléine. Les dérivés de substitution 
qu'on en a préparés sont déjà irès nombreux. 

La première « indamine amidée » a été étudiée en 1879 par O. Witt: c’est son «bleu de toluy- 
Jène », obtenu avec la nitrosodiméthylaniline et la métatoluylènediamine. Le premier « indophé- 
nol », le seul qui ait une valeur comme substitut de l’indigo, a été préparé en 1881 par le même 
savant, en collaboration avec le grand coloriste Horace Kæchlin; il se prépare avec la nitroso ou 
la pare-amidodiméthylaniline et l'a-naphtol. 

On connait aussi maintenant les substances mères d’où résultent, par l'introduction d’un amido- 
gène ou d’un hydroxyle, les leuco-combinaisons stables aux acides des indamines et des indophé- 
nols. Ce sont, d’après les savantes recherches de Nietski (2), la diphénylamine, ses homologues et 
ses analogues, comme le présumait Bæyer dans sa première explication de la « réaction nitrosée ». 
La leuco-indamine la plus simple est la paradiamido-diphénylamine de Nietzki. Le passage du 
leucodérivé à la liqueur est analogue ici également à celui de l’hydroquinone à la quinone. Le 
groupe imide formant liaison el un amidogène perdent chacun un atome d'hydrogène pour former 
le groupe atomique de l'hypothétique quinonedi-imide. Les indophénols se conçoivent, d’une façon 
analogue, comme dérivés de la quinonimide. Et, comme la nitrosodiméthylaniline se transforme 
facilement en nitrosophénol, de même les indamines qu’on en dérive, chauflées avec les alcalis, se 
métamorphosent graduellement en indophénols correspondants (3). 

Cette explication théorique a été le fruit de recherches industrielles sur le mécanisme de forma- 
lion des safranines. Avec le flair qui lui est propre, ‘la technique des couleurs avait, dès 1870, en 
Suisse d’abord, trouvé un procédé rationnel de fabrication de la safranine. Comme à l'origine, on 
préparait avec les « échappés » de la cuite de fuchsine un mélange de combinaisons amido- 
azoïques avec un excès de monamines ; mais, au lieu de le chaufter directement avec des agents 
oxydanis ou des acides, on le dédoublait d’abord par réduction à la poudre de zinc et on oxydait le 
mélange de monamine et de paradiamine. En chauffant, la couleur d’abord bleue virait peu à peu 
au rouge safranine. Le procédé consistait donc, comme actuellement encore, dans l'action des 
amines primaires sur les indamines formées dans la première phase de la réaction. 

La connaissance de ce perfectionnement techniqué (4), aussitôt documenté par la baisse de prix 
de la safranine, oblige les fabricants à des recherches dans la direction nouvelle. Chemin faisant, on 
aperçoit de nombreuses combinaisons possibles de monamines et de paradiamines. On les essaye 
toutes. On précise les conditions de formation des indamines et des safranines, on détermine le 
nombre et la nature des molécules qui entrent en réaction, on reconnait que seules les amines 
primaires permettent le passage du bleu au rouge; mais, parmi celles-ci, aussi, des amines dont 
la position para est occupée, tandis que certaines monamines orthosubstiluées se sont montrées 
sans force réactive. On découvre de réelles ou apparentes isoméries (5), on construit des safra— 
nines symétriques et asymétriques, depuis la « phénosafranine », la plus simple de toutes, dérivée 
de la paraphénylènediamine et de l’aniline pure, jusqu'aux formes les plus complexes. Cet énorme 
travail enrichit peu la série des sortes commerciales de safranine, mais la science pure en à tiré 
grand profit. 4 

Ce sont, en 1883, les recherches de Nictzki qui ouvrent la voie. Aux hypothèses basées sur la 
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seule comparaison des formules empiriques, ce savant substitue des considérations basées sur 
les dédoublements méthodiques et l’étude de la formation dé la phénosafranine at moyen de 
molécules égales de paradiamidodiphénylamine et d’aniline. Il trouve qu'indépendarmiment des 
deux groupes ammido, situés en para, par rapport à l'atome d'azote formant lien dans l'indamine 
servant À constituer le groupernent safranine, celui-ci contient encofe « uñ groupe fortement 
basique, analogue à un ammonium », qui ne peut étre ni acétylé, ni diazoté. Nietzki base sur ces 
faits une formule de constitution de là « safraniné la plus simpie », qui ressemble à celle de la 
« Tosaniline la plus simple », ctfet de la hantise des idées alors dominantes: A bien des égards, 
cette formule qui envisage la triphénylamine comme substance mère de la leucophénosafranine qui; 
elle, apparait comme un triamidodérivé, retid bien mieux compte que les formules antérieures, de 
la formation et des propriétés du groupe safrañine; mais elle n'explique ni la nuance, ni la fluo- 
rescènce caractéristiques, ni surtout la stabilité des safranines, si différente de celle des produits 
intermédiaires : les indamines. Les connaissances acquises dépuis dañs d'autres groupes de colo: 
rants nous manquaient. 

À la même époque, Auguste Bernthsen, élève de Kékulé, entreprend ses étues sur les groupes 
de l’acridine et du bleu de méthylène. En peu de temps, guidé par les travaux de Nielzki et de 
Hindschedler sur les indamines, il met au clair la constitution de là liqueur soufrée eb de ses 
noïnbreux analogues. l 

L'analyse du bleu de métliylène et de son leucodérivé lui fournit trois atomes, d'azole au lieu 
dés quatré indiqués par les analyses ultérieures. Il conclut aussitôt à une union, à la façon de là 
diphénylamine, de deux molécules de para-amidodiméthylaniline et passe à la synthèse confirma: 
tive. En chauffant la diphénylamine avec du soufre, il obtient la thiodiphénylamine et montre 
que l’atome de soufre s’est fixé dans les deux restes de benzine. Il mitre, amide, puis oxyde la 
léucobase formée. Îl obtient ainsi un violet identique au violet dé paraphénylènediamine de Lauth, 
dont le bleu de méthylène est le tétradérivé ; par ébullition avec les alcalis, on en dérive des com- 
posés atialogues aux indophénols. | | 

La thiodiphénylamine est done la substance mère des leucodérivés du groupe bleu dé méthy- 
lène. Le passage à l’état coloré et colorant, analogue à celui des indamines et des indophénols 
d'où ces matières colorantes sont dérivées par une liaison quinonimide, est complété par l'intro- 
düélion de l'atome de soufre. Mais cet atome ne se fixe pas dans l'indamine toute formée comme 
enssent pu le faire admettre les premiers travaux de Bernthsen. Ce problème, en apparence imso* 
luble, a été résolu par la technique, toujours à la recherche de nouvelles réactions : en 1885, 
E. Ulrich (4), en oxydant simultanément la para-amidodiméthylaniline et la diméthylaniline en 
présénce d’hyposulfite de sodium et de chlorure de zinc, à oblenu le bleu de méthylène ! Mais, ce 
n’est encore là qu'une solution incomplète, on l'a su plus tard; car l'acide hyposulfureux se fixe 
d’abord sur le produit d’oxydation rouge, de forte quinonediimide, de la paradiaämine et engendre 
ün acide sulfonethionique de l’amidodiméthylaniline et dans une seconde phase de réaction seule: 
ment se forme l’indamine. Lorsqu'on chaufte ensuite le mélange en présence du chromate et du 
qe de zinc, la liaison se forme entre les deux restes bénziné par Pintermédiaire de l'atome 

e soufre. 

Le mécanisme et l’application rationnelle de ces élégantes et industriellement importantes syn* 
thèses, ne furent découverts que dans le cours ultérieur des travaux de Bernthsen sur lé rouge 
de méthylène, produit accessoire de la fabrication du bleu. Par réduction, ce rouge contenant le 
soufre uniquement fixé dans la molécule de paradiamine, fournit le dérivé paradiméthylamidé dé 
l'orthoamidophénylemercaptan de Hofmann. Sous l’action des alcalis, il donne en outre ün com= 
posé disulfuré, un « persullure » et l'acide sulfonethionique qu'on peut préparer directement avec 
l’hyposulfite de sodium. En réagissant les uns sur les autres, ces corps S’unissént: le mercaptan 
et le persulfure sont eux-mêmes des constituants d'indaminé et de bleu de méthylène. Bien que ce 
dernier soit demeuré le plus important des colorants de ce groupe, les études théoriques ont porté 
dans l’industrie des fruits durables en améliorant la fabrication ; en élargissant nos conceptions 
dé Structure des colorants, elles out exercé une influence dans d’autres groupes de couleurs. 

A peine connaissions-nous la structure, analogue à l’anthracène où à l’acridiné, dé là thiodiphé= 
nylamine, que de divers côtés on exprimait l’idée que les safranines pourraient bien devoir leur 
solidité à un groupement semblable, à un anneau à six chaînons. N’avait-on pas rencontré nombre 
de structures annulaires de ce genre dans les récentes synthèses, dans lès composés de forme 
pyridique de Hantzsch, les quinazols de Fischer, les dérivés du pyrol et du pyrazol de Knorr, les 
thiophènes de Victor Meyer, les quinoxalines de Hinsberg. é 

Bientôt Witt prouve l'existence d’un lien annulaire dans les couleurs analogues aux safraninés 
par la découverte des eurhodines. L4 ML 

En fondant, en 1885, l’orthoamidoazotoluène avec l’a-naphtylamine, Witt obtient le premier 
représentant d'une Classe de couleurs qu'on présume nouvelle, dent les propriétés rappellent à la | 
fois celles des safranines et de la chrysaniline. Ces couleurs provenant des orthoamidoazodérivés 
partagent avec les dérivés anthraquinoniques, la propriété de se sublimer. Et de même qu'autrefois, 
la chrysaniline chauffée avec l'acide chlorhydrique à fourni le chrysophénol correspondant, de 


(1) Farbwerke, de Hoechst. HE 4 “É n 
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ifiéme Witt obtient avec l'eurhodine, l’eurhodol, un phénol ayant encore des propriélés basiques: 
Par élimination du groupe amidogène, suivant la méthode de Griess;, Witt cherche, au commen- 
cement de 1886, à préparer la substance mère des eurhodines. 1 \ 

Il obtient ün corps qui rappelle par de nombreux caractères la B-naphtylènetolüquinoxaline, 
obtenue dans l'intérvallé par Hinsberg, au moyen de la f-naphtoquinone ei de l’orthotoluylènes 
diainé. Dans cette quinoxaline, ce sont deux atomes d'azote symétriquement placés qui relient 
les restés toluène ét naphtalinié, Au moyen de la phénanthrènequinone et de la paraorthophény- 
lènediamine, Witt prépare une eufhodine dont la structure quinoxalique est indubitable. 

Lés découvertes sé succèdent. Witt se rappelle le « rouge de toluylène » qu'il a obtenu en 
1879, en chauffant son bleu de toluylène. Ce composé à la fois anälogue à l'eurhedine et à la 
safranitie dérive d'une indamihe drthoamidée par rapport à l'atome d'azote servant de lien, son 
étude peut éclairer la constitution des deux groupes de couleurs. D'accord avec Witt, Bernthsen 
réalise l'expérience décisive. 

Peu ayant, Merz en condensant l'orthotoluylènediamine avec la pyrocatéchine avait obtenu « la 
méthylephétiazine », qu'il avait envisagée comme une « diphénylèneazine » où une « phénazine », 
de construclion änalogué à l’anthracène et à l'acridiné. Les groupes « méthine » de l’anthracène 
sont ici remplacés tôus deux par des atomes d’azote. Bientôt la phénazine elle-même est obtenue 
avec l'orthophénylènediamine et la pyrocatéchine; elle est identique à l'ancien « azophénylène » 
de Claus et Rasenack (1). 

Bérnthsei\ de son côté ést arrivé à reconnaitre la phénazine comme substance mère des 
couleurs du groupe du rouge de toluylène. Par oxydation simultanée de molécules égales de para- 
phiénylènediamine et de mélätoluylènediamine, il prépäré le « bleu de toluylène le plus simple » 
d'où il dérivé lé « rougé de toluyiène le plus simple ». 11 élimine les amidogènes susceptibles de 
se diazoter et obtient là métliylephétiazine dé Merz! Le rotige de toluylène de Witt n’est donc 
äutre qne la diméthylediamidométhylephénazine, et la diméthylimidométhÿlephénazine qui résulte 
de l'élimination de son amidegène primaire ést l’eurlodine. Le passage des indamines bleues 
amidées aux dérivés de la phénazine rouges, fluorescénts, stables, repose done sur une « ortho- 
condensälioh » comme la transformation de l’orthodiparatriamidotriphényleiiéthane en diamido- 
phénylacridine où « chysañiline. » 

— La parenté évidente dù rouge dé tolüylène et de la safraninie, impose l'idée que les deux substances 
ütit le groupement azihique commiün. Dans le rouge de toluyÿlène, ce groupement prend naissance 
Aux dépens de l’azôte-diphénylamine et dé l’atome d'azote de l'amidogène déjà fixé en orlho dans 
lé blé dé toluylèné ; il était à présumër que dans le passage des iidamines aux safranines, ce 
roupement sé forme au moÿen de l’amidogène de la monamine primaire qui éntre en dernier 
ie dans la molécule. L’azote de cetle monaïnine se fixerait alors dans lés deux restes de benzine 
ét ce liën cyclique donñérait à la molécule d’indamine la stabilité du bleu de méthylène. Mais 
pour Qué l’indainine bleue dérivant de la quinine se transforme effectivement en un dérivé phéna- 
zinique, il faüt que les deux atomes d’azote fermant la chaine soient aussi liés éntre eux. Cette 
condition oblige à admettre que la formation dé la safranine rompt lé groupement quinonediimide 
pour le métatiorphoser én un groupement « phénylazonium » particuliér, hÿpothèse qu'explique- 
fit lé caractère fortement basique des bases de säfranines, et quelques-unes dé leurs autres 
propriétés. 
ï Béruthsen admét d’abord qué la phénosafraniné est ün vrai dérivé phénaziqué, un chlorure de 
diamidophénylephénazoniüm. Dans sa formule, les deux groupes arnidogènes apparaissent disposés 
sytnétriquernent par rapport à chacun des atomes d’azoie formant lien. Présque en même temps, 
Atidresen, en comparant les groupes bleu de méthylèné et safranine, arrive à une formulé inda- 
minique ähalogue de la phénosafranine, égalernent symétrique. Mais bientôt Witt montre que 
seule une formule asymétrique rend compte des cas d’isomérie observés dans la préparation des 
safranines alcoylées et explique de façon satisfaisante le mécanisme de la réaction. Sa formule de 
constitution exprirhe l'idée que le noÿau phénylique aussi bien que l'atome d'azote de l’aniline 
prénnent part à la réaction. Ces vües sont corroborées par les travaux de Nietzki sur les isoméries 
des safrauines alcoylées et sur l’impropriélé des amines primaires d’orthosubstitués à former des 
safranines avéc la diamidodiphénylamine. Mais jusqu'ici on n'a pas réussi à passer de la phéno- 
safranine à 8a stibstance mère et il reste encore à élucidér dans ce groupe d’autres questions de 
constitution. 

Cependant eës recherches théoriques ont doté l’indusirie de méthodes de préparation perfec- 
tionnées. Connaissant l'existénce dans les safranines de groupes amidogènes à réactions diazoiques 
nôrinälés, où à pü tirer parti de cetié propriété pour constituer des couleurs azoïques dérivées 
comme « l’indoiïne ». 

En 1886. Nietzki démontré qué le rouge de Magdala, étudié déjà en 1869 par Hofmann, est une 
safranine de la naphtaline. Et bientôt O. Fischer et E, Hepp éclaircissent la constitution encore 
mystérieuse du violet de Perkin. Avec la nitrosodiphénylamine obiénue par migration du groupe 
nitrososaminé (2) de Witt, ils préparent une safranine phénylée qui se trouve identique à la pseu- 
domativéiné la plus simple de Perkin. En même temps, comme dans toutes les cuiles de safra- 
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(4) Merz, Berichte, t. 49, p. 725. Claus, Berichte, t, 5, p. 307. — (2) Diphénylenitrosamine. 
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nine, ils obtiennent des indulines. De là leurs études du groupe des indulines, si brillamment cou- 
ronnées par la connaissance de la constitution et du mécanisme de formation des indulines 
rouges, violeltes et bleues. é j é 

La clef qui devait permettre de pénétrer ce groupe mystérieux élait la connalssance de la consti- 
tution de l'azophénine. Fischer et Hepp la caractérisent comme la « dianihdoquinonedianile » les 
acides la dédoublent en aniline et dianilidoquinone. Chauflée avec l’aniline, elle donne le « bleu 
solide cristallisé » de Witt, la marque « induline 6 B » du commerce. On reconnait alors qu’en 
entrant dans l’azophénine, l’aniline provoque une liaison « phénazinique » en soudant par son 
azote deux restes benzine; mais la nature paraquinonedi-imide du quinonedianile reste inaltérée 
dans ce « cycle induline » : les deux atomes d’azote formant lien ne se soudent pas entre eux et 
la base induline, non oxygénée et faiblement basique, ne contient pas le groupe phénazonium 
caractéristique des safranines. Mais la molécule de l’induline à six restes de beuzine parait trop 
compliquée pour permettre une décomposition et une reconstitution méthodique de la matière 
colorante. 

Les auteurs s'adressent à la série naphlalique où existe depuis longtemps une combinaison plus 
simple que l’azophénine : en chauffant le diamidonaphtol de Griess et Martius avec l’aniline, on 
obtient l'anilidonaphtoquinonanile qui, fondue avec du chlorhydrate d’aniline et de l’aniline, 
fournit la « phénylerosinduline » rouge, magnifi juement cristallisée, base de | « azocarmin » sul- 
foconjugué. Si, au lieu de l’anilidonaphtoquinonanile, on chauffe avec l’aniline et son chlorhydrate 
la benzolaz0-«-naphtylamine, on obtient la « rosinduline », la couleur la plus simple de cette 
famille. 

La phénylerosinduline et la rosinduline, chauffées avec de l’acide chlorhydriqne, perdent la pre- 
mière de l’aniline, la seconde de l’ammoniaque et engendrent la même « rosindone » oxygénée, 
qui est à la rosinduline ce que la quinone est à la quinonimide. La poudre de zinc permet d’at- 
teindre la substance mère de la rosindone : c’est l’a-naphtophénazine déjà obtenue par Witt au 
moyen de la f-naphtoquinone et de l’orthophénylènediamine, A la distillation, le phényle de l'azote 
formant lien s’est séparé sous forme de beuzine. 

On peut revenir maintenant au domaine plus aride des indulines de la benzine. Bientôt l'indu- 
line la plus simple C'#H!#Az° est séparée de la cuite amidobenzoi et chlorhydrate d'aniline con- 
duite avec soin. Son dérivé para-imidophénylé, la phénylinduline, se forme directement par ortho- 
condensation intermoléculaire du chlorhydrate d’azophénine ou par élimination de l’amidogène 
d’une amidophénylinduline obtenue par l’industrie (4). De ces indulines on dérive le benzolindone 
analogue au rosindol et enfin, par distillation sur la poudre de zinc, avec séparation de benzine, 
la substance mère des benzolindulines, des eurhodines et des safranines : la phénazine. 

Après avoir constaté l'existence de liens « azine » et « thiazine » dans les couleurs des anciens 
groupes safranène et bleu de méthylène, il était indiqué de chercher des représentants colorés des 
oxazines. On connaissait déjà des liaisons cycliques oxygénées dans les groupes colorants dérivés 
de l’anhydride phénolphtaléine et de la xanthone. Les premières recherches sur l’action des nitroso- 
dérivés et des phénols avaient, de leur côté, fourni d'intéressantes et solides matières colorantes, 
le bleu nouveau ou bleu solide de Meldola, la gallocyanine d'Horace Kæchlin. Nietzki, le premier (2), 
rattache ces couleurs au groupe oxazine. Bientôt il y rattache les couleurs de résoreine et d'orcine 
de Weselsky ; en étudiant une synthèse de la diazorésorufine par l’action de la nitrosorésorcine sur 
la résorcine, il isole dans une première phase un indophénol dont la métamorphose en oxazine est 
réalisée par la formation d'un anhydride entre les hydroxyles situés en ortho par rapport à l'azote 
diphénylamine. La substance mère du groupe colorant oxazine est la « phénazoxine » ou « phé- 
nozagine », obtenue en 1887 par Bernthsen avec l’ortho-amidophénol et la pyrocatéchine, corres- 
pondant oxygéné de sa thiodiphénylamine. À ce groupe appartiennent encore d’autres nombreuses 
matières colorantes, parmi lesquelles le bleu Nil obtenu avec l’«-naphtylamine et les nitroso- 
dérivés des méta-amidophénols alcoylés. 

La découverte de cette matière colorante et des rhodamines qui l’ont précédée est due, comme 
beaucoup d’autres progrès de l’industrie des couleurs, au développement des applications de ses 
produits mêmes. Cependant, ici, la suggestion n’est pas venue du côté des teinturiers qui souvent 
réclament pour chaque fibre des couleurs douées de telles ou telles propriétés. Elle est venue d’un 
spécialiste du microscope. On sait qu'entre les mains des histologistes et des bactériologues, les 
couleurs d’aniline ont, dès leur apparition, trouvé des applications à une teinture toute particu- 
lière. Grâce à elles, on a pu faire apparaître certains détails des préparations microscopiques, 
insaisissables sans leur concours. On teint ici en tout petit, à chaud, à froid ; on mordance, on 
surteint, on teint en deux nuances, on pratique des avivages, des enlevages ! Qui ne sait que c’est 
par de semblables procédés que Koch a pu découvrir et isoler les bacilles de la tubereulose et du 
choléra. Le bleu de méthylène lui a rendu à cet égard de bons services. Ehrlich fit usage de la 
même couleur pour étudier les fonctions de la substance nerveuse vivante. 11 reconnut que, seuls, 
le bleu de méthylène et ses dérivés obtenus par Bernthsen colorent les nerfs vivants ; l’indamine 
décrite par Bindschedler, n'ayant pas de soufre dans sa liaison, ne les colore pas plus que les cou- 
leurs du triphényleméthane ou d’autres couleurs d’aniline. Le savant devait se poser la question : 
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(4) Indamines des « Farbwerke », à Hoechst. — (2) Berichle, t, 21,p. 4740. 
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pourquoi le bleu de méthylène colore-t-il les nerfs ? Est-ce à cause de sa structure cyclique ? Est-ce 
son atome de soufre qui lui communique cette propriété spécifique ? Ehrlich, en pleine connais- 
sance de la théorie de la chimie des couleurs, pose ce problème à l’industrie spéciale : préparer 
l’analogue oxygéné du bleu de méthylène, — l’oxazine correspondante, dirions-nous aujourd’hui. 

La méta-amidodiméthylaniline devait permettre d’arriver à la couleur demandée en passant par 
l’oxydérivé correspondant. 

On fait l'essai. Une fois en possession du méta-amidophénolalcoylé, l’industrie découvre aussitôt 
sa phtaléine analogue à l’éosine : la belle rhodamine, soluble à la lumière ; elle éditie le groupe 
des rhodamines et de ses analogues, crée des méthodes de préparation de méta-amidophénols qui 
servent plus tard à obtenir le bleu Nil et une série d'autres oxazines intéressants. Remar- 
quable exemple de la double action de la pratique et de la théorie ! 

Les couleurs du groupe azine nous conduisent enfin aux innombrables dérivés de l’azobenzol, 
de ses homologues et analogues. Avec l’amidoazonaphtaline de Perkin, leur origine remonte à 
l’année même de la création de l'industrie des couleurs d’aniline, à 1856. Après vingt ans seule- 
ment, en 4876, commence le développement inattendu et puissant du groupe des azoïques, de 
beaucoup le plus important. Il date de l'introduction dans l’industrie du diamidoazobenzol (chry- 
soïdine) de Witt et des couleurs des naphtolsulfoconjugués de Roussin («orangés » de Poirrier). 
La chrysoïdine indique à l’industrie de nouveaux procédés pleins de promesses, les couleurs de 
Roussin réalisent le « produit nouveau » toujours attendu par les teinturiers. Hofmann révèle leur 
mode de formation ; l'étincelle a jailli : l'énergie potentielle se déchaine, dans ce domaine, avec la 
rapidité de la pensée. 

Le procédé de Witt était la première application industrielle de la « méthode de Griess ». Mais 
la chrysoïdine basique ne pouvait prétendre qu’à remplacer la chrysaniline beaucoup plus chère. 
Ses propriétés lui assignaient des emplois analogues à ceux du brun de phénylèue et des couleurs 
basiques d’aniline connues. Au contraire, les produits de Roussin ouvraient une voie nouvelle ; ils 
réalisaient « un nouvel effet technique » ; ils étaient concurrents indiqués des couleurs naturelles, 
remplaçant le bois jaune et la flavine ; ils étaient nouveaux par leur groupe sulfonique, par l’in- 
troduction dans l’industrie de l'acide sulfanilique et du naphtol sous ses deux formes isomères, 
dont chacune produisait un effet particulier, Le $-naphtol notamment était employé pour la pre- 
mière fois dans l'industrie. Les mémoires d’Hofmann, dévoilant la constitution et le mode de for- 
mation de ces produits (1), encore ignorés de la plupart des praticiens, puis les études de Witt sur 
la chrysoïdine et les « tropéolines » qu’il venait de découvrir, attirent tous les yeux sur le do- 
maine sans limites des couleurs azoïques. La réserve d’énergie pour son exploitation, d’une rapi- 
dité si surprenante, était amassée dans les études sur les combinaisons diazoïques de P. Griess et 
dans la connaissance parfaite des phénols et des amines aromatiques, par 42 ans d'application 
de la théorie de Kékulé. Tout était éclairé d'avance par les recherches théoriques. Kékulé lui- 
même avait, dès 4866, établi la constitution des combinaisons diazoïques et azoïques. On connais- 
sait de nombreux diazoamidodérivés dont la métamorphose en composés amidoazoïques stables 
avait été également expliquée par Kékulé. On connaissait l’oxyazobenzol et le phénolbidiazobenzol, 
premier représentant des couleurs diazoïques ; Griess avait même constaté la nature colorante de 
ces deux composés. L’oxyazobenzol avait été directement sulfoconjugué. 

La littérature scientifique ne manquait pas d'exemples d'application de « la méthode de Griess ». 
Lui-même avait préparé avec le nitrate de diazobenzol et l’a-naphtylamine notre benzolazo-a-naph- 
tylamine actuelle. Kékulé et Bæyer avaient publié des synthèses d’oxyazobenzol et de dioxyazo- 
benzol obtenus en couplant le nitrate de diazobenzol avec le phénol ou la résorcine en liqueur 
alcaline. Griess avait combiné au surplus les diazodérivés avec des composés oxyazoïques et 
signalé l'application de l'acide sulfanilique ; il avait mentionné « le grand nombre de pareilles 
combinaisons qui pouvaient être réalisées synthétiquement » ; mais de nouvelles synthèses métho- 
diques dans cette voie lui paraissaient dépourvues d’intérèt scientifique. On avait même préparé 
depuis plus d’un an une chrysoïdine homologue. Les matériaux étaient prêts; mais il manquait 
l’étincelle qui allume l'incendie, ie fait impulsif : il manquait la première utilisation technique 
des découvertes scientifiques. 

L'industrie pouvait suivre trois voies pour obtenir des couleurs azoïques solubles à l'eau. On 
pouvait introduire le groupe sulfo, soit dans l’amine à diazoter, soit dans l’amine où le phénol à 
coupler avec le diazodérivé, soit enfin dans le composé oxyazoïque ou amidoazoïque tout formé. 
On pouvait à l’époque estimer indifférent le choix de l’un ou l'autre de ces moyens — attribuer 
au nombre de sulfogroupes une influence sur le caractère plus ou moins acide de la couleur — 
On suivit à la fois les trois procédés. Mais au printemps de 1877 l’idée générale était encore que 
« le groupe azo ne pouvait communiquer aux molécules, où il figure, qu’une couleur jaune (2) ». 
Mais bientôt paraissent le « rouge solide » (3), puis la « roccelline » de Roussin et Poirrier, qui 
lui est identique, le « brun solide », premiers colorants azoïques entièrement dérivés de la naph- 
taline. 

Dès ces premiers pas, un progrès réflexe est réalisé dans d’autres groupes colorants. Aussitôt la 
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(4) Hofmann, Berichte, t. 10, p. 213 et 1378. — (2) Witt, Berichte, t. 10, p. 876. — (3) Badische 
Anilin und Sodafabrik. 
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constitution de l’orangé de naphtol connue, on se demande ce que donneraient, au lieu de l’aniline 
sulfoconjuguée, les rosanilines sulfoniques. Celles-ci Due connues. L'idée de sulfocanjuguer 
la fuchsine, soluble dans l'eau, pouvait paraître déraisonnable; qu’en pouvait-on attendre? des 
couleurs jaunes du genre des sels acides de rosaniline? Les azoïques complexes dérivés n'offrent 
qu'une faible affinité pour les fibres; mais, fait bien inattendu, la fuchsine polysulfoconjuguée est 
complètement insensible aux acides ; elle a un grand pouvoir colorant, égalise bien et peut teindre 
en mélange avec tous les colorants acides, carmin d'indigo, orseille, bois de teinture. Depuis, on a 
préparé avec succès des couleurs acides bleues, vertes, violettes, de la plupart des couleurs du 
triphényleméthane. De cette époque datent aussi les premiers essais de sulfoconjngaison de l’aliza- 
rine et de la purpurine. | | 

On connait la suite : les acides naphtoldisulfoniques donnant les ponceaux et les écarlates avec le 
diazoxvlène, les diazo-anisols, puis les diazodérivés de l'amido-azobenzol de ses homologues 
et analogues, conduisant aux couleurs disazoïques écarlates intenses, extrêmement riches, aux 
couleurs dérivées de composés « amido-azoïques mixtes »; plus tard, les dérivés sulfoniques des 
naphtylamines, poussant la gamme des azoïques au bleu-noir, au noir. Enfin, en 4884, les couleurs 
« congo » (1) substantives, teignant le coton sans mordants. 


L'observation faite dès 1885, que dans la formation du rouge congoles deux diazogroupes du té- 


trazodiphényle n’entrent en réaction que successivement et que le produit intermédiaire formé s’unit 


à la façon d'un diazodérivé simple à d'autres amines ou phénols, conduit à la préparation de 
couleurs azoïques « mixtes », asymétriques, auxquelles on peut, par l'emploi raisonné de tel ou tel 
constituant, communiquer les propriétés colorantes et tinctoriales Jes plus diverses. La synthèse 
constructive dans ce domaine n’a, pour ainsi dire, pas de limites! 

En 1887 s'ouvre encore un nouvel horizon ayec l'apparition de la « primuline », d'Arthur 
Green. Une couleur jaune claire, résultant de la sulfoconjugaison d’une paratoluidine polysulfurée 
se fixe sans mordani sur le coton ; elle possède la propriété singulière de pouvoir se transformer 
sur la fibre même en un diazodériyé insoluble qui, par un passage en solution alcaline de 8-naphtol 
engendre une belle couleur azoïque rouge, solide au lavage. Ayec d’autres phénols ou amines, 
on obtient sur la fibre des colorations correspondantes. Le secret de la primuline ne peut 
être gardé longtemps. De tous côtés, on se lance dans la voie ouverte. La science a percé à jour 
la genèse du produit intermédiaire et conduit à Ini substituer un produit moins compliqué et 
déjà connu, la déhydrothiotoluidine, homologue amidé du benzényleamidophénylemercaptan de 
Hofmann. | 

La déhydrothiotoluidine et ses prochains homologues deviendront, de leur côté, les points de 
départ de nouvelles synthèses de couleurs : de dérivés alcoylés, les belles « thioflavines » jaunes; 
de L’ « erika », substantive et solide à la lumière, obtenue avec le diazo du dérivé soufré de la 
métaxylidine avec un acide epsilon-alphanaphtoldisulfonique, premier représentant d’une série de 
couleurs mono-azoiques substantiyes. ÿ 

A l'exemple de la primuline, on a diazoté sur fibres d’autres couleurs azoïques substantives 
ayant des groupes amidogènes libres; on obtient ainsi des couleurs dont la solidité et l'intensité 
approchent de celles du noir d’aniline, Car les exigences des teinturiers, à l’égard de la solidité 
des couleurs concurrentes de leurs anciennes couleurs naturelles croissent de jour en jour. Le 
premier pas dans cette direction a élé réalisé en 1890 par le » noir d’amine », obtenu par combi- 


naison en milieu alcalin du tétrazodiphényle avec l'acide $-amido-a-naphtolmonosulfonique G, Le 


brevet qui le décrit ne mentionne pas moins de 48 composants aptes à modifier le noir d'amine et 
ses nombreux analogues, presque tous appartenant à la série de la naphtaline et de constitutio 
bien connue ! Exemple typique de l'énorme développement de ce domaine synthétique. Dans pu 
lointain horizon nous apparait maintenant l'empirisme des premières cuites de couleurs, 

C’est cependant à celte époque, aux débuts mêmes de l'industrie des couleurs d’aniline-que 
remontent les premières tentatives de production des couleurs azoïques sur la fibre (2). Mais ce 
n’est qu'avec les couleurs de naphlol qu’on a: obtenu des résultats pratiques, Holliday, Horace 
Kæœchlin, Feer, ont réalisé dans cette voie des progrès considérables; sans doute, il y reste encore 
des trouvailles à faire. Mais, d’autre part, on s'efforce de produire des couleurs subslantives 
ausssi solides au lavage et à la lumière : le fabricant de couleurs ne doit pas céder le-pas au 
teinturier ! | | irê 

« Nous avons, conclut notre interlocuteur, achevé notre rapide revue des groupes de couleurs les 
plus importants. Nous avons vu se grefler sur leurs substances mères les nombreux dérivés 
colorés, reconnu les affinités scientifiques de leurs groupes, familles et séries. Nous avons suivi 
à travers les trois dernières périodes décennales les phases du développement de leur connais- 


sance scientifique. Et cette connaissance — nous pouvons le dire avec fierté — nous la devons au 


travail de nos compatriotes; c’est pourquoi s’est développée chez nous une industrie nationale ! 


Bien plus, c’est daus le domaine ouvert par la science allemande qu'ont grandi, même loin du 
pays d’origine, tous les germes ajoutés ensuite par l'industrie. Nous faisons remonter cetle 
productivité jusqu’à l’école de Liebig. C’est d’elle que sont sortis les deux grands maîtres dont 


« 


(1) P. Boettiger, 1884, — (2) Perkin, Chem. News, 1861, p. 354. ds ù Leir 4 # ak 
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nous avons vu’ les noms gravés, l’un à côté de l’autre, à l'entrée de nos ateliers : Hofmann-Ké- 
kulé, chacun travaillant à sa manière, chacun fondant une école qui, à travers de nombreuses 
générations d'étudiants, conserve encore la marque intellectuelle de son créateur, 

Dans le domaine de l’aniline, défriché par Hofmann, ont vu le jour les plus anciennes cou- 
leurs d’aniline et les premiers azoïques. A la découverte empirique des matières colorantes a suc- 
cédé leur description scientifique; la connaissance de leur structure a été le fruit ultérieur de la 
théorie de la benzine. Et de cette connaissance est née la synthèse à laquelle l’industrie d’aujour- 
d'hui doit sa méthode constructive de travail et sa prodigieuse fécondité (1). Chaque trouvaille 
nouvelle ouvre un horizon sur des séries infinies de colorants et toutes les mains, tous les moyens 
d’action sont prêts pour l'exploration méthodique de la nouvelle conquête. Ce sont là les conquêtes 
de la science allemande. C'est à elle, à son union étroite avec la pratique, soutenue par le génie 

allemand, par le développement du commerce et des arts, de conserver à l'industrie des couleurs 

du goudron son cachet national. Nous n’avons pas à craindre l'extinction de nos monopoles : à 
l'acquit du passé nous ajouterons du nouveau et du meilleur, et nous sommes encore loin de notre 
but : la complète substitution des produits de l’art à ceux de la nature (2). 

Notre visite n’est pas encore terminée. En la continuant, nous apercevons, de tous côtés, les appli- 


“cations des dérivés du goudron de houïlle à la production de matières colorantes de tout genre. 


Nous constatons également que le besoin de matières colorantes s’est singulièrement accru au fur 
et à mesure des progrès de la civilisation. Et c’est ce qui explique, nous fait-on remarquer, que 
la consommation totale d’indigo, de bois tinctoriaux, d'extraits, de cachou et de produits tanni- 
fères, loin de diminuer, ait plutôt augmenté. Il en est de la lutte entre les couleurs artificielles et 
Jes couleurs naturelles, comme de celles entre la lumière électrique et les anciennes sources de 
lumière. 

Mais voici que nous entendons retentir un sifllement prolongé : c'est le signal de la fermeture 
de la fabrique; les voix se mélent, un brouhaha s'élève; nous regardons au-dessous de nous, les 


-rues s’animent : de tous les ateliers, les ouvriers sortent par groupes et se pressent aux issues. 


Nous nous séparons. Il faudra revenir souvent, nous dit le chef du Jaboratoire, chaque partie de 
notre industrie mérite considération, car vous n'avez vu aujourd'hui qu’une préface. 


Les lecteurs du Moniteur scientifique apprécieront comme nous le savant historique 
de M. Caro, mais nous prenons la liberté de lui rappeler que l'industrie nationale des 
couleurs d’aniline est essentiellement française, car les travaux si remarquables de 
M. Hofmann, qui sont le point de départ de notre industrie, ont été faits pour le compte 
-de la Société française « la Fuchsine », de Lyon. En outre, M. Caro, comme tous les 
parvenus heureux, ne veut plus se souvenir de ses origines, car la fabrique badoise, 
comme celle de Hôchst, ont élé fondées essentiellement pour faire la concurrence 
à l'étranger des brevets de la Fuchsine : celle-ci ayant sombré dans des spéculations 
financières, et l'Allemagne ayant adopté le système des brevets, les fabriques allemandes 
jouent un peu le rôle du brigand devenu propriétaire et conservateur; il ne faut pas 
oublier ce petit fait qui a son importance. 


DOI LR ONE ES MOT ON FALL TES LE DRE R EUR PEN RTE ARE PETER ES SE DS LEE 


(1) En Angleterre, de 1856 à 1866, on a accordé 144 brevets pour des couleurs dérivées du goudron 
de houille; de 1866 à 1876.inclusivement, on en a accordè 59, soit en moyenne 10 par an. Par eontre, 
äl y a eu, en Allemagne, dans les années 1889 et 1890, une moyenne de 132 demandes de brevets (dans 
la elasse 22), L’ouyrage de Friedänder (loco citato) contient 431 brevets allemands relatifs aux produits du 
goudron de houille, qui ont été publiés de 1877 à 1887, et 374 qui ont été publiés de 1887 à 1890 
.(4°* octobre). ; 

(2) Voir la statistique d'importation de l’indigo, des bois de leinture, etc. (Lehne’s Fürberzeitung, 
4889 à 1890, p. 372) et l’exportation de l’indigo de l'Inde (Ibidem, p. 345). 
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COMBUSTIBLES. — GAZ DE L'ÉCLAIRAGE. — PÉTROLE. 


Sur la teneur en cyanogène des matières épurantes du gaz 
et de l'influence de l’ammoniaque lors de l’épuration. 


Par M. le docteur BurscHeLz (de Carlsruhe) (1). 


La formation, en proportions variables, du bleu de Berlin lors de l’épuration du gaz 
d'éclairage, soulève, au point de vue de lexploitation de la fabrication du gaz, une 
question dont la solution nous paraît d'autant plus importante qu’elle permettrait d'obte- 
pir, sans aucuns frais, en plus grande quantité, un produit accessoire de l'exploitation. 

Jusqu'ici, que nous sachions, on n’a pas produit de théorie acceptable qui explique 
la formation du bleu de Berlin ; le seul point admissible qui résulte des recherches de 
Leybold (Journal für Gasbeleuchtung und Wasserversorgung, 1890, S. 336, u. ff.), c'est 
que ce bleu se forme dans les matières épurantes lors de leur aération ou régénération 
pendant leur exposition à l'air. 

Les cyanures de fer qui se sont formés dans les caisses d'épuration se tranforment 
par oxydation en bleu de Berlin. 

On ne saurait affirmer si, lors de l’absorption du cyanogène, il se forme un cyanure 
de fer ou un polymère, semblable au ferrocyanure de potassium, une combinaison cor- 
respondante à un sel ferreux d’acide ferrocyanhydrique qui, par suite de l'instabilité de 
ces composés, se modifie; mais on doit admettre comme vrai et certain ce fait qu'il ne 
se forme pas de bleu de Berlin dans la première caisse d'épuration, et cela parce que 
ce produit ne saurait exister en présence d’un grand excès d'acide sulfhydrique sans 
subir la réduction. De même, on ne peut mettre en doute que l’absorption du cyanogène 
dans les caisses épurantes n’est pas la conséquence d’une double décomposition qui se 
produit entre l’acide cyanhydrique ou le cyanure d’ammonium et le sulfure de fer; la 
preuve de cette réaction se trouve dans ce fait capital que les matières épurantes qui 
n'ont pas encore servi et qui n’ont pas absorbé d'hydrogène sulfuré, n'ont pas la pro- 
priété d’absorber le cyanogène ou ne possèdent ce pouvoir qu'à un très faible degré ; 
d'anciennes matières épurantes, au contraire, qui. ont servi, absorbent parfaitement le 
cyanogène alors qu’elles sont devenues incapables d’absorber l’acide sulfhydrique. 

Un élément désagréable et fâcheux, que l’on rencontre dans les vieilles matières épu- 
rantes de beaucoup d'établissements de gaz, est le rhodanogène ou sulfocyanogène qui 
n’a aucune bonne influence pour le traitement des matières déjà employées; il est cause 
même que ces dernières perdent presque toute valeur. 

La cause de la formation du sulfocyanogène réside dans la présence de Pammo- 
niaque ; elle fut reconnue par Leybold et démontrée expérimentalement dans le travail 
dont nous venons de faire mention. 

Ce serait une erreur de soutenir que le cyanogène n’est pas aussi bien absorbé lors 
de l’épuration du gaz en présence de l’ammoniaque qu’en son absence. Des recherches 
que j'ai eu l’occasion de faire dans un établissement de gaz avec du gaz insuffisamment 
lavé me prouvèrent que dans le gaz, après épuration, il existe encore des quantités très 
appréciables de cyanogène ; nous avons trouvé jusqu'à 12 grammes d’acide cyanhydrique 
dans 100 mètres cubes de gaz; Leybold (Journal für Gasbeleuchtung und Wasserversor- 
gung, 4890, S. 357) indique une quantité minima de 19 gr. 8 pour 100 mètres cubes de 
gaz. Ce serait donc une excellente chose si l’on pouvait pervenir à l'absorption complète 
du cyanogène. 

Lors d’une autre série d’expériences, nous pûmes nous convaincre qu’en travaillant 
en petit, on peut, malgré l’absence de l’ammoniaque, obtenir, à côté d’une assez forte 
proportion de sulfocyanogène, une quantité importante de bleu de Berlin; nous avons 
pu en conslater jusqu’à 7 pour 100. 

Ces données nous fournirent l’occasion de rechercher les relations qui existent entre 
le ferrocyanogène et le sulfocyanogène, et elles nous amenèrent à éclaircir les différences 


(1) Journal für Gasbeleuchlung und Wasserversorgung, janvier 1893 
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que nous avions observées entre les résultats de nos recherches faites en petit et ceux 
que l’on obtient dans la pratique de l'exploitation. 

La chimie nous enseigne plusieurs réactions entre le ferrocyanogène et le sulfocyano- 
gène. On peut les transformer tous les deux l’un en l’autre. Cependant, le fait mérite 
d'être remarqué : le ferrocyanogène se laisse facilement transformer en sulfocyanogène, 
tandis que le contraire est très difficile à réaliser. Déjà, en 1808, Porret obtint cette 
transformation, il fit bouillir du bleu de Berlin avec du sulfure de potassium, il se forma 
du sulfocyanate de potassium qui colora en rouge les solutions ferriques ; en distillant 
ce produit avec les acides, il sépara l'acide sulfocyanhydrique libre. 

Le ferrocyanure jaune de potassium se transforme tout aussi bien en sulfocyanure de 
potassium, soit qu’on le fasse fondre avec du soufre, soit qu’on fasse bouillir une solu- 
tion de ce sel avec du monosulfure de potassium. On connaît également la formation 
de sulfocyanures métalliques par la combinaison directe du soufre avec les cyanures 
métalliques. Amsi le cyanure de potassium se combine avec le soufre, soit qu’on le 
fonde, soit qu’on le fasse bouillir en solution aqueuse avec ce métalloïde ; de même il 
se forme facilement du sulfocyanure d'ammonium en faisant réagir de l’acide cyanhy- 
drique, du soufre et de l’ammoniaque ou de l’acide cyanhydrique avec du polysulfure 
d’ammonium. | 

Dans la fabrication du gaz, il arrive fréquemment, si le gaz est insuffisamment lavé, que 
les conditions favorables pour la formation du sulfocyanogène sont déjà complètement 
remplies dans les premières caisses épurantes. IL s’y trouve de l'acide sulfhydrique en 
excès à côté d'ammoniaque et d'acide cyanhydrique ; les deux premières substances 
agissent comme le polysulfure d’ammoniun sur de l'acide cyanhydrique ou le cvanure 
d’ammonium et il se forme du sulfocyanure d’ammonium. Malgré cette première forma- 
tion de cyanogène pendant l'épuration, il paraît que ce composé peut se former une 
seconde fois pendant la régénération des masses épurantes. 

Si le gaz encore chargé d’ammoniaque entre dans les caisses à épuration, les der- 
nières parties de l’ammoniaque sont absorbées par les matières épurantes; grâce à l’hu- 
midité de celles-ci, l'acide sulfhydrique est absorbé en même temps ; lors de la régéné- 
ration, par suite du développement de la chaleur, elles sont de nouveau éliminées. Ce 
développement de chaleur est fort probablement la cause d’une réaction entre le cya- 
nure de fer ou bleu de Berlin qui s’est formé et l’ammoniaque, et toutes les conditions 
sont requises pour la formation du sulfocyanogène, attendu que l’ammoniaque combinée 
à l'acide sulfhydrique des matières épurantes sursaturées doit agir comme sulfure d’am- 
monium. 

Dans ces conditions, on s’explique facilement les différences entre les résultats que 
nous avons obtenus dans nos recherches âe laboratoire et les faits que l'on constate 
daus une exploitation ; dans mês recherches en petit, la proportion employée de matières 
épurantes ne put pas développer une intensité de chaleur aussi considérable que celle 
qui peut être produite par une quantité de matières équivalente à celle qui remplit toute 
une caisse d'épuration. Il n’est donc pas étonnant que la teneur en bleu de ces matières 
épurantes qui, lors de leur régénération, n’ont pas eu à subir une augmentation notable 
de chaleur et qui ont perdu rapidement l’ammoniaque qu’elles renfermaient, ne soit 
plus grande que celle de ces mêmes matières qui se seront échauffées fortement en pré- 
sence de l’ammoniaque pendant la régénération. 

Il nous fut facile de nous placer dans les conditions de l'exploitation et de nous 
livrer à des expériences pour éclaircir ces points; l'éloignement de l’ammoniaque 
s’obtint par division à l'extrême (tamisage) et par l’aération des matières épurantes ; on 
empêcha une surélévation considérable de température par séparation de celles-ci en 
petits tas et par arrosage. Les recherches furent donc conduites en se conformant à ces 
précautions ; les matières sursaturées destinées à la régénération furent divisées en 
petits tas et de façon à pouvoir être maintenues froides par un arrosage avec de l’eau. 
Après la régénération, on détermina pour chaque épreuve la teneur en bleu et celle-ci 
put être comparée. 

Nous crûmes nécessaire de déterminer tout à la fois la teneur en humidité et la pro- 
portion de bleu que les matières renfermaient. Nous avons également remarqué que, 
pour ces analyses, on doit apporter les plus grands soins dans la prise des échantillons ; 
ces précautions sont indispensables si l’on veut éviter Les erreurs et arriver à des résul- 
tats concordants, de même les déterminations de bleu doivent être faites d’après une 
méthode précise et exempte de toute critique possible, Comme telle, la méthode élaborée 


620e Livraison, — 4° Série. — Août 1893, 4 
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dernièrement par Drehschmidt (Journal für Gasbeleuchtung und Wasserversorqung, 1892, 
S. 225) nous parait la plus susceptible de donner d excellents résultats ; ceux-ci ne sont 
pas cependant tout à fait exacts lorsqu'on opère en présence d une assez forte proportion 
de sulfotyanure. Pour aller à l’encontre de toute cause d’erreur, nous avons résolu 
de combiner la méthode de Drehschmidt avec celle de Knublauch et, dans les diverses 
analyses que nous avons faites, nous avons déterminé la teneur en bleu par l'extraction 
avec de la potasse, précipitation el lavage pour le purifier. vi ji 

90 grammes de matières épurantes à analyser, desséchées à l'air, finement pulvéri- 
sées et tamisées, sont introduits dans un verre de Bohème, mouillés avec de l’eau et 
traités par 20 centimètres cubes de lessive de potasse préparée dans les proportions 
de 1 de potasse pour 2 d'eau distillée. On mélange intimement avec un agitateur,en 
verre la lessive et les matières à analyser. Après un contact de plusieurs heures, on 
dilue le contenu du verre de Bohème avec de l’eau et l'on verse le tout dans un petit 
ballon gradué d’une contenance de 250 centimètres cubes. On rince le verre de façon à 
asteindre le trait 250. Le contenu est alors bien agité et mélangé. On filtre 100 centi- 
mètres cubes, on chauffe la solution et on l’additionne d’acide sulfurique dilué auquel 
on a préalablement ajouté une certaine proportion d’une solution d’alun de fer. Le 
précipité est réuni sur un filtre, lavé légèrement, et le bleu, qui représente la proportion 


3 . 


de ce composé contenue dans 8 grammes de matières épuisantes, est délayé avec le filtre 

dans de l’eau et analysé à nouveau d’après le procédé de Drehschmidt, On procéda à 

deux analyses de chaque matière, Les résultats obtenus lorsqu'on n’employait que 1/20 

de solution normale de sulfocyanure d’ammonium correspondaient assez sensiblement 

entre eux ; la plupart du temps, ïa différence ne fut que de 1/20 de centimètre cube et 

dans peu de cas elle dépassa ce chiffre. 
Les résultats de ces analyses sont coordonnés dans le tableau n° 1 ci-après : 


TABLEAU I. 


EMPLOI DE 41/20 CENT. CUBES EMPLOI DÉ-1/20 CENT. CUBES 


1 de solution normale vouk 100 ||, de solution normale pour 100 
ÉPREUVE de sulfocyanure d’ammonium. ÉPREUVE | de sulfocyanure d’ammoñium, 
Et RE de bleu de bleu 


no no 
a. b. Moyenne. | Fe’Cy'8. CA b. Moyenne. FerCy'8. 


ns | 


a) | dx | x | ns 


nee | cnransees cannes 


11.35 .B4B 


1 9.4 9.6 9.5 4.832 || 9....| 11.4 11.3 

2 10,5 10,7 10.6 8.057 |10....1 11.6 11.6 11,6, :| 5.034 
3 10.3 10,4 10.35 | 4.938 |11,... 56 AU 5.6 2.672 
k 12,8 12.8 12.8 6.107 112... 6.0 6.1 6.05 | 2.886 
5 6,1 5.9 6.0 2.863 |13....1 10,0 10.1 10.08 | 4.795 
6 8.5 8.6 8.55 4,079 |M14....| 11.4 11.3 11,35 5.415 
7 7.4 1 7.38 | 8.607 IAB: ..: 5.9 6.05 5.975| 2.851 
8 7.5 7.5 7 3.578 |A6.... 7.3 1.9 


7.3 | 3.483 


En présence de la concordance des résultats des analyses, on doit admettre incon< 
testablément que les méthodes employées sont d’une parfaite exactitude. Nous devons 
toutefois faire remarquer que, si l’on en excepte les matières I des épreuves et Il, nous 
n'avons pas fait de choix pour les analyses dont les résultats sont consignés dans le 


tableau ci-dessus. Avec les matières I et IL nous avions pratiqué auparavant quelques. 


analyses comme exercices. Pour comparer sérieusement les résultats les uns avec les 
autres, il faut évidemment que les pour 100 de bleu trouvés soient tous amenés à la 
teneur de la substance parfaitement desséchée. Pour déterminer l'humidité, ou la con- 
tenance en eau, nous avons fait sécher les matières dans une étuve chauffée à une assez 
haute température jusqu’à cessation de perte de poids. Le.poids de la matière employée 
à cet effet était de 5 grammes. | à f 

Les seize épreuves comprenaient les huit expériences suivantes : { 

Expérience n° 1. — D'anciennes matières épurantes furent divisées, à la sortie des 
caisses d'épuration, en deux parties. Le n° 1 fut tamisé et essayé le second jour; le n° 2 
fut régénéré à l’état humide. L'épreuve n° 1 contenait 4,624 pour 100 de bleu ; le n° 2, 
5,177 pour 100; donc une augmentation en bleu de 0,553 pour 400. Het 


L 


$ 
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. Expérience n° 11. — D’anciennes matières épurantes furent traitées de la même 
manière que lors de l'expérience n° I. L'épreuve n° 3 fournit 5,027 pour 100 de bleu; 
l'épreuve n° 4 (régénérée humide), 6,233 pour 100. L'épreuve n° 4 en donne donc 
4,206 pour 100 en plus. 

. Expérience n° 111. — Des matières épurantes récentes furent traitées comme lors de 
Pexpérience n° I. L'épreuve n° 5 contenait 2,976 pour 100 de bleu; l'épreuve n° 6, 
4,268 pour 100 ; donc, en plus, 1,289 pour 100. 

Expérience n° IV. — D'anciennes matières épurantes. L'épreuve n° 7 fut immédiate- 
ment tamisée et essayée, elle contenait 3,640 pour 100 de bleu. L'épreuve n° 8 fut 
aspergée avec un peu d’eau ; elle indiqua une teneur en bleu de 3,731 pour 100; donc, 
en plus, 0,091 pour 100. 

. Expérience n° V. — Matières anciennes. L’épreuve n° 9 fut, après un repos d’un jour, 
tamisée et essayée ; elle renfermait 5,527 pour 100 de bleu. L'épreuve n° 10 fut régé- 
peste à Rss humide; elle fournit 5,723 pour 100 de bleu; donc à peu près 0,2 pour 
100 en plus. 

, Expérience n° VI. — Des matières fraiches servirent à ces recherches. Une partie, 
épreuve n° 11, fut tamisée après un repos d’un jour; la plus grande partie fut immé- 
diatement tamisée et essayée. Le n° 11 contenait 2,916 pour 100 de bleu; le no 142, 
3,036 pour 100; donc, en plus, 0,12 pour 100. 

Expérience n° VII. — Matières anciennes. Une partie, épreuve n° 13, fut aussitôt 
tamisée et essayée. L'épreuve n° 14 fut régénérée à l’état humide. Le n° 13 contenait 
4,907 pour 100 de bleu, tandis que le n° 14 en renfermait 5,580 pour 100. L'avantage 
était donc pour le n° 14 de 0,673 pour 100 en plus. 

Expérience n° VIII. — Matières fraiches : furent traitées comme les matières de l’ex- 
périence n° VII. L'épreuve n° 15 renfermait 3,084 pour 100 de bleu, l'épreuve n° 16 
(régénéree à l’état humide) 3,655 pour 100; donc une augmentation en bleu de 0,574 
pour 400 de plus. 

Le tableau IT réunit les résultats de ces expériences d’une manière synoptique et 

plus facile à embrasser d’un coup d’œil. 
. En nous livrant à ces expériences, nous avons eu également pour but de faire une 
étude des diverses méthodes de travail préconisées dans les usines à gaz; les expé- 
riences I, Il et IIL concernaient spécialement la manière usuelle de traiter les matières 
épurantes. Celles-ci furent disposées en tas et laissées en repos telles qu’elles sortaient 
des caisses d'épuration jusqu’au lendemain; elles furent alors tamisées et étalées pour 
être soumises à la régénération. En suivant ce mode de travail, l’échauffement fut très 
çonsidérable ; sous le rapport de la teneur en bleu, les différences furent relativement 
très grandes. 


TABLEAU IL 


TENEUR EN 


BLEU. TENEUR EN BLEU. 
F p A, Fin nn COQUE 
EXPERIENCE ÉPREUNE Dans EXPERIENCE EPREUVE D 
100 parties |; Hiriplus 100 nn En plus 
DE # de matières ans la seconde n° no de matières | dansla seconde 
à épurantes. Pre épurantes. épreuve. 
RER EE 2 TS) ÉPRP ARR RES LASER EEE DENT ERA MERUEN 
1 5.624 ; ( 9 5.527 
CHANT sn > rot | 0.883 |v......... | Hans | 0.196 
3 5.027 ” mn 2.916 
EN ‘ PEU | 1.206 NE... | A SL 0.120 
DR 2 979 13 &.907 | 
Sat El bo Rss MEL un 4289 Val: à, lite PA AL 
| 7 3.640 | | 15 3.08 | 
RAY à ETS EN PCT EE La MER TE se APR OESEE 
| 


Dans les expériences IV et VI, les divers échantillons ne fournirent que de légères 
différences dans la proportion de bleu; on se les explique facilement par ces faits : lors 
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de l'expérience IV, la partie aspergée avec de l’eau était très grande et la quantité d’eau 

employée assez minime, de sorte que les matières subirent la régénération sous l'in- 

fluence d’une réaction encore très énergique, aussi nous nous attendions à des résultats 
eu favorables : nous nous sommes livré cependant à cette expérience, parce qu il était 

important de nous placer dans toutes les conditions de travail possibles et que nous ne 

voulions pas passer sous silence des expériences relativement peu favorables. 

Lors de l'expérience VI, la quantité de matières tamisées tardivement élait assez 
petite; l’échauffement fut donc peu prononcé. , 

Les expériences VII et VII qui ne fournirent que des différences d’à peine un demi 
pour 400 sous le rapport de la contenance en bleu, devaient au contraire être considé- 
rées comme faites dans des conditions très favorables. On doit donc considérer comme 
étant démontrée l'influence de l’ammoniaque sur la teneur en bleu des matières épu- 
rantes. ; 

La présence de l'ammoniaque provoque, pendant l’épuration du gaz d'éclairage, la 
formation du sulfocyanogène de deux manières différentes. È 

Quoiqu'il soit difficile d'arriver à une diminution de la proportion d'ammoniaque 
dans les caisses à épuration, il résulte cependant de ce qui précède que, si on ne peut 
éviter la formation du sulfocyanogène pendant la régénération, on peut au moins dimi- 
nuer cette production : 

10 En empêchant un échauffement considérable des matières épurantes ; 

90 En écartant aussi promptement que possible l’ammoniaque nuisible. 

On atteint ces deux conditions en humectant fortement les matières épurantes, en les 
lamisant aussitôt leur sortie des caisses à épuration et en les élalant en couches les 
plus minces possibles pour les soumettre à la régénération. 

On ne doit pas perdre de vue également que les anciennes matières épurantes ne 
doivent pas renfermer autant d’eau que des matières qui ont peu servi; l'absorption de 
l’acide sulfhydrique par l’eau contenue dans les matières épurantes anciennes peut 
provoquer de fâcheux désordres; un tamisage très soigné provoque fréquemment une 
régénération par trop vive, aussi on doit soumettre les matières à une aération très 
active pour empêcher une trop forte augmentation de température qui aurait pour con- 
séquence de favoriser la production du sulfocyanogène. 

n peut encore se poser la question : Comment peut-on expliquer l'existence du bleu 
de Berlin et de quelle manière se forme-t-il; puisqu'on a mentionné plus haut que la 
transformation du cyanogène en sulfocyanogène se fait aisément en présence de 
lammoniaque et de l'acide sulfhydrique et que l’on doit admettre qu'il ne se forme pas 
de composés cyaniques sans que parallèlement il ne se produise des combinaisons sul- 
focyaniques ? La réponse à celte question nous parait pouvoir se déduire des considé- 
rations ci-après : Une quantité très peu importante de cyanogène est retenue dans les 
premières caisses d'épuration (Leybold, Journal für Gasbeleuchtung und Wasserver- 
sorgung, 1890, S. 338), tandis que l’ammoniaque et l'hydrogène sulfuré sont absorbés 
en grande proportion. Le cyanogène atteint ainsi cerlaines parties des matières épu- 
rantes dans lesquelles il n’y a pas d’acide sulfhydrique et dans lesquelles il n'existe que 
des traces d'awmoniaque. Dans ces conditions, les matières épurantes fraiches, par 
l’oxyde de fer qu’eiles renferment, favorisent la formation des combinaisons ferrocya= 
niques qui ne peuvent être transformées, à la température ordinaire, sous l’action de 
l'ammoniaque et de l'hydrogène sulfuré en sulfocyanogène ; pour que cette transforma- 
tion s'opère, il faut une température beaucoup plus élevée, dans le genre de celle qui 
se développe plus tard pendant la régénération. 

Ce sont ces portions de cyanogène que l’on peut rendre utiles pour la production du 
bleu par un traitement approprié des matières épurantes, même dans les exploitations 
de yaz où le lavage du gaz d'éclairage se fait d’une manière insuffisante. 
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Un réactif très sensible de l’oxyde de carbone (1). 


Haberman a démontré, dans un article paru dans le Zeitschrift für Angewandte 
Chemie, et dans lequel il fait la relation de ses recherches et donne la description de 
son appareil, que le chlorure cuivreux constitue un excellent moyen pour la détermi- 
nation quantitative de l’oxyde de carbone ; il n’en est pas de même pour la 
démonstration qualitative de ce gaz et à part l'épreuve spectroscopique du sang, 
indiquée par Vogel, qui ne présente cependant pas un caractère suffisant de précision 
et de sensibilité, nous ne possédons jusqu'ici aucun moyen qui permette d'affirmer avec 
certitude la présence de l’oxyde de carbone (2). Il nous a donc paru très intéressant de 
faire connaître que nous avons dans le nitrate d'argent ammoniacal un réactif très 
sensible pour démontrer la présence de cet agent. 

Si l’on fait traverser une solution aqueuse de ce sel par de l’oxyde de carbone ou de 
l'air renfermant de l’oxyde de carbone, la solution argentique brunit plus ou moins 
suivant la proportion d'oxyde de carbone, et si celle-ci est tant soit peu considérable il 
se forme rapidement des flocons noirs constitués par de l'argent métallique, et en même 
temps il se produit dans la solution, de l’anhydride carbonique dont il est aisé de 
démontrer la présence. Si d’un côté la réduction du sel, la séparation de l'argent et la 
formation de l’anhydride carbonique prouvent d’une manière péremptoire la présence 
de l'oxyde de carbone, d’un autre côté, il peut être très important d'établir le degré de 
sensibilité du réactif en présence de certaines proportions données d'oxyde de carbone. 

A cet effet, nous avons préparé de l’oxyde de carbone d’après le procédé de Fownes, 
en faisant réagir de l’acide sulfurique sur du ferrocyanure jaune de potassium. 

Le gaz est reçu dans un gazomètre rempli d’eau, et cinq déterminations successives 
avec du chlorure cuivreux démontrent qu’il renferme 95,75 pour 100 d'oxyde de carbone 

On prit de ce gaz une proportion donnée qui fut mélangée avec de l'air, de manière 
à produire un mélange renfermant 10 pour 100 d’oxyde de carbone, le mélange fut 
introduit en même temps que la solution de nitrate d'argent ammoniacal dans une 
burette à gaz de Bunte et on laissa la réaction se faire. Voici les résultats : 


Parties en volume : 


Air. oxyde de carbone. Réaction. 

90 10 Précipité brun. 

95 5 Trouble brun. 

98 2 Coloration brune très prononcée. 
99.5 0.5 Coloration brune très apparente. 
99.9 0.1 Coloration brune apparente. 


En même temps, on essaya également le réactit avec de l'air complètement exempt 
d'oxyde de carbone et on ne constata pas la moindre coloration ; de sorte qu’on peut 
affirmer avec toute certitude que le nitrate d’argent ammoniacal constitue un réactif 
extraordinairement sensible de l’oxyde de carbone. Le gaz oxyde de carbone que l’on 
obtient par la décomposition de l'acide oxalique possède les mêmes propriétés. 

Nous avons essayé la combinaison d’argent au point de vue de la détermination 
quantitative de l’oxyde de carbone; sous ce rapport, il ne nous semble pas être très 
avantageux, les résultats ne présentent aucune garantie sérieuse d’exactitude. 

Nous avons remarqué que le gaz non mélangé n’est absorbé rapidement par la solu- 
tion argentique que dans le rapport de 5 pour 100, ce qui n'exclut pas la possibilité 
qu'elle ne soit un moyen utile pour la détermination quantitative calorimétrique de 
l'oxyde de carbone dans l'air contaminé d’une chambre, par exemple ; sous ce rapport, 
nous nous proposons de nous livrer bientôt à quelques expériences destinées à éclaircir 
ce point. | 

Dinlèment, nous voulons faire remarquer que le réactif peut se préparer facilement 
d’une manière très simple. On fait une solution de nitrate d’argent et on y ajoute de 
Pammoniaque jusqu'à ce qu'il ne reste plus qu'une très faible proportion d'oxyde 
d'argent non dissous, on filtre et on la met dans un flacon bien bouché pour la préserver 
RE ———————————— ——— 

(4) Der Gastechniker, XVIII, Bd 8, Hit. 

(2) Le chlorure de palladium a été indiqué dans ces derniers temps comme un excellent réactif pour 
reconnaître dans l'air l’oxyde de carbone; ce gaz réduit le sel de palladium et il se forme un précipité brun 
foncé. (Note du traducteur.) 
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des poussières. On peut la conserver sans qu'elle se modifie pendant plusieurs mois, 
même lorsqu'on l’expose à la lumière directe du soleil ; elle ne brunit pas et ne subit 
aucune altération. 


La méthode de Wolpert pour l’essai de l’air au point de vué 
de sa teneur en anhydride carbonique (1). 


Le journal Deutsche Chemiker Zeitung à fait part à ses lecteurs d’une nouvelle 
méthode pour la détermination de l’anhydride carbonique dans l'air. Celle-ci est due 
au docteur Wolpert, de Nuremberg. On peut la considérer comme un excellent moyen 
de mensuration de l’air contaminé des locaux habités. 

Le procédé repose sur ce principe qu'étant donnée une solution alcaline, comme 
réactif, il faudra pour sa neutralisation par l’anhydride carbonique un volume d'air 
d'autant plus grand que celui-ci contiendra moins de gaz carbonique. ke 

A cet effet, on fait usage d’un cylindre en verre gradué, renfermant une proportion 
déterminée d’une solution alcaline dont la teneur en alcali est connue, on y fait entrer 
l'air à analyser par un piston capillaire de pompe jusqu’au moment ou un changement 
de couleur de la solution alcaline, colorée antérieurement par un indicateur, mdique 
le commencement de la neutralité, Comme liqueur titrée, on se sert de 2 centimètres 
cubes d’une solution au 1/50 pour 100 de carbonate de sodium cristallisé (Na*GO* 
+ 10 H°0) à laquelle on a ajouté quelques gouttes d’une solution de phénolptaléine. 
L'emploi de la phénolphtaléine comme indicateur dans la titrimétrie est connu et il a 
été abondamment prouvé que sa nature acide ne peut en aucune façon modifier 
l'exactitude des résultats que l’on obtient. Le Calcul des résultats se fait d’après les 
données ci-après : , 

1,0 milligr, (Na2CO* + 10 H?0) correspond à 0.153768 milligr. de CO*; 
0.4 milligr. (Na?CU® + 10 H20) correspond à 0.0615072 milligr. de CO? ; 
1.0 milligr. (Na?CO5 + 10 H?0) correspond à 0,07827912 centim. cube de CO?; 
0.4 milligr. (Na2C0* 10H20) correspond à 0.03130716 centim. cube de CO®. 


Pour procéder à une estimation d’anhydride carbonique, on se sert d’un appareil 
composé d’un cylindre à réaction, d’une capacité de 50 centimètres cubes. Gelui-ci est 
pourvu d’une graduation en demi-centimètres cubes et il renferme également une échelle 
à anhydride carbonique ou une échelle graduée de la pureté de l'air. Dans le verre à réac= 
tion se trouve un piston de pompe que l’on peut déplacer, il est muni d’une tigeconductrice 
creuse, qui peut être fermée au moyen d’une petite calotte de gomme élastique (gutta= 
percha). On mtroduit au moyen d’une pipette, dans le verre à réaction, centimètres cubes 
de la solution alcaline, servant de réactif, colorée préalablement en rouge parune solution 
de phénolphtaléine. On ne doit pas, comme cela se fait souvent dans les laboratoires, rem; 
plir la pipette par aspiration en suçant au moyen de la bouche, mais on doit y faire 
monter la solution par le vide que l’on produit en pressant sur un opercule en caout- 
chouc dont la pipette est munie. Lorsque la solution est introduite dans le cylmdre, 


on amène l'air que l’on doit examiner en présence de la solution alcaline en faisant 
mouvoir le piston de la pompe. 


On fait marcher celui-ci très lentement de haut en bas, en mettant un intervalle d'au 
moins une minute entre chaque mouvement pour pouvoir bien agiter le cyhndre, on 
introduit de l'air jusqu'à ce que la solution alcaline soit devenue complètement 
incolore. Dès que la décoloration commence, on lit directement sur,le cylindre le. 
degré de pureté de l'air et on calcule la teneur en anhydride carbonique d'une 
manière plus exacte qu'avec le cylindre, en divisant le nombre de centimètres cubes M 
d'air employé par 31,31 (pour être précis par 31,30716). Pendant le temps nécessaire 
à l'agitation, on pousse chaque fois la petite calotte de caoutchouc sur le piston:sSi 
l'on veut avoir des déterminations très rigoureuses, on doit prendre en considération 
la température et la pression barométrique. Si on ne le faisait pas, on devrait ajouter 
à la teneur d’anhydride carbonique trouvée 40 pour 100 des résultats. à 


” 
‘” 
‘3 


(1) Der Gastechniker, XIX, Bd 4 Hf. 
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Les alliages de fer et de chrome. 
Par M. R.-A, HADFIELD. 
(Engineering, 23 et 30 septembre, 7 et 14 octobre 1892.) 
(Suite et fin) (1). 


Propriétés magnétiques du ferro-chrome. 


Les données relatives aux propriétés magnétiques du ferro-chrome sont quelque peu incertaines 
et contradictoires. Les observations suivantes de l’auteur ont été confirmées par Holgate, de la 
Darwen and Mostyn Company. 

Le ferro-chrome, dont la teneur en chrome varie de 8 à 28 pour 100, est aisément attiré par 
J'aimant. L’alliage à 44 pour 100 n’est attiré que très peu lorsqu'il se trouve en grande masse: 
mais en petits morceaux ou réduit en poudre, il est fortement attiré, L’alliage à 66 pour 100 
n’est pas attiré en grande masse et n’est influencé que très peu à l’état de poudre, 

Brustlein a constaté que le ferro-chrome contenant 71 pour 400 de chrome et 3,45 pour 100 de 
carbone est fortement attiré ; mais il cesse de l'être lorsque la proportion de carbone est considé- 
rablement augmentée. Cet auteur pense que c’est par les proportions de carbone et de silicium 
que les propriétés magnétiques du ferro-chrome sont principalement influencées. Il est donc 
nécessaire que toute observation sur les propriétés magnétiques de ces alliages soit accompagnée 
d’une analyse du produit examiné, 


Emploi du ferro-chrome dans la fonte. 


En ce qui concerne l’utilisation du ferro-chrome dans la fabrication de la fonte, il n’est pas pro- 
bable qu’elle devienne tant soit peu considérable. Le chrome confère la dureté, non per se, mais 
grâce à la propriété qu'il a d'amener le carbone à l’état combiné. Il serait intéressant de voir si 
des produits intermédiaires, c’est-à-dire ceux dans lesquels la proportion de chrome n’est pas suf- 
fisante pour combiner la totalité de carbone en présence, ne pourraient pas être utilisés dans des 
cas spéciaux. L'extrême dureté que détermine l'addition de chrome pourrait certes rendre de très 
grands services si l'on pouvait la régler à volonté. Cette question n’a pas encore été étudiée avec 
tout le soin qu'elle mérite, et il convient de ne pas se prononcer d’une façon trop générale en 
l’absence de données précises. 

Dans le ferro-chrome la totalité de carhone se trouve à l’état combiné. 

Le ferro-chrome brut, à basse teneur en chrome, ne scintille pas à l’état de fusion, comme le 
fer-blanc fondu ou un autre produit qui a la même teneur en carbone. 

. Pour ce qui concerne la densité, les ferro-chromes à haute teneur en chrome donnent des résul- 
tats plus faibles qu’on ne pouvait l’espérer, étant donné la densité du chrome métallique qui est 
de 7,7. | 


Préparation des échantillons d'acier au chrome décrits dans ce mémoire. 


Les matériaux employés comme base de cette préparation ont été des rognures de fer forgé de 
bonne qualité, contenant peu de soufre et de phosphore. À ces matériaux, on a ajouté différentes 

roportions de ferro-chrome contenant 66 pour 100 de chrome et 6 pour 100 environ de carbone. 
La fusion a été opérée dans des creusets d'argile, tels qu'ils sont usuellement employés dans la 
fabrication de l'acier à Sheffield, Les lingots et les bandes ont été coulés comme d'ordinaire. Les 
lingots avaient 2 pouces 4/2 (64 millimètres environ) d'épaisseur, et ont été ultérieurement trans- 
formés en barres de 4 pouce carré 1/8 (28 millimètres carrés) de section. 

La fabrication de ces alliages n’a pas été facile, grâce à la nature réfractaire des produits 
riches en chrome. L'auteur a vu des pièces de ferro-chrome riche sortir des creusels sans avoir 
subi de fusion, bien qu’elles aient été exposées pendant plusieurs heures à la chaleur la plus 
intense d’un fourneau à creuset de Sheffield, Si on laisse diminuer la chaleur même pendant un 
espace de temps très court, le contenu du creuset devient susceptible de se solidifier. Sans doute, 
avec beaucoup de soins et d'expérience, on peut éviter ces inconvénients, mais les difficultés n’en 
‘sont pas moins grandes. Il est nécessaire de brasser à plusieurs reprises le contenu des creusets 
pour mélanger les ingrédients aussi intimement que possible, et, pendant cette opéralion, il faut 
avoir soin d'éviter l’abaissement de la température. 

Si Ja fusion est conduite ayec soin, et que la température convenable soit maintenue pendant 
toute la durée de cette opération, la coulée n'offre pas de difficultés spéciales. Le produit est aussi 


(4) Voir le Moniteur scientifique, avril 1893, p. 281. 
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fluide que les autres alliages de l'acier, mais il se refroidit rapidement, beaucoup plus rapidement 
que l'acier carburé. On peut s'attendre à cette différence, étant donné que le*chrome fond en toute 
probabilité à une température plus élevée que le fer. 


Solidité. 


Un fait a été démontré clairement, c’est que le chrome ne confère pas la solidité à l'acier. Sous 
ce rapport, il diffère par son action du silicium et de l'aluminium. Toutefois, les produits conte- 
nant peu de chrome et une forte proportion de .carbone peuvent être très solides et exempts de 
soufflures. L'auteur a préparé de l’acier à 1,35 pour 100 de chrome, et à 0,28 pour 100 de car- 
bone, qui « a monté » très considérablement dans les moules. : | 

Pour avoir des produits malléables , il est donc nécessaire d’ajouter à l’alliage une certaine 
proportion de silicium ou d'aluminium, ou de tous les deux éléments à la fois. L’aluminium ne 
semble pas agir dans les aciers chromés aussi puissamment que dans les aciers carburés et, par 
conséquent, il faut en employer une plus grande quantité pour assurer la solidité du produit. Il 
est difficile de déterminer quelle est la proportion maxima de chrome qui est compatible avec la 
solidité du métal, attendu que dans les échantillons préparés par l’auteur, la teneur en carbone 
augmente avec l'accroissement de la teneur en chrome, et que, de cette façon, la question se 
trouve singulièrement obseurcie. Probablement, un alliage à 3 ou 4 pour 100 de chrome ne sera pas 
exempt de soufflures et, par conséquent, il est à peu près impossible d'obtenir un alliage de fer et 
de chrome qui soit parfaitement pur et en même temps malléable, Cependant, les proportions 
relativement petites d'aluminium et de silicium nécessaires pour donner de la solidité à l'acier au 
chrome, n’affectent pas pratiquement les autres propriétés de l’alliage, ainsi qu’on le verra plus 
loin par les épreuves mécaniques. En eflet, grâce à une erreur de fabrication, les échantillons «A» 
à « G», qui devaient contenir 0,20 pour 100 d’aluminium, ont reçu deux fois environ cette propor 
tion, soit 0,40 pour 100. Or cette proportion d'aluminium a exercé peu ou point d'influence sur 
la ductilité et la résistance à la tension du métal. L’addition d'aluminium n’a pas été continuée 
au delà de l’échantillon « G », les échantillons suivants contenant des proportions suffisantes de 
carbone et de silicium pour rendre cette addition inutile. 

Pour faciliter la description des produits étudiés, ils seront dans la suite divisés en deux classes : 
I. Aciers au chrome fondus, et II. Aciers au chrome forgés. | 


I. — ACIERS AU CHROME FONDUS. 


Des échantillons ont été obtenus, qui contenaient jusqu’à 16,74 pour 400 de chrome (échan- 
tillon « O »), mais ces produits n'étaient que très peu malléables, probablement grâce à la pré- 
sence d’une forte quantité de carbone (2,12 pour 100). L’échantillon « N » (15,12 pour 400 de 
chrome) a été rendu, par un traitement soigné, suffisamment malléable pour obtenir des barres 
d'épreuves; mais c’est là la limite de malléabilité, au moins en présence de la proportion inévi- 
table de carbone (1,79 pour 100). S'il était possible d’obtenir un acier au chrome exempt où à 
peu près exempt de carbone, il est certain que la malléabilité atteindrait un point aussi élevé que 
dans l’acier au manganèse (22 pour 100 chr.). 

Les cassures des lingots non recuits ne présentent pas de structure spéciale. 

Les échantillons « À » (0,7 pour 100 de carbone et 0,22 pour 100 de chrome), « B » (0,16 
pour 100 de carbone, 0,29 pour 100 de chrome), « G » (0,15 pour 400 de carbone, 0,48 pour 100 
de chrome) et « D » (0,14 pour 100 de carbone, 0,57 pour 400 de chrome), possèdent un grain gros- 
sier. Même le recuit, qui a été opéré de la façon usuelle, mais peut être à une température insuffi- 
samment élevée, eu égard à la faible teneur en carbone du métal, n’a eu que très peu d'effet. 

L'échantillon «E » (0,12 pour 100 de carbone, 0,84 pour 100 de chrome) accuse une légère 
altération, les cristaux de la cassure étant un peu plus fins. La structure se modifie graduelle- 
ment, et quand nous arrivons à l'échantillon « [ » (0,41 pour 100 de carbone, 3,17 pour 100 de 
chrome), nous avons une cassure « d’acier dur », semblable à celle que donne un bon acier à 
0,75 de carbone. Le recuit la transforme en une structure finement granulée. Il paraît done que le 
chrome, du moins jusqu’à concours de 4,5 à 2 pour 100, exerce peu ou point d'influence sur la 
structure du fer, si le carbone est absent ou ne se trouve qu’en petite quantité dans le métal. Cela 
s'applique aux échantillons fondus. 

Les échantillons forgés se comportent d’une manière quelque peu différente ; la modification des 
dimensions des cristaux survient lorsque la teneur en chrome des échantillons est moins élevée, 
Pour les échantillons fondus, cette particularité a été observée non seulement sur les cassures des 
lingots de 2 pouces 1/2 carrés, mais encore sur celles des pièces fondues, préparées pour les 
pas de ploiement, et dont la section n’était que de 4 pouce de largeur sur 5/10 de pouce 
d'épaisseur. x . 

Par rapport à la cristallisation de cet acier, il faut ne pas perdre de vue le fait que tant que la 
proportion de carbone en présence ne dépasse pas 0,30 pour 100, l'influence que le chrome exerce 
sur la cristallisation du fer n’est qu'insignifiante. Mais si la proportion de carbone est plus grande, 
l'influence du chrome est différente. Il agit dans ce cas plus énérgiquement, ou plutôt on dirait 
qu’il facilite l’union intime du carbone au fer. Il serait intéressant de savoir si le chrome seul 
exerce une grande action sur le fer exempt de carbone. A juger par les expériences de l’auteur, 
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l’action du chrome ne semble pas être beaucoup plus grande que celle du silicium ou de l'alu- 
minium. 

Le rôle qu’un tiers élément joue dans un alliage tel que l’acier, est extrêmement complexe, et 
l'état actuel de nos connaissances ne nous permet pas de nous faire une idée de sa nature exacte. 

Pour montrer que le chrome seul n’est pas l’agent durcissant qu'on l’a supposé être (en se 
basant sur l'opinion très répandue qu'il est un métal extrêmement dur), et que c’est le carbone 
qui joue le rôle dominant dans le durcissement. de l'acier, Brustlein cite l’exemple d’un ferro- 
chrome à 71 pour 100 de chrome et à 3,41 de carbone, qui était décidément moins dur et moins 
cassant qu'un alliage contenant la même proportion de chrome et 6 pour 400 de carbone. En face 
de ce fait, il serait intéressant de savoir si le chrome pur est réellement le métal dur qui est 
décrit dans les manuels. Tous les échantillons de chrome dit pur, examinés par l’auteur, conte- 
naient une proportion plus ou moins grande de carbone. Une étude plus soignée des propriétés 
de ce métal pourrait rendre de grands services. 

Ce même manque de données précises, nous le retrouvons dans l’histoire des autres éléments. 
Bon nombre de nos idées courantes sur les propriétés exactes de quelques importants éléments 
métalliques semblent être basées sur des expériences faites à une époque où les procédés et les 
appareils scientifiques se trouvaient à l’état presque rudimentaire. 

Les échantillons « J » (0,77 pour 100 C., 5,19 pour 100 Cr.), « K » (0,86 pour 100 C., 6,89 
pour 400 Cr.), « L » (0,91 pour 100 C., 9,13 pour 100 Cr.) et « M» (1,27 pour 100 C., 11,13 

our 100 Cr.), se comportent de la même manière que l'échantillon « I », décrit plus haut, mais 
es échantillons « N » (1,79 pour 100 C., 45,12 pour 100 Cr.) et « O » (2,12 pour 100 C., 16,74 
pour 400 Cr.) ne se modifient que très peu par le recuit. Avant ce traitement, ceux-ci sont durs 
et semblent posséder quelques-unes des propriétés de la fonte mal refroidie. Leur teneur en ear- 
bone étant assez élevée, ils sont en réalité une espèce de fonte ; ils n’ont que très peu de force 
cohésive et ne sont pas malléables. 

Il existe une corrélation marquée entre les changements de structure et la force de cohésion des 
lingots non recuits. Les échantillons « A » à « G » n’ont pas varié beaucoup dans leur force de 
cohésion. Pour effectuer la tracture, il a fallu, dans chaque cas, environ vingt coups de marteau 
de 16 livres, et un coup d’un marteau à vapeur. Mais au delà de l'échantillon « G », la force de 
cohésion diminue rapidement et, à partir de l’échantillon « Y », un coup suffisait pour produire 
la fracture. 

Les échantillons recuits « À » à « D » pouvaient être pliés en deux à froid. 

Les échantillons « E » (0,12 pour 100 C., 0,84 pour 100 Cr.) et « F » (0,27 pour 100 C., 1,13 
pour 400 Cr.), ont donné respectivement 77° et 76° pour angle de ploiement. 

Cette diminution était probablement due à la présence de légères soufilures, attendu que l’échan- 
tillon « G » pouvait encore être replié sur lui-même à froid. 

Ici encore une fois la ligne de démarcation entre les spécimens malléables et les spécimens 
cassants semble être représentée par l'échantillon « G » (0,21 pour 100 C., 1,51 pour 100 Cr.), 
qui est le plus riche des alliages de chrome dont la teneur en carbone est au-dessous de 0,25 
pour 400. Cela semble indiquer clairement que la diminution rapide de la ductilité de l’échan- 
tillon « H » et des échantillons suivants, est due plutôt à l’augmentation de la proportion de car- 
bone qu'à l'augmentation de celle de chrome. Les échantillons « H» et « I » n’ont que peu de 
cohésion, tandis que les échantillons « J » à « N » n’en ont presque point, étant extrêmement 
fragiles. 

Dureté. , 


Les échantillons recuits et non recuits de « À » à « H » se liment facilement. 

A partir dé l'échantillon « I », la dureté augmente rapidement, le recuit ne modifiant que très 
peu cette propriété. Les échantillons « L » (0,71 pour 100 C., 9,18 pour 100 Cr.) et au delà, sont 
extrêmement durs, et les meilleures limes les touchent à peine. 

Un acier carburé exempt de chrome et qui avait la même teneur en carbone que l'échantillon 
« L », pouvait être limé facilement à l’état non recuit. Il est permis de croire que si dans l’échan- 
tillon « I» la proportion de carbone ne dépassait 0,25 pour 100, la teneur en chrome restant la 
même (9,18 pour 100), il pourrait aussi être limé aisément. Il est donc évident que, suivant les pro- 
portions relatives de chrome et de carbone contenues dans un alliage, le produit varie entièrement 
dans ses propriétés. Comme le suppose M. Osmond, il existe probablement un composé défini de 
chrome, de fer et de carbone, qui en partie est dissous dans la masse, en partie reste isolé, sui- 
vant les proportions de ces éléments. Nous savons que l'acier ordinaire à 0,75 pour 100 durcit 
énergiquement par la trempe à l’eau. Il paraît donc que le chrome excite en quelque sorte l’acti- 
vité du carbone ou favorise la formation d’un carbure de fer durcissant, et cela sans l'intervention 
du milieu réfrigérant usuel, l’eau. F thokes 

Le professeur Turner, de Birmingham, a bien voulu faire pour l’auteur une série d'épreuves de 
dureté à l’aide de son scléromètre. (L'auteur consigne les résultats dans un diagramme que nous 
ne reproduisons pas.) Cet appareil devrait être employé plus fréquemment en métallurgie, étant 
donné qu’il permet d'établir facilement des comparaisons entre différents produits. 

Grâce aux travaux de Le Châtelier et du professeur Roberts-Austen, nous pouvons actuellement 
indiquer avec une très grande précision les températures les plus élevées des opérations métal- 
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lurgiques, au lieu de les désigner comme auparavant par des termes vagues, tels que : « rouge 
cerise », « rouge blanc », « jaune brillant », etc. Il serait désirable que les déterminations des 
degrés de dureté pussent se faire d’une facon aussi systématique. Le professeur Turner a mis 
entre les mains des métallurgistes un appareil précieux, ils n’ont qu’à Putiliser. 

Les déterminations faites par le professeur Turner confirment pleinement le fait avancé plus 
haut, à savoir : que le chrome per se ne durcit pas le fer d’une façon appréciable. L’échantillon 
«I » contenant 2,34 pour 100 de chrome n'était pas plus dur qu’un acier à l'aluminium ou un 
acier au silicium contenant la même proportion de ces éléments. Au fait, tous ces alliages ne dif- 
fèrent que très peu comme dureté de l'acier doux ou du fer forgé examinés par Turner. L'ac- \ 
croissement de la dureté des échantillons « F», « K » et « L » est dù à l'augmentation de la pro- w 
portion de carbone, et non au chrome qu'ils contiennent. L’échantillon « J », quoique contenant . 
moins de carbone que les échantillons Suivants, a montré un plus haut degré de dureté. Cet écart 
s'explique par une erreur d'expérience, L’assistant de Turner, trouvant que cet échantillon était 
plus dur qu'il ne s'y attendait, l’a chauffé et recuit dans de la cendre. Comme on va voir plus loin, 
par les expériences d'Osmond sur le traitement thermal des échantillons préparés par l’auteur, 
cette opération a dû augmenter là dureté de cet alliage, au lieu de la diminuer. 

Le fait que le chrome ne durcit pas à lui seul l'acier n'est pas nouveau. Brustlein et Boussin- . 
gault avaient déjà constaté que l'acier au chrome ne dureissait pas étant trempé à l’eau, Mais, | 
jusqu’à présent, ce fait n'a pas été prouvé d’une façon concluante. | 

G. Rolland (4) a aussi trouvé que le chrome ne pouvait pas remplacer le carbone dans la fabri- 
cation de l'acier. 

Il est remarquable que le chrome, qui est considéré comme un métal dur, ne produise pas dans 
l'acier, du moins lorsque sa proportion ne dépasse pas 3 ou 4 pour 100, une dureté plus considé- 
rable que l’aluminium et le silicium ajoutés dans les mêmes proportions. Le chrome doit donc 
être rangé parmi les éléments non durcissants. Probablement, le carbone doit être considéré . 
comme le seul élément qui dureisse véritablement le fer. Même le manganèse, bien qu'il aug- 
mente considérablement la dureté naturelle du fer, ne peut pas conférer à l’alliage cette dureté . 
particulière qui s'obtient par la trempe à l’eau de l'acier carburé. 

Ce fait s'accorde, dans une certaine mesure, avec le résultat des intéressantes recherches du | 
professeur Roberts-Austen, relatives à l'influence qu’exercent sur la dureté des alliages les élé: , 
ments d’un certain volume atomique, Ce savant croit que les éléments qui s’allient au fer le dur- 
cissent ou ne le durcissent pas, suivant que leurs volumes atomiques sont inférieurs ou supérieurs | 
au volume atomique du fer. Le volume atomique du fer est de 7,20, celui du manganèse est de 
6,90 et celui du chrome est de 7,70. Le chrome se range donc parmi les éléments qui, d'après 
Roberts-Austen, ne durcissent pas le fer. Un acier au manganèse forgé à 4 pour 100 Mn, étant 
refroidi rapidement à l'air, est dur et cassant, tandis qu’un acier au chrome, à 4 pour 100, reste 
dans les mêmes conditions relativement doux, pourvu que la proportion de carbone ne soit pas 
grande. Nous ayons là une preuve à l'appui de l'hypothèse de Roberts-Austen ; mais il ne faut pas 
oublier que l'acier à 12 pour 100 de manganèse se comporte d'une manière différente, 


II. — ACIERS AU CHROME FORGÉS. 


Les lingots étaient propres et exempts de scorie. Les échantillons moins durs ont été travaillés 
comme à l’ordinaire. Les échantillons « À » à « F » se comportaient au travail comme l'acier doux 
ordinaire. Le lingot « G » était plus dur, mais jusqu’à l'échantillon « M » on n’a pas éprouvé de 
difficultés spéciales dans le travail. Le lingot « N » (1,79 pour 100 C., 15,12 pour 100 Cr.) était 
très cassant, mais on est parvenu quand même à forger une barre pour les épreuves. Quant à 
l'échantillon « O » (2,12 pour 100 d., 16,74 pour 100 Cr.), il n'a pu être forgé ni à la chaleur, 
moyenne, ni à la chaleur basse. L’échantillon « M » (1,27 pour 100 C., 11,13 pour 100 Cr.), doit 
être considéré comme la limite extrême de malléabilité. S'il était possible de réduire Ja proportion 
de carbone, des produits contenant une plus haute proportion de carbone pourraient être forgés. 

Ayec chaque échantillon forgé, on a préparé des bandes de 4 pouces 1 [2 de longueur, de 11/16 
de pouce de largeur et de 1/8 de pouce d'épaisseur. 
| Les échantillons « A » à « G», recuits ou non recuits, pouvaient être ployés en "deux à. 
roid, | 

Avec les échantillons « H », « I », « J » et « K », un curieux résultat a été obtenu : tandis que 
les échantillons recuits pouvaient être ployés en deux sans se casser, — à l'exception de l'échan= 
tillon « L» qui a été ployé en deux, mais qui s’est cassé — les échantillons non recuits étaient. 
dépourvus de toute flexibilité. : 

Cette différence marquée a conduit à l'examen approfondi des échantillons, qui a révélé que les 
bandes d'épreuves, étant d’une faible épaisseur, se sont trempées par le marteau. Elles étaient 
presque aussi dures que si elles avaient été trempées à l’eau, en montrant par là que, dans les 
produits contenant une grande proportion de chrome el non moins de 35 pour 100 de carbone, le 


refroidissement rapide est suivi d’un durcissement très prononcé, L’acier contenant la même pro; 
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(1) Annales de Chimie, 1877, p. 152. 
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portion de chrome, mais exempt de carbone, n’aurait pas été durci, où ne l'aurait été que superfi- 
éiellement, par le refroïdissement le plus rapide dans l’eau. Encore moins aurait-il pu être trempé 
par le simple contact des faces du marteau. 

* En ce qui concerne les épreuves mécaniques, l’auteur s’est servi de barres de mêmes dimensions 
que celles décrites dans ses Mémoires sur l'acier au silicium et sur l'acier à l'aluminium, et a pu 
faire d’intéressantes comparaisons. 

L'élongation des échantillons a été déterminée sur une longueur de 2 pouces et sur une aire de 
0,50 de pouce carré. Cette petite longueur donne sans doute une élongation relativement plus 
considérable que les longueurs de 4 ou 8 pouces. Mais la même longueur ayant été employée par 
l’auteur dans ses recherches antérieures sur l’acier à l’aluminium et l’acier au silicium, il l’a 
adoptée également pour les expériences sur l’acier au chrome. Il a employé, pour mesurer les 
élongations, une machine de Withworth, en apportant un soin particulier à la détermination de 
la limite d’élasticité. L'auteur a surtout cherché à déterminer si réellement le chrome seul ou en 
présence de pétites quantités de carbone élève autant la limite d’élasticité qu'on le croit générale- 
ment. Il est arrivé à la conclusion que ce n’est pas le cas pour les échantillons recuits. A l’excep- 
tion de l'échantillon « H », il n’existe pas de limite d’élasticité supérieure à 20 tonnes par pouce 
carré. Probablement, la plupart des aciers durs donneraient le même résultat après être recuits, 
s'ils étaient maniés convenablement, et il n’est pas du tout certain que la haute limite d’élasticité 
des produits non recuits ou partiellement trempés par laminage soit d’une utilité réelle. Cette 
haute limite d’élasticité semble être due en grande partie à l’état tendu ou partiellement trempé 
des couches extérieures du métal. 

Cette remarque ne s'applique pas aux échantillons trempés à l’eau ou à l'huile, ou par un autre 
mode de refroidissement rapide. Dans ce cas, l’action est tellement intense que les conditions 
changent de face; il y a probablement modification chimique de l’alliage et rétablissement de sa 
structure moléculaire. Nous reviendrons sur cette importante question plus loin. 


Essais de fracture. 


De chacune des barres de 4 pouce 1/8 de diamètre préparées pour les essais de résistance à 
l'extension, de petites portions ont été cassées. Les échantillons « A » à « G » étaient difficiles à 
casser. On a dù faire des entailles sur les barres et celles-ci ont donné des cassures caractéris- 
tiques, Elles étaient de nature fibreuse et d'apparence presque noire. L’échantillon « H:» (0.39 
pour 400 C., 2.34 pour 100 Cr.) a été le premier à donner une cassure cristalline, et ressemblait 
à de l'acier dur. A partir de cet échantillon, la cassure a changé rapidement et a pris un aspect 
finement cristallin, Dans les échantillons à haute teneur en chrome, elle avait presque l’apparence 
de la porcelaine. 


Essais de résistance à l'extension. 


Les essais de résistance à l'extension ont donné des résultats très intéressants, L’auteur les a 
consignés dans quatre diagrammes que le manque de place nous empêche de reproduire. Jusqu’à 
un certain point, l’acier au chrome, l'acier à l'aluminium et lPacier au silicium donnent tous des 
résultats très analogues dans les essais de résistance à l'extension. L’exception que fait à cette 
analogie l'échantillon « J » est due à ce qu'il contient une proportion beaucoup plus grande de 
carbone que les échantillons correspondants d'acier à l’aluminium et d’acier au silicium. La com- 
paraison entre les résultats des trois premières épreuves fait ressortir jusqu’à quel point l'addition 
de petites quantités (jusqu’à 1.5 pour 400) de chrome, de silicium ou d'aluminium exerce peu 
d'influence sur le fer exempt de carbone ou à peu près. $ 

Bien que le chrome soit généralement considéré comme un métal dur, il n’augmente pas la résis- 
tance de l'acier, si celui-ei contient peu de carbone. Dans les échantillons « A» à « D» (0.22 à 
0.57 pour 400 Gr.), la différence entre la résistance à l'extension des échantillons recuits et non 
reeuits est plutôt due à une légère trempe par le marteau qu’à une réelle différence de propriétés. 

Nous avons dit plus haut que les échantillons contenant de petites proportions de chrome, d’alu- 
minium ou de silicium donnent des résultats analogues en ce qui concerne les essais de résistance 
à l'extension. Mais si l’on tient compte des très petites différences qui existent entre ces résultats 
— ceux-ci sont analogues et non identiques — l'acier au silicium tient la première place, l'acier 
à l'aluminium la dernière, et l'acier au chrome se range entre les deux. 

Les essais de résistance à l'extension des échantillons d'acier au chrome peuvent être divisés en 
trois groupes : « À » à «G » (0.22 à 4.51 pour 100 Cr.), «H » à « L » (2.54 à 9.18 pour 100 Cr.) 
et « M » et « N » (11,13 et 15.12 pour 100 Cr.). 

Notons en passant que quelques-uns des essais ayant donné des résultats douteux, les essais ont 
été répétés plusieurs fois et les données qu’on va lire doivent être considérées comme tout à fait 
concluantes. 

Les échantillons « À » à « E » dans lesquels la proportion de carbone est au-dessous de 0.20 
pour 100, ne varient que très peu dans leur résistance à l'extension, leur ductilité ou leur limite 
d'élasticité. Dans ces échantillons, le recuit détermine un léger abaissement de la résistance à 
l'extension et de la limite d’élasticité et augmente la ductilité. 

Avec l'échantillon « F », un changement marqué se produit qui montre jusqu'à quel point 
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l'acier est sensible à l’action du carbone dont la proportion a augmenté de 0.15 environ à 0.25 
pour 400. Dans cet échantillon, la résistance à l’extension a monté de 8 ou 9 tonnes et la limite 
d'élasticité a aussi augmenté considérablement. À 

A. partir de cet échantillon, commence la série des aciers durs dont « M » semble être le point 
culminant pour les produits recuits et non recuits. Dans l'échantillon « J », le recuit réduit la 
résistance à l'extension de 74 tonnes par pouce carré à 55 tonnes par pouce carré. 

L'action prononcée du recuit est clairement démontrée par la grande réduction qu'elle produit 
dans Ja limite d’élasticité. Ici encore une fois on peut dire des aciers non trempés que les hautes 
limites d’élasticité dénotent probablement un état tendu et artificiel du métal qui disparaît par le 
recuit. En effet, nous pouvons nous représenter l’acier durcei (c’est-à-dire trempé à l’eau ou à 
l'huile) comme un produit dans lequel les molécules se trouvent dans un état de haute tension qui 
— dans le cas de projectiles en acier trempé — a quelquefois pour résultat la rupture spontanée 
des objets fabriqués. Il semble donc que les produits destinés à soutenir dans l'usage des tensions 
subites et intenses, doivent ne pas avoir de hautes limites d’élasticité. Si on fabriquait les canons 
lourds avec de l’acier de résistance moyenne à l’extension, mais sans se préoccuper de la hauteur 
de la limite d’élasticité, il est probable qu’on échouerait moins souvent. 

En d’autres termes, il est plus avantageux d'employer un acier dur présentant une limite d’élas- 
ticité basse et naturelle {« limite primitive », comme l'appelle M. Kreutzpointner) qu’un acier doux 
dans lequel la haute limite d’élasticité est obtenue par le refroidissement subit (« limite forcée »). 

Dans un excellent Mémoire sur les essais mécaniques des métaux (1), M. Kreutzpointner, ingé- 
nieur du Pennsylvania Railroad (États-Unis), fait ressortir que, dans son opinion, la détermination 
de la limite d’élasticité du fer et de l'acier a plus d’importance qu’on ne le croit généralement. En 
ce qui concerne la limite d’élasticité des métaux, l'incertitude peut être considérablement diminuée 
par le recuit et par le refroidissement soigné. Il pense que Krupp a beaucoup profité de l'intelli- 


gence exacte de l'influence corrective qu’exercent le recuit et le refroidissement lent. Plus la limite . 


d’élasticité d’un produit donné s'approche de la limite primitive, plus la position du fabricant sera 
sûre — toutes choses égales d’ailleurs — en ce qui concerne le sort de ce produit dans l’usage 


ultérieur. D'autre part, si le produit s’écarte de l’élasticité primitive, le risque croit en consé- 


quence, le produit pouvant subir des modifications sous l’influence des forces qui resteraient sans 
action sur le métal qui a conservé sa limite d’élasticité naturelle. (Le 

… L'auteur s’est attardé sur ces opinions parce qu’il croit que bon nombre d’échecs « mystérieux » 
que l’on éprouve dans le travail de l’acier — heureusement ils deviennent de moins en moins fré- 
quents — ont leur origine dans le mépris des principes énoncés par M. Kreutzpointner. 

L’acier au chrome est un produit qui est très susceptible de changer de structure par un traite- 
ment thermal, tel que le recuit. Comme dans les autres aciers, le recuit réduit considérablement 
ja résistance à l'extension et la limite d’élasticité. Le recuit, comme le dit très bien M. Kreutz- 
pointner, a une tendance à faire ressortir les vrais mérites d’un métal, en détruisant la dureté 
artificielle et rétablissant l’équilibre. C’est pour cette raison que la trempe à l’eau ou à l'huile de 
grandes masses d'acier, bien qu'utiles dans certains cas, exige les plus grandes précautions. Les 
tensions produites doivent être contrebalancées ou neutralisées de façon à éviter les inconvénients 
indiqués par l’ingénieur américain. | 

En comparant les essais à l'extension et les essais au ploiement de l’acier au chrome, de l'acier 
au silicium et de l’acier à l'aluminium, la différence spéciale entre l’effet produit par le chrome et 
l'effet produit par les deux autres éléments peut très bien être constatée sur l'échantillon « J » 
(0.77 pour 100 C., 5.19 pour 100 Cr.). La pièce forgée de cet échantillon s’est pliée en deux à 
froid sans se casser, malgré sa teneur relativement haute en carbone, tandis que l’acier au sili= 
cium (5.53 pour ‘100 Sil.) ne pouvait être ployé du tout, et que l’acier à l'aluminium (5.60 pour 
100 AL.) n’a donné qu’un angle de ploiement de 16° avant de se casser. 

Dans les deux derniers alliages, la proportion de carbone était très basse (0.26 pour 400 et 0.92 
pour 100 respectivement). Il en résulte que, pour ce qui concerne le métal à l’état forgé et recuit, 
des proportions beaucoup plus considérables de chrome que de silicium ou d’aluminium peuvent 
être combinées au fer avant que l’alliage ne devienne cassant. 

La différence qui existe entre l'acier au chrome et l’acier à l’aluminium à l’état fondu n’est pas 
aussi marquée. Celui-là est certainement plus résistant, mais le même échantillon « J » (5.49 pour 
100 Cr.) qui, à l’état recuit et forgé a été ployé en deux à froid, n’a donné, à l’état recuit et fondu, 
qu’un angle de ploiement de 3°. Par conséquent, il n'est pas de beaucoup supérieur à l'échan- 
tillon correspondant de lacier à l'aluminium, qui n’a manifesté aucune résistance au ploiement. 
Les aciers au silicium fondus deviennent cassants en présence de proportions beaucoup plus 
petites de silicium. . Gr 


Essais de résistance à la compression. 


Les échantillons de l’acier au chrome « À » à « G » (0.22 à 4.51 pour 100 Cr.) manifestent pra- 
tiquement la même résistance à la compression que les échantillons correspondants des deux 


(1) Iron Age, 19 mars 1891. 
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autres aciers. L'échantillon « H » (2.54 pour 100 Cr.) s’est raccourci, sous une charge de 100 tonnes 
par pouce carré, beaucoup moins que l'acier à l'aluminium ou l’acier au silicium. Mais il ne faut pas 
oublier que cet échantillon contenait deux fois environ autant de carbone que les deux autres, de 
telle sorte que Paugmentation de sa résistance doit être attribuée à l’effet produit par le carbone. 
Les échantillons « J », « K » et « M » (5.19 à 11.13 pour 100 Cr.) ont donné une haute résistance 
à la compression, mais il faut tenir compte, encore une fois, de la présence de proportions relati- 
vement grandes de carbone (0.77 à 1.27 pour 100). 

Pourvu qu'une quantité convenable de carbone se trouve en présence, l’acier au chrome résis- 
tera sans aucun doute à une compression beaucoup plus forte que l’acier ordinaire. 

Il est à remarquer que les faces externes des pièces d’acier au chrome qui ont servi aux épreuves 
de résistance à la compression, ne présentent pas l'aspect plissé qu'on voit sur les pièces d’acier à 
aluminium et d'acier au silicium après les essais. 


Essais de trempe à l’eau. 


Les résultats de ces essais sont FRA par l’auteur dans un grand tableau que nous regret- 
tons de ne pas pouvoir reproduire. L'influence des différentes températures a été étudiée par des 
essais de résistance au ploiement et au limage, et les résultats obtenus ont confirmé encore une 
fois le fait que les aciers au chrome qui contiennent de petites proportions de carbone ne dur- 
_Cissent pas. s 

Les échantillons « À » à « G », dont aucun ne renferme plus de 0.25 pour 100 de carbone, 
n’ont pu être trempés, même après avoir été chauflés à des températures extrêmement élevées. Les 
barres n’avaient que 1/8 de pouce d'épaisseur et, en conséquence, le refroidissement devait se pro- 
duire très rapidement. Dans ces conditions, si l’acier avait eu la moindre tendance à durcir, elle 
se serait manifestée immédiatement. 


Traitement thermal. 


Un autre tableau montre l'influence que le refroidissement rapide: à l’air exerce sur l'acier au 
.Chrome, Ces essais ont démontré que les aciers riches en chrome et contenant des proportions 
suffisantes de carbone, comme par exemple, l'échantillon « J » (0.77 pour 100 C., 5.19 pour 100 
Cr.), possèdent la propriété de durcir spontanément. C'est probablement pour la première fois que 
ce fait a été relaté. Jusqu'à présent, on a pensé que seul l’acier contenant du tungstène ou une 
combinaison de tungstène et de chrome, avait cette propriété. 


Essais de résistance à la corrosion. 


On a préparé des pièces de 2 pouces 1/2 de longueur, d’un demi-pouce de largeur et d’un quart 
de pouce d'épaisseur, que l’on a immergées pendant 21 jours dans de l’acide sulfurique à 50 pour 
100. Les échantillons « F » (1.18 pour 100 Cr.), « J » (5.19 pour 100 Cr.) et « L» (3.18 pour 100 
Cr.) ont perdu 3.32, 4.78 et 5.64 pour 100 de leurs poids respectifs. Dans les mêmes conditions, 
un échantillon d’acier doux a perdu 7.48 pour 100, et un échantillon de fer forgé 4.47 pour 100 
de leur poids respectif. 


Emploi du chrome dans la fabrication de l'acier. 


À part la fabrication de quelques produits spéciaux, il est difficile de voir le bien fondé des 
avantages exagérés que d’aucuns attribuent à l'emploi du chrome. 

C’est un secret connu de tout le monde que certaines usines obtiennent de très bons résultats 
avec le chrome, mais d’autres usines qui fabriquent des produits analogues sans employer de 
chrome arrivent également à des résultats très satisfaisants. : 

Il semble donc très peu probable que l’acier au chrome puisse, dans un avenir plus ou moins 
prochain, remplacer l’acier ordinaire dans l'usage général, sauf dans des cas spéciaux. 

Nous passerons brièvement en revue les résultats obtenus jusqu'à ce jour dans l’utilisation 
industrielle du chrome. 3 
. Brustlein a été le premier, en 1876, à étudier pratiquement la fabrication de l'acier au chrome. 
La raison sociale Holtzer et Ce, dont il fait partie, fabriquait à cette époque du matériel de guerre : 
plaques d’acier pour cuirasses, obus, etc., de l’acier pour outils et quelques autres articles. 

Vers la même époque (1876), le père de l’auteur faisait des expériences sur le ferro-chrome 
fourni par Bierman, de Hanovre, qui s’était fait une spécialité de la préparation d’alliages spé- 
ciaux de fer pour les fabricants d'acier. Brustlein a obtenu des résultats qui étaient considérés 
comme remarquables, et a exposé une collection de ses produits à l'Exposition de Paris de 1878. 

La compagnie de Terre-Noire a aussi exposé des échantillons de ferro-chrome et d'acier au 
chrome en 1878. Quelques années plus tard, plusieurs aciéries françaises adoptaient le procédé de 
Brustlein, et la fabrication de l’acier au chrome a pris un certain développement grâce aux 
grandes commandes de matériel de guerre faites par le gouvernement français. 

En 1889, l’usine de l’auteur a fourni au gouvernement anglais des obus en acier au chrome. 
Un de ces obus, de 6 pouces (152 millimètres) de diamètre, a traversé une plaque de fer forgé de 
8 pouces (203 millimètres) d'épaisseur, et a été si peu détérioré, qu'il aurait pu être employé 
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encore une fois. Un autre projectile, de 9 pouces 2 (233 millimètres), a traversé une plaque de fer 
forgé de 16 pouces 4/2 (417 millimètres), et s’est logé à 8 pouces 1/2 (215 millimètres), e profon- 
deur dans une autré plaque placéé derrière la première. À partir de celte année, l’auteur a été l’un 
dés fournisseurs réguliers du gouvernement anglais. Ca 

L'auteur pense qu'un résumé bref des essais récents peut intéresser les lecteurs. FT 

Bien qu'il fabrique  Ÿ obus de petit calibre, un de ses obus d'épreuve de … 
13 pouces 4/2 (341 millimètres) de diamètre et pesant 1120 livres, tiré du canon de 63 tonnes 
avec une vitesse initiale de 4950 pieds (663 mètres environ) par seconde, a traversé une plaque 
d'acier de 48 pouces (456 millimètres) d'épaisseur, une plaque de fer forgé de 46 pouces (152 mil: 
limètres) d'épaisseur, une couche de 20 pieds de poutres de chêne, une nouvelle plaque de fer 
torgé de 10 pouces 1/2 (265 millimètres) d'épaisseur, et s’est cassé finalement après avoir traversé 
une autre plaque de fer forgé de 2 pouces (50 millimètres) d'épaisseur, ce qui porte à 36 pouces 1/2 
(912 millimètres) l'épaisseur totale du blindage métallique traversé. La commission de l'Amirauté 
croyait que cet obus pourrait traverser intact une plaque de 18 pouces (456 millimètres) d’acier 
« compound » et une plaque de fer forgé de 6 poutes d'épaisseur. 

Deux projectiles de 6 pouces, choisis par l'inspecteur du gouvernement dans an lot de 300 du 
même calibre, ont donné les résultats suivants : Lux 

Chaque obus a été tiré contre une plaque d’acier « compound » de 9 pouces (228 millimètres} 
d'épaisseur, avec une vitesse finale de 1825 pieds (644 mètres) par seconde et une force vive de M 
2,950 tonnes. : : | 

Les faces de ces plaques contenaient 1,25 pour 400 de earbone, de tellé sorte que les épreuves 
ont été très sévères, à 

L'obus n° 4 à traversé la plaque et s’est logé dans la huitième couche dé poutres de chène contre 


lesquelles la plaque avait été appuyée. Il était intact, n'avait pas de fêlures, et ne présentait 
qu'une très légère déformation : | 


Diamètre de l’obus avant le tir........... A 5 pouces 963 
_ après Jo: West NL CO OUI 
Différence + 0 pouce 11. 1 
Longueur de l’obus avant letir.,.,,,:............... 16 pouces 68 "2 
_ aprés de tire, 4440 eme 1.1. FIUpote a 7e "1 40 
Différence = 0 pouce 210. à 


4] 
L'obus n° 2 a donné la même pénétration et est resté intact. Son diamètre a augmenté de 
Orouce 013, et sa longueur a diminué de Opouce 240. 
Les résultats suivants sont peut-être encore plus remarquables. 
Un obus Hadfield de 6 pouces de diamètre a été tiré contre une plaque d'acier composé de 
9 pouces d'épaisseur. Comme il l’a traversée intact, il a été tiré une deuxième fois contre une 
plaque semblable, Celle-ci a été traversée comme la première plaque sans que l’obus ait subi une | 
altération appréciable. Déterré et tiré pour la troisième fois, il s’ést brisé contre uné nouvelle « 
plaque d'acier. Il est juste de dire que la troisième plaque était une plaque d'expérience qui avait 
été trempée par des méthodes spéciales. Il est probable que le projectile serait résté indemne s’il 
avait été tiré contre une plaque ordinaire. Ds 
Un outre exemple digne d'intérêt est celui d’un obus creux de 6 pouces fabriqué par la même 
maison. Cet obus avait le poids réglementaire de 400 livres, mais sa cavité était deux fois aussi 
grande que celle d’un projectile ordinaire, et par conséquent, ses parois étaient plus minces et 
moins résistantes. Le projectile a été tiré contre une plaque d’acier composé de 6 pouces d'épais®« 
seur. Il l'a traversée et est tombé à 2,000 yards (1828 mètres) de distance. A part le bris d'une 1 
petite portion de la pointe, le projectile est sorti indemne de cette épreuve et aurait pu être tiré 
encore une fois. Un obus fourni par un autre fabricant et soumis à la même épreuve: s’est brisé 
en plusieurs moreeaux. | 
Ce dernier résultat prouve qu’un projectile en acier, s'il n’est pas préparé convenablement, n’est 
pas de beaucoup supérieur à un projectile en fonte. 
Les projectiles fabriqués par l’auteur ont encore été soumis à une série d'épreuves exceptionnel- 
lement sévères. Pour les essais de tir, les obus ont été pris au hasard dans un lot fourni par l'au- 
teur. Les épreuves de réception ordinaires consistent à tirer le projectile de 6 pouces contre une” 
plaque d'acier composé de 9 pouces d'épaisseur, mais cette fois, les plaques employées avaient 
10 pouces et demi d'épaisseur. Malgré cela, les quatre projectiles essayés. sont restés pratique- 
ment indemnes. Si ces plaques faisaient partie de la cuirasse d’un navire, une vitesse initiale un 
peu plus grande aurait suffi au projectile pour pénétrer à l'intérieur. En d’autres termes, avec 18. 
canon relativement léger de 6 pouces qui donne une vitesse initiale de 2,000 pieds (608 mètres) 
par seconde, tout bâtiment de guerre, excepté peut-être les plus grands cuirassés modernes, est 
vulnérable à courte distance. HU} À RUNL 
On relate que dans les essais récents faits en Amérique, des projectiles de 6 pouces, de fabricas 
tion française, tirés contre des plaques en acier au nickel, ont donné une pénétration de 9.70 à 
à 26 pouces (245 à 658 millimètres), la pénétration moyenne étant de 15 pouces (380 millimètres). 
Le projectile Hadfield mentionné plus haut a donné une pénétration moyenne de 26 pouces et | 
demi (670 millimètres). I faut noter que, dans les essais américains, les plaques d'acier au nickel 


. 
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avaient une plus grande résistance que les plaques anglaises; mais en revanche, dans le tir amé- 
ricain, la vitesse imitiale était dé 2,075 pieds par seconde, tandis que, dans le tir anglais, elle ne 
*dépassait pas 1830 pieds. Par conséquent, bien que les deux résultats ne soient pas tout à fait com 
parables, on voit que les projectiles anglais ont donné d'excellents résultats. 

En ce qui concerne la proportion dé chrome employé dans la fabrication de projectiles, *chaqué 
fabricant à son propre taux qui varie de 1.5 pour 100 à 2 pour 400, la proportion de carbone 
étant dosée suivant la dureté exigée. 

Bien que MM. T. Firth et fils aient fourni au gouvernement anglais un grand nombre d’excel- 

ents projectiles modernes fabriqués d’après le système français de Firminy, l’auteur est certain 
que ces industriels ne ressentiront pas la satisfaction qu’il éprouve d'avoir résolu cet important 
problème sans le concours d'étrangers. 

Dans son Mémoire sur les Métaux à l'Exposition de 1878, Brustlein dit que le chrome a attiré 
son attention en raison dé la propriété qu'il a d'augmenter la résistance à la tension et la limite 
d'élasticité de l'acier sans diminuer l’é ongalion. Dans l'acier carburé, une augmentation de la 
résistance à l'extension équivaut à une diminution de la ductilité. 

Les faits exposés dans le présent Mémoire et relatifs aux alliages du fer démontrent que l’em- 
ploi du chrome seul n'offre pas d'avantages spéciaux, si la proportion de carbone n’est pas élevée. 
Dans ces conditions, son action peut être considérée comme neutre. Mais lorsque la quantité de 
carboné augmente, les choses se passent comme le dit M. Brustlein. Ce métallurgiste est d’avis 
que le chrome donne de meilleurs résultats dans les aciers durs que dans les aciers doux. En 
d’autres termes, il ne faut pas s’attendre à ce que l'acier doux soit beaucoup amélioré par l’addi- 
tion de chrome, 

L’acier intermédiaire gagnera quelque peu dans sa qualité, et c’est l'acier dur qui gagnera l6 
plus. Mais on sait que la production d'acier dur est relativement peu considérable, et, pour cette 
raison, il ést très peu probable que le chrome soit employé en grandes quantités dans la fabrica- 
tion de l’acier ayant une résistance à la tension de 28 tonnes et au-dessous. 

L'acier au chrome (c’est-à-dire, l'acier au chrome carburé) possède une autre intéressante pro+ 
priété — nous parlons ici des produits durs — celle de durcir plus aisément que l'acier ordinaire, 
Il a été constaté, — toutefois l’auteur ne garantit pas l’exactitude de ce fait — qu'une pièce 
d'acier au chrome étant trempée à l'eau, durcit beaucoup plus profondément qu'une pièce sem 
blable d'acier ordinaire. On a cherché a expliquer ce fait par l'hypothèse que le chrome amène 18 
carbone à l’état « combiné ». Maïs, étant donné que dans les aciers, — qu’ils contiennent du 
chrome ou non — le carbone se trouve à l’état combiné, cette explication n’est pas bien satisfaisante. 

Par les travaux dé sir Frédérick Abel, du docteur Sorby, des professeurs Osmond et Ledebur, 
de J.-W. Spencer et autres, il a été démontré que, de même que dans le fer brut le carbone revêl 
plusieurs formes, cet élément ne se trouve pas dans l'acier que sous la formé connue sous le nom 
de «carboné combiné ». Les Mémoires du professeur Ledebur : Nomenclature des différentes 
formes de carbone qui se rencontrent dans le fer (1) et Expériences récèntes sur le fer et le car- 
bone (2), semblent avoir échappé à l'attention des métallurgistes anglais. Ce savant à prouvé d’une 
façon concluante l'existence de quatre formes différentes de carbone : carbone qui provoque le 
dureissement, carbone des carbures, carbone qui donne la trempe, et graphite. Le rôlé exact que 
joue ehacune de ces formes se complique par leur dédoublement en plusieurs nouvelles formes ou 
combinaisons. 

Il est hors de doute que les éléments tels que le chrome, le tungstène ou le silicium, en s’alliant 
au fer contenant du carbone, exercent une influence plus considérable sur le carbone ou le car- 
bure de fer en présence que sur le fer métallique lui-même. On obtient de cette façon une sub- 
stancé d’une nature très complexe dont l'étude offre de grandes difficultés. Grâce aux travaux de 
Roberts-Austen et d'Osmond, nous nous approchons, par l'étude exacte du traitement thermal, 
d'une connaissance plus satisfaisante de ces phénomènes particuliers. 

Le chroine exerce incontestablement une action marquée sur les différentes formes de carbone 
ou sur les carbures de fer auxquels elles donnent nnissance, suivant le traitement thermal auquel 
l'échantillon a été soumis. 

On a préparé des aciers au chrome durs qui possédaient une très haute résistance à l'extension. 
L'auteur a obtenu des échantillons dont la résistance à l'extension était de 104 tonnes par pouce 
carré, et qui avaient une ductilité de 3 pour 100. 

En ce qui concerne la fabrication de l'acier au chrome, les produits doux n’exigent pas de soins 
spéciaux, tandis que les variétés plus dures sont tout autant, sinon plus que les aciers carburés, 
susceptibles d’être dégradées par une chaleur trop intense et de fournir des articles à cristallisa- 
tion grossière et faible. 

+ Convénablément fabriqués, les aciers au chrome durs présentent une granulation extrêmement 
fine. Boussingault cite un cas où un acier cémenté ordinaire présentait de gros cristaux, tandis 
qu’un acier au chrome cémenté n’offrait que de petits cristaux, ce qui montre la faculté que le 


chrome a de réduire les dimensions des cristaux dans les combinaisons fer-carbone-chrome. 


- (4) Stahl und Eisen, novembre 1888. 1 AR 
(2) Stahl und Eisen, avril 1891. 
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La structure aciculaire de la plupart des ferro-chromes est une autre preuve à l'appui de l’action 
que le chrome exerce sur la structure des alliages. 


La compagnie de Terre-Noire a exposé à Paris en 1878 un échantillon d’acier au chrome (0.75 


pour 100 Cr.) qui avait une haute résistance à la compression. Il est certain que les produits durs 
sont bien faits pour résister à la compression, grâce à leur grande densité, si toutefois ils con- 
tiennent une proportion suffisante de carbone. ” Ç 

Dans le cours de la discussion à laquelle a donné lieu, en 1890, à la Society of Chemical Indus- 
try le nouveau procédé de Feodowieff pour durcir et tremper l'acier, le docteur Riley a relaté que 
plusieurs centaines de tonnes de ferro-chrome ont été employées à Sheffield pour la fabrication 
d’essieux et que les produits obtenus étaient d’une qualité supérieure et subissaient avec succès 
les épreuves à la charge tombante. L'auteur a essayé le même ferro-chrome, mais la faible teneur 
en chrome de celui-ci l’a rendu inutilisable pour la fabrication de la plupart des alliages. 

Le seul Mémoire récent sur l'acier au chrome est celui présenté en 1888 par le professeur Arnold 
à l’Institution of civil Engineers, sous le titre : « Influence de la composition chimique sur la force 
de bandes en acier Bessemer » (1). Ce Mémoire avait pour but de décrire un acier d’une qualité 
spéciale et donnait d’intéressants détails sur l'emploi de l'acier au chrome pour la fabrication 
des bandes pour roues. Les épreuves de résistance à l'extension qu'il a faites sur des essieux et 
des bandes, en même temps qu’un grand nombre d'épreuves à la charge tombante, ont donné 
au professeur Arnold les résultats suivants : 


RÉSISTANCE | ÉLONGATION 
COMPOSITION POUR 100. à la tension.| pour 400 | RÉDUCTION 


- sur une aire de 
Tonnes | de 2 pouces ne 
par pouce sur l'aire. 
carré, 1 pouce 1/2. 
ee ere MESURER RENTE ROME 


NUMÉROS, 


15 
16 
10 


Les pièces pour les épreuves ont été préparées en laminant des lingots de 14 pouces carrés, de 
façon à en faire des barres de 1 pouce 1/4 carré de section. | 

Les produits décrits contenant une assez forte proportion de manganèse (1.5 pour 400), il est 
difficile de déterminer l’action exacte du chrome. Le professeur Arnold pense que le chrome en 
paie quantité augmente la résistance à l’extension de l’acier sans diminuer sérieusement sa 
ductilité. 

Il est certain que la ductilité accompagnée dans ce produit d’une haute résistance à l'extension, 
était due au chrome; mais il faut aussi tenir compte du fait que l'acier décrit par Arnold ne con- 
tenait pas plus de 0.32 pour 400 de carbone. L'auteur insiste surtout sur ce point à cause des 
graves mécomptes auxquels on s'expose en fabriquant, pour certains usages, un acier au chrome 
avec une proportion de carbone mal dosée. 

Dans sa « Metallurgy of Steel », Howe cite des cas très instructifs constatés aux aciéries de 
Pensylvanie (États-Unis). Des rails en acier Bessemer contenant 0.12 à 0.34 pour 100 de chrome 
subissaient avec succès l'épreuve à la chute, si la proportion de carbone était de 0.30 pour 400 ou 
au-dessous. Mais si cette limite était dépassée, les rails se brisaient invariablement. 

C'est ainsi que la présence de quantités modérées de chrome semble être préjudiciable à la résis- 
tance au choc de l'acier. Il est quelque peu difficile de concilier la façon dont se comporte cet acier 
avec celle de l'acier employé pour la fabrication de projectiles de haute pénétration et décrit ke 
haut. Ge dernier contient trois ou quatre fois autant de chrome et de carbone que l'acier employé 
pour la fabrication des rails, et cependant, avec des pointes bien trempées, les projectiles pou- 
vaient être lancés, sans subir d’altération appréciable, avec une vitesse de 2,000 pieds par 
serness contre des plaques d’acier composé dont l'épaisseur égalait presque deux fois le calibre 

es obus. 

. Cette différence est sans doute due en partie à ce que les pointes des projectiles sont suffisam- 
ment dures pour pénétrer la plaque sans se déformer. Les mêmes projectiles avec des pointes non 
trempées rebondiraient simplement après avoir touché la plaque. 

L’excellent résumé fait par Howe des principales données relatives à l’acier au chrome mérite 
l'attention de tous ceux qui s'intéressent à cette question, a 

Au cours de la discussion qui a suivi le mémoire du professeur Arnold, plusieurs métallurgistes 
et constructeurs de locomotives ont constaté que des aciers contenant plus de carbone que les 
échantillons d'acier au chrome décrits par Howe, ont donné des résultats tout aussi bons, sinon 
meilleurs. Mais, dans l’opinion de l’auteur, l'acier au chrome en question ne pouvait pas être 


————————————————————— 
(1) Journal Givil Engineers, vol. XCY. : « Ne) 


LES ALLIAGES DE FER ET DE CHROME. 653 


considéré comme un véritable représentant de ces alliages, vu qu’il renfermait jusqu'à 4,5 pour 
100 de manganèse. Il aurait été plus juste de se servir, pour la comparaison, d’un acier au 
chrome contenant la même proportion de manganèse que l’acier ordinairement employé, soit 0.78 
à 1 pour 100. Par les expériences faites à Terre-Noire, nous savons que le manganèse seul confère 
à l'acier une haute résistance à l’extension. 

Dans le tableau suivant, l’auteur a réuni quelques intéressantes données sur les résultats fournis 
par les essais mécaniques d’aciers au chrome et d’aciers carburés de différentes provenances. Les 
détails fournis par quelques-uns des expérimentateurs ne sont pas aussi complets qu’on pourrait 
le désirer, mais ils permettent néanmoins d’établir une comparaison. 


COMPOSITION M 0 rouen 
= Les] D=1 Le e 21 
GENTÉSIMALE. 2 [4 Se SlS 
.— De DE Que 
NATURE 2 ” È 3 £ 2$ 
— et _ 
PROVENANCE. © legal las REMARQUES. 
: S |2ls|SINI£S 
E . LE] — + 
eee €. | Si | s. | Ph. | Mn. | Gr. | 2 [5 218 815% 
E [à 418 215 
RER + ne a a al 
Nos 
3310.46! » » » [1.06! 0 »| 41 | 21 »|L’acier n° 33, trempé à 
Rte des 1e 5 
Terre-Noire Carbonate MATE je hate 
|manganèse. .. e 82 tonnes. 


2010.51 » » » 
2110,56| » » » 


1 0 »| 52 | 15 » 

2 0 »| 57 9 » 

1114.75] 0 »| 42 | 18 | 26|Moyenne de quatre essais, 
1 ni 
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Arnold . ... Carbone manganèse|0 ,2510.0310.12/0.1 
Id,.....|Chrome manganèse|0.2810.0810.1010.9 |1.5410.42! »| 9 | 45 | 26 
(5 ET" HE AS AE 0.2810.0810.1010.9 |1.5410.42! »| 46 | 20 | 27|Recuit pendant 48 heures 
dans les cendres. 
ASE NS: ; 1 LCA AUS ..[0.3210.1110.0510.07/1.46/0.30| »| 50 | 16 | 29|Décrit par Arnold comme 
un acier « trop dur ». 
|: BKES 547 Id.........10.2810.1110.0710.07/1.4110.64! »| 51 | 10 | 13 Id, 
Laden Acier fabriqué avec|\0.5810.19| » » 10.4610.53| »| 57 | 18 »|Cet acier a été fabriqué 
du fer brut de par le procédé Siemens. 
Tasmanie, | 
Vickers. ...|Carbone. .......10.60| » |0.0510.0310.50| O0 | »| » » » 

] Reynolds... LEUR RÉES » » » » » » »| 36 » »|Pris sur une locomotive 
qui a parcouru 411,000 
milles en 18 ans. 

Aspinal 1 LENS EEE 8.6510.2810.0910.0610.86| 0 »| 46 » »|Bon acier pour bandes, 
LE Ve, HE UE, 0.6010.2310.0710.02/1.11| O0 »| » » » Id. 
Berkley. .. EE » » » » » 0 »| 47 | 20 | 21/Moyenne de plusieurs cen- 
taines d’essais, 
Rendel...., Id.........10.5210.1410.1010.0510.49| O | »|] 43 | 15 | 21 
Kirkaldy. . . [Probablement acier| » » » » » » | 27| 51 | 22 | 40 
carburé. 
Idees ‘ 1. BRAS » » » » » » | 22] 50 | 22 | 44 
LC Ce PP TARA » » » » » » | 22] 43 | 25 | 492 
PAgee 1: RAR » » » ” » » | 20] 33 | 25 | 44 


On voit par ce tableau que l’acier au chrome n’est pas de beaucoup supérieur à l’acier ordi- 
naire. Mais, comme nous l'avons dit plus haut, les aciers essayés sont de véritables alliages man- 
ganèse-chromo-fer dans lesquels l’action du chrome ne s'exerce pas dans toute sa pureté. L’acier 
au chrome pour essieux et bandes est fabriqué en grandes quantités et donne, d’après les rensei- 
gnements recueillis par l’auteur, des résultats que l'acier ordinaire ne fournit pas facilement. 

Comme l’a dit M. Berkley, le président actuel de l « Institution of Civil Engineers », pendant 
la discussion qui a suivi le mémoire d’Arnold, les fabricants ne peuvent adopter l’acier au chrome 
à la place de l'acier ordinaire, qu'après s'être assurés que celui-là offre des avantages spéciaux que 
celui-ci ne peut pas présenter. 

* M. Berkley a encore insisté sur le fait que les essais de l’acier carburé pour ressorts ont donné 
les mêmes résultats que ceux de l'acier au chrome-manganèse, comme le montre le tableau 
ci-après. 
| Bien que l’opinion de M. Berkley soit justifiée par la comparaison des échantillons en question, 
| l'auteur fait remarquer que si la proportion de manganèse contenu dans l’acier au chrome avait 
ë été celle qui se rencontre généralement dans les aciers, cet alliage aurait probablement donné là 
même résistance à l'extension, mais une ductilité beaucoup plus considérable. 
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Le professeur Arnold est d’avis que 0.40 pour 100 de manganèse ou 0.40 pour 100 de chrome 
produisent le même effet durcissant que 0.20 pour 100 de carbone. re 

Les expériences de l’auteur ont permis de connaître l'influence exacte qu’exerce sur le fer l’addi- 
tion de chrome. 

Bien que les faits avancés par Arnold dans son Mémoire — à savoir : 1° que le chrome ajouté 
en petite quantité augmente la résistance à l’extension de acier sans diminuer sérieusement la 
ductilité ; 2 qu’ajouté en forte proportion, il rend l’alliage cassant — soient exacts dans leur 
ensemble, il ne faut pas oublier qu'ils sont corrélatifs à la proportion de carbone en présence. 
Comme nous l'avons vu plus haut, le chrome seul, ajouté au fer à doses de 0.75 à 4 pour 100 ne 
modifie pas sensiblement la qualité du produit. , 

Pour apprécier à leur juste valeur les différents aciers, il faudrait que les méthodes d'essai 
fussent plus uniformes qu’elles ne le sont actuellement. Les ingénieurs civils du continent voient 
très bien les inconvénients qui résultent de ce manque d’uniformité, et une commission très 
compétente a été nommée en France (la commission des méthodes d'essai des matériaux de con- 
struction) dans le but d’unifier les procédés actuellement en usage. En ce qui concerne l'industrie 
métallurgique en Angleterre, en outre des inconvénients résultant de la diversité des méthodes 
d'essai, elle a encore à subir les inconvénients des anciennes mesures qui compliquent inutilement 
les comparaisons entre les résultats obtenus en Angleterre et ceux obtenus dans d’autres pays. 
L'auteur pense que l’industrie anglaise doit adopter tous les progrès réalisés dans d’autres pays, 
si elle ne véut pas se voir devancée par ses rivales. 


Fil d'acier au chrome. 


Grâce à l’obligeance de M. Shipman et Ge, de Sheffield, l’auteur a eu communication d'une 
intéressante série d'essais de fil d’acier au chrome. 

Ces essais montrent que même le fil d'acier très fin (échantillon « B », 0.16 pour 100 G:., 0:29 
pour 400 Cr.) qui se refroidit très rapidement, ne se dureit ni par la trempe à l’eau, ni par la 
trempe à l'huile. La résistance à la tension de cet échantillon (en barre recuite et forgée de pouce 
1/8 de diamètre) était de 25 tonnes. La résistance à la tension monte à 45 tonnes si l'acier est. 
étiré en fil n° 20, recuit et étiré encore une fois. Par la trempe à l’eau, la résistance est de 
49 tonnes ; par la trempe à l’huile, elle s'élève à 59 tonnes. Ces résultats diffèrent peu de ceux … 
fournis par le fil d’acier doux traité de la même manière. 

L'échantillon « F » (0.27 pour 100 C., 4.18 pour 100 Cr.), bien que contenant plus d’un quart 
pour 400 de carbone n’a pu être trempé ni à l’eau, ni à l'huile. 

L'échantillon « J » (0.77 pour 100 C., 5.19 pour 400 Cr.) donne un bon produit, mais ne mani- 
feste aucune supériorité sur l’acier carburé ordinaire, sauf dans les essais de ploiement. Cet 
échantillon contenant 0.77 pour 100 de carbone, on comprend pourquoi le rapport constate qu'il 
se trempe bien à l’eau et à l'huile. 

Le fait que la trempe à l’eau n’augmente pas nécessairement la ténacité du fil, est démontré 
par les échantillons « J » et « K », qui, après la trempe, avaient une ténacité moins grande que 
le fil originel. Excepté dans les aciers demi-durs (échantillons « B » et « F ») la résistance à 
l'extension n’est pas augmentée par la trempe à l’eau. 

MM. Shipman ont fait pour l’auteur des essais comparatifs sur du fil d'acier carburé de diffé- 
rentes qualités. Malheureusement, la comparaison complète est impossible, les essais de l'acier 
carburé ayant été faits sur du fil n° 42 4/9, landis que pour les essais de l'acier au chrome, on 
s’est servi du fil n° 20. 

Propriétés électriques de l'acier au chrome. 


Le docteur Hopkinson a fait pour l’auteur un grand nombre d’expériences sur l’acier au chrome: 
Bien que l'acier au chrome soit un alliage, l'auteur pense que, d’après les résultats des essais 
mécaniques et autres, on peut, dans une certaine mesure, s'attendre à ce que l’acier au chrome se 
comporte, au point de vue de ses propriétés électriques, autrement que l’acier au nickel ou acier 
au manganèse. La force coercitive est très grande, surtout lorsque le produit est dur. Sous cette 
forme, l'acier au chrome peut fournir, selon Hopkinson, de bons aimants permanents. C’est ce qui 
a été confirmé par les expériences du docteur Bottomley décrites plus bas. Le rectit exerce une 
influence marquée sur la courbe de magnétisation, en diminuant la force coercitive, comme dans 
l’acier ordinaire. La résistance électrique de tous les quatre échantillons est très élevée, mais dans 
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les deux produits intermédiaires qui durcissent par la trempe, elle est moins grande que dans l’a- 
cier au manganèse. La résistance est essentiellement augmentée par la trempe. 


Magnétisation de l'acier au chrome. 
Sur la demande de l’auteur, le docteur Bottomley, de Glasgow, a fait une série d'expériences sur 


Ja magnétisation de l'acier au chrome. Il a employé pour ses expériences les quatre échantil- 
Jons « À » (0.7 pour 400 C., 0.22 pour 100 Cr.), «E » (0.12 pour 100 C., 0.84 pour 100 Cr.), « H » 


(0.39 pour 100 C., 2.54 pour 100 Cr.) et « K » (0.86 pour 100 C., 6.89 pour 100 Cr.) formés en 
barres de 3/8 de pouce carré de section et de 27 pouces de longueur. 

Les barres recuites ont été magnétisées à saturation dans un champ d'environ 400 C. G. S. (me- 
sure magnétique absolue) et leurs moments magnétiques ont été déterminés immédiatement après. 
Is étaient de : 

« À » « E » « H » « K » 
34.86 40.69 62.82 84.07 

Pendant dix-neuf jours, les changements des moments magnétiques ont été observés, et au bout 
de ce temps, les pertes constatées étaient celles-ci : 

« À » « E » « H » « K » 
8 pour 100. 6.77 pour 100. 5.84 pour 100. 4 pour 100. 

À litre de comparaison, le docteur Bottomley a magnétisé deux excellentes barres d’acier («M » 
et « M4 ») carburé et les a soumises aux mêmes épreuves que les quatre barres qui viennent d’être 
décrites. Immédiatement après la magnétisation, leurs moments magnétiques étaient ceux-ci : 


« M » « M’ » 
80.4 79.12 
Au bout de 19 jours, elles ont perdu : 
« M» « M' » 
5 pour 100. 3.4 pour 100. 


Il semble done que la barre « K » est d’une qualité magnétique exceptionnellement élevée. 
Les expériences sur les propriétés magnétiques de Pacier au chrome recuit et non recuil ne sont pas 
encore terminées. Elles promettent de très importants résultats, au point de vue pratique. A. Bac. 


Procédé Hunicke pour la fasion des minerais de plomb argentifères 
contenant du zinc, 


(Engineering and Mining Journal ; Décembre 1892.) 


La fusion des minerais de plomb argentifères dans lesquels la blende se trouve intimement asso- 
ciée à la galène, est à l’heure actuelle une question très importante pour les métallurgistes. Le 
procédé imaginé par M. Hunicke n’a pas encore donné des résultats assez nombreux pour qu’on 
puisse le discuter au point de vue commercial; il nous semble intéressant, toutefois, de l'indiquer 
dans ses lignes principales. 

Le procédé consiste à chauffer séparément le coke et le minerai grillé à une température voisine 
de celle à laquelle l’oxyde de zinc est réduit par l’oxyde de carbone. On charge alors alternative- 
ment le coke et le minerai dans un cubilot, en couches de faible épaisseur. Le plomb est réduit à 
l’état métallique et descend dans le creuset en entraînant avec lui l'argent. Le zinc est également 
réduit, mais 1l est volatilisé et ultérieurement oxydé de nouveau par les gaz de la combustion ; 
l’oxyde de zinc se dépose dans une chambre de condensation qui fait suite à l'appareil de fusion. 
La réduction du plomb et du zinc a lieu presque immédiatement après l'introduction du minerai 
dans le cubilot, d’abord à cause du faible poids des charges, et ensuite parce que le mélange de 
combustible et de minerai s'effectue précisément à la température où l’oxyde de carbone réduit 
Voxyde de zinc. On évite ainsi que les vapeurs de zinc se condensent à la surface des fragments 
de coke en empêchant toute combustion ultérieure. 

Ce procédé diffère du procédé ordinaire par le faible poids des charges et par le chauffage préa- 
lable du combustible et du minerai. A part ces deux points, l’opération reste la même au point de 
vue chimique ; les pertes en plomb et en argent ne varient pas sensiblement. D'autre part, le 
chauffage du coke et du minerai exige une dépense supplémentaire de combustible et les frais de 
main-d'œuvre sont augmentés de ce fait que les charges sont plus faibles et plus fréquentes. Il y 
aurait économie à faire passer directement le minerai du four de grillage dans le cubilot, mais la 
difficulté la plus grande consisterait à régler la marche simultanée de ces deux appareils. 

La condensation de l’oxyde de zinc s’effectue assez bien pour fournir directement un produit 
commercial. M: Hunicke estime que lorsqu'on traite des minerais à 16 pour 100 de zine, on peut 
recueillir facilement 60 pour 100 du métal à l’état d'oxyde. 

On a objecté que le procédé n’était applicable que si l’on a affaire à un minerai de composition 


chimique absolument constante ; l'expérience a cependant montré que le traitement est applicable 


à toutes sortes de minerais et, dans certains cas, la récupération de l’oxyde de zinc a donné à elle 
seule un bénéfice net de 25 à 50 francs par tonne de minerai mise en œuvre. | 
En somme, le procédé de M. Hunicke réalise un grand progrès, puisqu'il permet de séparer le 

zinc sans rendre le coke incombustible. M. M. 
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Ferro-alüminium (Mining and scientific Press, de San-Francisco). 


Dans une note présentée à l'American Society of Mechanical Engineers, M. W. Christie, des 
Forges de Ramapo, décrit deux alliages de fer et d'aluminium obtenus par lui et doués d'une 
grande dureté. Ces alliages n'ont reçu aucun emploi pratique et n'ont même pas été reproduits 
dans la suite ; le seul intérêt qui s’attache à la note de M. Christie provient de ce fait que, contrai- 
rement à l’opinion généralement admise, l’auteur semble avoir établi que l'aluminium uni au fer 
lui donne une plus grande dureté. Il se pourrait du reste que la ténacité des alliages obtenus par 
M. Christie fût due à une tout autre cause que l’aluminium ; s’il n’en est pas ainsi, la question 
devient plus intéressante et mériterait d’être étudiée plus complètement. 

Voici un extrait de la note en question : 

« Les deux alliages offraient les compositions suivantes : 


No 1 No 2. 
Fer doux SSSR PR re 4,5 4,5 
Fonte: ess ie DT ce CRT 4,5 22 
Morceaux de rails en acier........1...,..... 4,5 6,3 
Ferro-silicate d’aluminium....:.... 2HAVE TS 0,9 0,9. 


» 

« Le mélange des trois premiers métaux fut fondu au creuset sous une couche de charbon de 
bois ; la température nécessaire à cette fusion était extrêmement élevée en raison de la présence 
du fer doux. Après trois heures de chauffe, la masse était assez fluide, le ferro-silicate d’alumi- 
nium fut ajouté et le tout brassé énergiquement. Le métal fut coulé en barres de 35 centimètres 
de longueur et de 37,5 millimètres de diamètre dans des moules en sable vert sans garniture de 
charbon de bois. Les barres, une fois débarrassées de la couche de sable adhérente, étaient par- 
faitement unies et propres. 

« L’alliage n° 1 était très fluide à chaud ; mais il se refroidissait très vite et devait étrecoulérapi- 
dement. À froid, cet alliage était d’un beau blanc et sa cassure brillante. L’alliage n° 2 n’était ni 
aussi fluide ni aussi blanc que le premier ; sa cassure était terne. Des échantillons de ces deux 
métaux, conservés depuis le mois d'avril 1890, ont conservé tout leur éclat ; le fait est intéressant 
à noter en raison de la faible teneur de ces alliages en aluminium. 

« Le métal n° 4 ne pouvait être attaqué par aucune espèce de burin, le tranchant de l'outil se 
brisant sans produire aucun résultat. Quant à la barre n° 2, il fallut une heure pour la couper et 
le burin dut être affûté à cinq ou six reprises différentes. Chauflés au rouge vif, les deux métaux se 
réduisaient en poudre par le martelage. Chauffé seulement au rouge sombre, le métal n° 1 suppor- 
tait difficilement l’action du marteau-pilon ; le diamètre de la barre put cependant être réduit de 
37 millimètres à 31 millimètres avant que le métal se brisât. Les résultats furent meilleurs après 
avoir recuit le métal pendant une nuit. 

« La barre n° 2, chauffée à la forge au rouge sombre, a pu être réduite à 49 millimètres de 
diamètre. 

« Un fragment de l’alliage n° 1 fut refondu et coulé à nouveau en vue de déterminer sa résis- 
tance à la traction au moyen de l’appareil de Fairbanks. La rupture se produisit sous une charge 
de 6,278 kilogrammes entre les mâchoires de l'appareil; la cassure correspondait à la partie la 
plus large de la barré, qui du reste présentait une paille. 

« L’essai ne fut pas poursuivi dans la crainte de briser les mâchoires de l'appareil. La barre 
fut alors brisée au point où la section était le plus faible; la surface de cette section, déterminée 
au moyen d’un planimètre, mesurait 1,93 centimètres carrés ; la résistance à la rupture était donc 
de 3,240 kilogrammes par centimètre carré. Ce chiffre est probablement trop faible, car la barre 
subissait en outre une pression transversale et un effort de torsion de la part des mâchoires. 

« La même barre fut placée sur un appareil de Heisler, pour déterminer sa résistance au choc: 
La tige reposant sur deux supports placés à 15 centimètres l’un de l’autre, il fallut un poids de 
41,5 kilogrammes, tombant de 4,3 centimètres, pour la briser en un point correspondant à une 
section de 4,9 centimètre carré. » 


Projectiles en acier chromé (The Engineering and Mining Journal). 


D’après M. Sergius Kern, les aciéries Pouteloff (Saint-Pétersbourg), où l’on fabrique les projec- 
iles du système Koltzer, emploient le ferro-chrome de Boucau (France). Les ferro-chromes russes, 
préparés aux usines de Demidoff, sont en effet trop pauvres en chrome et surtout trop riches en 
phosphore. Le métal de Boucau contient de 49 à 60 pour 100 de chrome et seulement 0,08 pour 100 
de phosphore. Celui de Demidoff contient 40 pour 100 de chrome et 0,5 pour 400 de phosphore. 
Dans la fabrication des projectiles, il est indispensable d’abaisser la somme du soufre et du phos- 
phore à 0,03 pour 100 ; le soufre seul ne doit pas excéder 0,015 pour 100. Le métal qui fournitles 
meilleurs résultats contient en outre 0,8 pour 100 de silicium ét 20 pour 100 de manganèse. Cet 
acier ne donne au creuset qu'une masse pâteuse ; mais si l’on fait usage d’un four-creuset à gaz 
du système Siemens, le métal que l’on obtient est assez chaud pour rester encore fluide 40. ou 
15 minutes après que l’on a retiré le creuset du four. Les lingots, après coulée, ne doivent être 
placés ni sur un sol humide, ni dans un lieu exposé au vent et à la pluie ; le meilleur procédé 
consiste à les enterrer dans la cendre, de façon à les laisser refroidir très lentement. Pour le mar- 
telage, il est nécessaire de ne pas chauffer le métal à plus de 4000: centigrades. 
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\. arab du 29 mai. — Études sur les réseaux diffringents. Anomalies focales. Note de 
. À. Cornu. 

— Sur la volatilisation de la silice et de la zircone, et sur la réduction de ces composés par le 
Charbon, par M. H. MoissAN. 

La zircone, chauffée à la haute température du four électrique, ne tarde pas à entrer en fusion. 
Après dix minutes, en opérant avec un courant de 360 ampères et 70 volts, il se produit des va- 
peurs abondantes de zircone qui, en se condensant sur un corps froid, donnent une poussière 
mu offrant tous les caractères de la zircone. Elle raye le verre avec facilité, et sa densité est 

e 5,10. 

La masse fondue présente après refroidissement une cassure cristalline. Cette zircone en fusion 
est facilement réduite par le charbon. S'il y a un excès de ce dernier, on obtient une sorte de 
carbure de zirconium qui, fondu à nouveau avec un excès de zircone liquide, donne le zirconium 
métallique, dont la densité est 4,25, et dont les propriétés sont les mêmes que celles indiquées 
par M. Troost. 

Le quartz ou cristal de roche soumis à l’action d’un courant électrique de 350 ampères et 
70 volts dans le four électrique donne des fumées de couleur bleutée. Ces fumées, condensées sur 
une surface froide, donnent de petits sphérules de silice, de densité égale à 2,4. La formation 
de ces sphérules s’observe aussi sur les globes de verre employés pour les lampes électriques, et 
c’est à eux qu'est due cette opalescence qu’acquièrent ces verres après un certain temps d'usage, 

— Préparation au four électrique de quelques métaux réfractaires : tungstène, molybdène, 
vanadium, par M. H. Moissan. 

Tungstène. — L’acide tungstique mélangé à du charbon, et chauffé dans le four électrique pen- 
dant 10 minutes avec un courant de 330 ampères et 70 volts, donne un culot métallique de tung- 
stène. Pour obtenir un bon résultat, il faut chauffer en présence d’un excès de charbon qui donne 
une sorte de fonte que l’on mélange ensuite avec un grand excès d'acide tungstique. Le métal 
ainsi obtenu est brillant, très dur, de densité égale à 18,7. IL forme des fontes de composition 
très variable, et dont la proportion de carbone peut être très élevée, surtout si l’on chauffe avec 
ün courant de 1000 ampères et 70 volts. 

Molybdène. — Se prépare avec le molybdate d’ammoniaque, de la même façon que le tungstène. 
Il forme des carbures de composition variable. 

Vanadium. — Si l'on calcine du métayanadate d’ammonium, et qu’on décompose l'oxyde jaune 
brun ainsi obtenu par l'électricité fournie par une machine mesurant 1000 ampères et 70 volts, cet 
oxyde est réduit et donne des fontes plus ou moins riches en carbone. 
 — Sur la préparation du zirconium et du thorium. Note de M. L. TROOST. 

L'auteur dit qu’il a pu préparer le zirconium au moyen de l'arc électrique produit par un cou- 
rant de 30 à 35 ampères et 70 volts. Il opère dans un courant d'acide carbonique pour empêcher 
l'oxydation du métal par l’oxygène de l'air. La réduction est immédiate, et l’on obtient une fonte 
de zirconium à environ 22 pour 100 de charbon, en moyenne ; sa formule serait Zr C2. Cette fonte 
est gris d'acier, extrêmement dure, rayant profondément le verre. Il est inaltérable à l'air et inat- 
taquable par l’eau et les acides, sauf l'acide fluorhydrique. M. Troost a observé lui aussi dans 
cette expérience la volatilisation de la zireone, et la fusion de la silice, en employant le zircon 
(silicate d’alumine). * 

” Thorium. — On opère comme pour le vanadium; on obtient un carbure répondant à peu près à 
la formule Th C2. Cette fonte, moins dure que celle de zirconium, décompose l’eau à froid et s’al- 
tère peu à peu à l'air. Chauffée avec de la thorine, elle donne du thorium. 

— Observations sur la volatilisation de la silice, à propos de la communication de M. Moissan. 
Note de M. SCHUTZENBERGER. 

M. Schützenberger rappelle qu’il a, en collaboration avec M. Colson, constaté la volatilisation 
de la silice dans un creuset en charbon de cornue entouré d’une brasque de noir de fumée. Le 
poids de la silice trouvée au bout de quelques heures a diminué d’une quantité notable. Du pla- 
tine chauSé dans un creuset de charbon dans lequel on a mis de la silice qu’on a eu soin de 
séparer du plateau par une plaque de charbon, se charge de silicium même avec une brasque 
titanifère. 

.— Sur la phénacite de Saint-Christophe-en-Oisans. Note de MM. A. DEs CLoizEaux et A. La- 
CROIX. 

= — Sur les équations différentielles ordinaires qui possèdent des septèmes fondamentaux d’inté- 
grales, Note de M. Sopaus Lie. 

— Commissions chargées de juger le concours pour les prix de 1895-1896-1 898. . 

Grand prix des sciences physiques (prix du budget pour 1895) : MM. Blanchard, Daubrée, Milne- 
Edwards, Fizeau, Van Tieghem. 

Prix Fourneyron (pour 1895) : MM. Lévy, Boussinesq, Résal, Léauté, Sarrau. 
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Prix Bordin (pour 1895) : MM. Daubrée, Milne-Edwards, Van Tieghem, Fizeau, Cornu. 

Prix Damoiseau (pour 1898) : MM. Faye, Tisserand, Lœwy, Wolf, Callandreau. 

Prix Vaillant (pour 1896) : MM. Berthelot, Bertrand, Mascart, Cornu, Bassot. 

Prix Gay (pour 1895) : MM. Grandidier, D'Abbadie, Bouquet de la Grye, Van Tieghem, Bassot. 

— M.le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, es les pires eur de la correspondance, un 

rage avant pour titre « Clinique chirurgicale », par M. A. Richet. 
Eu ue tdtale de soleil Re à Foundiougue (Sénégal) le 16 avril 1893. Note de M, Cocu- 
LESCO, présentée par M. Bouquet de la Grye. . 

— Sur des propriétés géométriques qui ne dépendent que de la représentation sphérique. Note 
de M. C. Gurcnar», présentée par M. Appell. 4 

— Sur les lignes à courbure plane dans les deux septèmes et isothermes. Extrait d’une lettre 
de M. Ta. CARONNET à M. DARROUX. Ë k 

— Théorèmes relatifs aux fonctions analytiques à n dimensions. Note de M. G. SCHEFFERS, pré» 
sentée par M. Picard. 

— Sur une propriété générale des champs admettant un potentiel. Note de M. Vascay, pré- 
sentée par M. A. Cornu. 

— Sur les densités de quelques gaz et la composition de l’eau. Note de M. A, Lepuc, présentée 
par M. Lippmann. 

— Sur la rigidité des liquides. Note de M. J. Coin, présentée par M. Mascart. 

— Action de l’anhydride acétique sur le linalol, transformation en géraniol. Note de M. G. Bou= 
CHARDAT. 

A propos de la communication de M. Barbier sur le licaréol, M. Bouchardat fait remarquer que 

le linalol tiré de l’essence de l’aspic se comporte vis-à-vis de l’anhydride acétique à peu-près 
comme le licaréol. En effet, mis en contact à la température ordinaire, avec cet anhydride, le 
linalol donne un éther régénérant le linal correspondant. Si l’on maintient la température à 400- 
120° pendant quelque temps, il y a formation d'un éther acétique nouveau dérivant d’un nouvel 
alcool. Par distillation à l'air, ou par son maintien à une température élevée, cet éther donne un 
carbure C?2H16 et des produits ne distillant plus qu’au-dessus de 2509. Traité par la potasse 
alcoolique à une température de 100°, il se décompose en dérivé acide ou en composé phénolique 
complexe dont le sel de potasse a les propriétés des savons d'acides gras ou résineux. Ce composé : 
wa pu être obtenu assez pur pour l'analyse. 
- L’éther acétique du linalol bout à 420-1 25° sous une pression de 2 cent. 5 ; il dévie de 4 0922 
la lumière polarisée sous une épaisseur de 10 centimètres. Sa densité à 0° est de 0,9377 à 0,9467, 
chiffres plus élevés que ceux de M. Barbier. Cet acétate a une odeur très agréable que l’on retrouvé 
dans l’essence de lavande vraie. Saponifié à 100° par la potasse alcoolique, il fournit un produit 
neutre C?H1$0?, bouillant à 226-2315 sous la pression normale avee une légère décomposition. 
Ce eorps est totalement inactif sur la lumière polarisée ; sa densité est à 0° égale à 0,9064. I fixe 
quatre équivalents de brome, en donnant un corps eristallin ou huileux suivant que l'on a opéré à 
une température basse ou élevée. Cet alcool ainsi obtenu a une odeur de roses. Avec HCI, il donne 
un dichlorhydrate. Il est identique avec le géraniol extrait du géranium de l'Inde. Le linalol mo- 
difié donne, par H CI, un dichlorhydrate qui est le géraniol dichlorhydrique et en même temps du 
chlorhydrate de térébenthène. 

Le linalol ou licaréol modifié est done identique au géramol et, par suite, l’aldéhyde de M. J: 
Bertram et H. Walbausch et de M. Barbier est identique avec le géraniol à odeur citronnée, 
d + 0,898. Le linarol et le géraniol sont très répandus dans les essences naturelles. 

— Méthode générale pour l’analyse des beurres. Note de M. RaouL BruLLÉ, présentée par M. 
Schützenberger. 

Ce procédé d'analyse est basé sur la résistance à l’écrasement que subit le beurre modifié par 
Pacide nitrique. On se sert pour employer ce procédé d’un appareil spécial appelé oléogrammètre. 
Nous avons donné dans les brevets pris à Paris les détails du procédé ; nous y renvoyons le lecteur. 
Voir brevets de Paris, année 1893, p. 188. 

: . Sur la physiologie de l’écrevisse. Note de M. L. Cuénor, présentée par M. de Lacaze- 
uthiers. 

— Mécanisme du processus hyperplasique dans les tumeurs épithéliales; applications. Note de 
M. FABRE-DOMERGUE, présentée par M. Chauveau. 

Dans cette communication, l’auteur veut démontrer que les recherches histologiques confirment 
le fait émis par lui que le processus hyperplasique des néoplasmes épithéliaux dépendait du sens 
de la direction de la cellule épithéliale. Fa DGA 

— Recherches sur les modifications de l’excrétion de l’urée au cours de certaines maladies chi- 
rurgicales et surtout après les grandes opérations. Conséquences au point de vue de la thérapeu- 
tique et des soins consécutifs aux opérations. Note de M. CHAMPIONNIÈRE, présentée par M. Chauveau. 

Le côté intéressant de celte note, c’est que l’urée augmente dans de fortes proportions dans 
l'urine après les grandes opérations. Cela serait dû sans doute à l’ébranlement nerveux qui a lieu. 
Après quelques considérations d'ordre physiologique, M: Championnière est d'avis d'enrevenir à 
l’ancienne pratique de la chirurgie du temps passé, qui consistait dans l'administration dé purga- 
tifs et dans la mise à Ja diète du malade opéré. po 


(Nous ferons remarquer, au sujet de cette note, l'incertitude dans laquelle on sé trouve relati- 
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vement à la nature du corps que l'auteur dit être de l’urée; car, en somme, s’il ne s’est appuyé 
pour tirer ses conclusions que sur la décomposition par l'hypobromite, il peut y avoir erreur, 
Car l'acide urique, la xanthine, l’acide hippurique et autres se produisent dans le repos, l'alimen- 
tation insuffisante, la diète, etc.) 


Séance du 5 juin.— Notice sur les travaux du comte P. de Gasparin, par M. Ta. ScaLor- 
SING. 

M. P. de Gasparin, correspondant de l’Académie dans la section d'économie rurale, décédé 
le 8 mai dernier, dans sa 82° année, était sorti de l'Ecole polytechnique en 1833, pour entrer au 
corps des ponts et chaussées. Il brisa lui-même sa carrière d'ingénieur en refusant de prêter le 
serment exigé en 4832 de tous les fonctionnaires par le nouveau gouvernement. Il s’adonna dès 
lors exclusivement à l’agricnlture et écrivit une série d'articles dans le Journal de l'Agriculture. 
En 1872, il publia un ouvrage important sous le nom de Traité de la détermination des terres 
arables au laboratoire. Ce titre indique nettement l’objet de l'ouvrage qui avait pour but de 
répondre à la question suivante : Quelle est la nature el la dose des principes fertilisants à intro- 
duire dans une terre pour atteindre, par l'augmentation de la production, le profit le plus élevé? 
Ce problème ne pouvait être résolu que par l'analyse d’un grand nombre de terres arables, prises 
dans diverses régions agricoles et par la comparaison des résultats obtenus au laboratoire avec 
les résultats obtenus aux champs avant et après l'emploi des engrais spéciaux. M. de Gasparin à 
appliqué ses procédés d'analyse à 63 terres de caractères différents, dont il connaissait la puissance 
productrice, et a donné des modèles achevés de la discussion nécessaire en pareille matière. 

— Recherches sur le fer d'Ovifak. Note de M. H. Morssan. 

Quelques échantillons du fer d’Ovifak, découvert au Groenland par M. Nordenskiôüld, ont été 
étudiés au point de vue de la recherche du diamant. Les résultats trouvés ont démontré que l’un 
de ces échantillons contenait du saphir et que dans tous il y avait du charbon amorphe. Dans 
deux on a rencontré du graphite foisonnant, dans un seul du graphite ordinaire ; mais aucun ne 
contenait de diamant noir ou transparent. 

— Sur la genèse des phosphates naturels et en particulier de ceux qui ont emprunté leur 
phosphore aux êtres organisés, par M. ARMAND GAUTIER. LAPS 

Les phosphates naturels se présentent sous trois formes et ont trois origines. Les plus anciens 
existent dans les roches ignées: ils ont pour origine première, les phosphures métalliques. La 
seconde catégorie est d'origine hydrominérale. La troisième espèce, les véritables phosphorites, 
sont de provenance animale; ces derniers résultent des dépouilles et des excréments d'animaux 


- et d'hommes préhistoriques ; ce sont eux que l’on rencontre dans la grotte de Minerve. Leur for- 


mation est due non seulement aux os et à la décomposition des matières phosphatées calcaires de 
l'organisme, mais aussi à une double décomposition qui s’est produite entre le phosphate d’ammo- 
niaque qui a pris naissance par suite de la putréfaction des combinaisons phosphorées orga- 
niques. Au contact de l’air,le phosphate d'ammoniaque se dissocie en partie en donnant du phos- 
phate bibasique ; entraînés par les eaux, les phosphates ammoniacaux réagissent sur le carbonate 
de chaux, donnent du phosphate de chaux et du carbonate d’ammoniaque qui s’oxyde et donne du 
nitrate de chaux: cette dernière réaction explique la présence de ce nitrate dans les phosphorites 
de la grotte de Minerve. 

— Dela multiplicité des parties homologues dans ses rapports avec la gradation des végé- 
taux, par M. A. CHATIN. à À 

Dans cette note, le savant botaniste démontre que l'appareil de la reproduction aussi bien que 
celui de la végétation fournissent, quant à la multiplicité des organes homologues, les plus sûrs 
indices de l’abaissement organique chez les plantes. En effet, les enveloppes florales (pétale), pro- 
viennent de la métamorphose des étamines qui sont des organes plus élevés quant à leur fonc- 
tion ; les racines elles-mêmes sont un indice de dégradation relative lorsqu'elles sont multipliées 
comme cela se voit dans l’embranchement inférieur des Phanérogames ; du reste, ce n’est que chez 
les Dicotylédones dialypétales, groupe dégradé, où lon rencontre des racines multiples et 
endorhyzes et non dans les Gamopétales corolliflores. 

— M. Chauveau est adjoint à la Commission chargée de juger le concours des prix de méde- 
cine et de chirurgie de la fondation Montyon. 

— MM. Marey, Brown-Séquard, Bouchard, Chauveau, Charcot, sont chargés de présenter une 
question pour le prix Pourot (physiologie), à décerner en 1895, 

— M. G. Widmann, nommé correspondant pour la section de physique, adresse ses remer£ie- 
ments à l’Académie. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la correspondance, un 
ouvrage de M. Gaston Milhaud, ayant pour titre: Leçons sur les origines de la science grecque, 
présenté par M. Darboux. 

— Sur l'application répétée du théorème de Bernouilli. Note de M. JULES D'ANDRADE. 

— Sur les problèmes de dynamique qui se réduisent à des quadratures. Note de M, Paur 
SrorCKEL, présentée par M. Darboux.. 

— Sur quelques phénomènes présentés par les tubes de Natterer, Note de M, Gouy, 

— Sur l'absorption de l'hydrogène sélénié par le sélénium liquide à haute température, Note de 
M. PéLagow, présentée par M. Troost. 
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On sait que le sélénium chauffé en tube scellé à une température de 250° avec de l'hydrogène, 
donne de l'hydrogène sélénié. Si on laisse refroidir lentement le tube, il se produit un séchage, 
la surface libre du sélénium laisse dégager en mélange avec l'hydrogène, une forte proportion 
d'acide sélénhydrique. Si on pulvérise sous l’eau le sélénium chauffé avec de l'hydrogène, il se 
forme un précipité de sélénium rouge dû à la décomposition de hydrogène sélénié et dont la 
quantité correspond à la proportion du gaz sélénhydrique retenu par le sélénium. 

— Sur l'essai des oxydes de manganèse par l’eau oxygénée. Note de M. ADOLPHE CARNOT, pré 
sentée par M. Daubrée. 

Cette méthode de dosage est basée sur ce qu’une petite quantité de bioxyde de manganèse suffit 
pour détruire une quantité indéfinie d’eau oxygénée. Si l'opération a lieu en liqueur acide, ily a 
décomposition simultanée des deux suroxydes et la proportion. d'oxygène dégagée est exactement 
le double de celle qui se trouvait en sus de Mn O dans le peroxyde de manganèse. 

Cette réaction a été appliquée à la détermination de l'oxygène disponible dans les oxydes supé- 
rieurs. Pour cela on prend un ballon de 150 centimètres cubes de capacité, portant un bouchon 
de caoutchouc percé de deux trous; l’un d’eux porte un tube à entonnoir muni d’un robinet et 
l’autre un tube à dégagement recourbé quatre fois et se rendant sous une éprouvette graduée 
pleine d’eau et placée sur la cuve à eau. On pèse et on introduit dans le ballon 1 gramme de 
l'oxyde réduit en poudre fine, on le mélange avec 30 centimètres cubes d’eau et 20 centimètres 
cubes d'acide azotique. Les carbonates étant décomposés, on laisse dégager le gaz, puis, quand le 
dégagement est terminé, on fait arriver le tube sous l’éprouvette, qui doit rester pleine d’eau, si 
le dégagement d’acide carbonique est terminé. Puis on verse par l’entonnoir à robinet 20 cen- 
timètres cubes d’eau oxygénée à 10 volumes que l’on laisse écouler lentement. La réaction a lieu 
immédiatement et rapidement, si l’on a soin d’agiter le ballon. Enfin, on lit le volume de gaz con- 
tenu dans l’éprouvette, on y ajoute le petit volume de gaz qui a rempli l’extrémité du tube à 
dégagement, primitivement plein d’eau, volume qu’on mesure aisément avec de l’eau; d'autre 
part, il faut retrancher le volume de l’eau oxygénée qui a été introduite dans le ballon et a déplacé 
un égal volume de gaz, soit 20 centimètres cubes. Le poids est donné par la formule : | 

N H—h 1 
P= GX IE Xe X TE 0 0067 

— Combinaisons organo-métalliques appartenant à la série aromatique. Chlorure de benzoyle et 
chlorure d'aluminium. Note de M. G. PERRIER, présentée par M. Friedel. 

40 grammes de chlorure de benzoyle dissous dans 150 grammes de sulfure de carbone sont 
chauffés au réfrigérant à reflux avec 9 grammes de chlorure d'aluminium récemment préparé. 
Après trois heures d’ébullition, on obtient par refroidissement une abondante cristallisation en 
lamelles incolores. Ces cristaux très altérables à l’air et à l’humidité répondent à la formule 
(CSH5O C O C?ARCIS. Si l’on fait réagir ce composé métallique sur les carbures aromatiques des 
phénols on obtient des combinaisons organo-métalliques acétoniques. 

Ainsi, le diphényle donne le benzoyldiphényle qui forme de magnifiques aiguilles jaune miel que 
l’on décompose en AlPCIS et un corps blanc fusible à 106°, identique au parabenzoylediphényle de » 
Wolf. Ces aiguilles jaunes répondent à la formule : 


C6HSC O CSH\ ? 
| APCIS. 


C6H 


Le retène donne un composé analogue; il en est de même du naphtol f. A 
De ces faits il résulte que le mécanisme de la réaction de Friedel et Crafts, pour la synthèse des 
acétones, a lieu en deux phases : 


4° 2 R CO C1 AECIS — (R CO CI)?AI2CIS 
20 R O CO CL.ALCIS + CnH2n-6=({R CO CnHl2n-7)2 AL CIS 9H CI. 


— Sur les coccidies des oiseaux. Note de M. ALPHONSE LABBÉ, présentée par M, de Lacaze- 
Duthiers. 

— Sur le plankton de l'Océan glacial. Note de M. G. Poucuer. 

— Sur la pseudo-fécondation des Uredinées et les phénomènes qui s’y rattachent. Note de M. Sap- 
pin TrourFy, présentée par M. Duchartre. 

— Sur deux cas de castration parasitaire observés chez le Knautia Arvensis (Goulten). Note’de 
M. MOLLIARD. 

— Sur les terrains sédimentaires de la Serbie. Note de M. J.-M. Zusovic, présentée par 
M. Fouqué. 

— Sur les éclogites du mont Blanc. Note de MM. L. Duparc et L. MRazec, présentée par 
M. Fouqué. 

Il existe dans le massif du mont Blanc deux éclogites qui diffèrent par leur aspect microsco- 
pique et leur composition chimique. 

— Sur l'emploi des feuilles de la vigne pour l’alimentation du bétail, Note de M. A Müntz, 
présentée par M. Dehérain. ; 
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L'alimentation par les feuilles de vigne est en usage depuis longtemps dans quelques régions 
très restreintes du Midi. Cependant ces feuilles sont riches en principes nutritifs, elles con- 
tiennent : 

A l’état frais, 3,8 de matières azotées, 18,5 de matières extraites. 

Après fanage, 11,0 de matières azotées, 51,0 de matières extraites. 

Elles ont une composition à peu près identique à celle des meilleures luzernes. Un hectare de 
vigne peut donner un poids de feuilles représentant : 

Pour le Midi, 2,100 kilogrammes à 3,600 kilogrammes de foin de prairie naturelle. 

Pour le Sud-Ouest, 2,900 kilogrammes de foin de prairie naturelle. 

Pour la Champagne, 1,500 kilogrammes à 2,500 kilogrammes de foin de prairie naturelle. 

Pour le Midi, on peut récolter les feuilles immédiatement après les vendanges; pour le Sud- 
Ouest, le Centre et l'Est, il faut agir avec quelques précautions en se guidant sur l’état de matura- 
tion des sarments et récolter les feuilles plus tard. 

— Sur les effets de l’inoculation aux animaux du cancer humain ou de produits cancéreux. Ré- 
sultat positif dans un cas. Note de M. MaGer, présentée par M. Bouchard. 

— Sur l'amplitude et la durée des oscillations extrêmes du baromètre à Paris. Note de M. LÉON 
DeEscroix, présentée par M. Mascart. 

— Sur la densité et l’alcalinité des eaux de l’Atlantique et de la Méditerranée. Ko'e de M. J.-G. 
BUCHANAN. 

— M. ApoLrne BLocu adresse à l’Académie, par l’entremise de M. Cornu, une note ayant pour 
titre « Démonstration expérimentale de l'existence de trois parties dans les bobines d’induction et 
dans les bobines à courants alternatifs ». 

-— MM. E. GaurreLeT et Darper adressent le résumé de leurs recherches sur la distillation 
des vins et des alcools industriels. 

M. A. Guy adresse une note sur la pression du temps. 


Séance du 42 juin. — Théorie de l'écoulement sur les déversoirs sans contraction Jaté- 
rale, en tenant compte des variations qu’éprouve, suivant le niveau d’aval, la contraction in *- 
rieure de la nappe déversante, par M. J. BOussINESQ. 

— Sur la chaleur de combustion des principaux gaz hydrocarbonés, par MM. BERTHELOT et 
MATIGNON. 

Les gaz sur lesquels on a opéré sont : hydrogène, oxyde de carbone, éthylène, éthane, propane, 
allylène, propylène et son isomère le triméthylène : 


Hydrogëne......... H+O0—H20 liquide — 68115 sous vol. constant et 68c199 sous pr.c. 
Oxyde de carbone... GO—+HO—=CO?,., =, 67 :.90 Id. 68 23 Id. 
POPIENRE CHA — » » 213 50 à 
ATeNIene LL... .. C2H° == » » 315 70 » 
Hihylene :....,.... C?H: — 349 90 Id. 341 20 » 
Do CH —— » » 373 20 » 
} à L5j00 TERRIER C3HS Ent 1 er Id. 528 40 » 
AUMERE es» à CH: = 472 40 » 473 60 » 
ETORERES.. ee. CHS — 497. 90 » 499 30 » 
Triméthylène. ...... CH: — 505 60 Id. 507 00 » 


En examinant ces nombres, on constate que la différence des chaleurs de combustion des divers 
carbures homologues est sensiblement constante et voisine de 187. La différence des chaleurs de 
formation qui en est la corrélation est sensiblement égale à 5,5 unités environ. Si l’on considère 
le changement d’un carbure en son hydrure, on remarque que la seconde hydrogénation dégage 
un peu moins de chaleur que la première. PC HER 

Le triméthylène ne semble pas appartenir à la série homologue de l’éthylène ; aussi lui a-t-0n 
attribué une formule cycle : 

| CH=CH 


7 


CH? 


mais sa constitution ne paraît pas d'accord avec cette formule. à , 
D’après cette formule, le triméthylène devait être un carbure saturé comme la benzine, sau’ les 
doubles liaisons : 


C2H2 — C°?H° 
DE 
C2? 


Or, la saturation interne qui répond aux liaisons de la benzine et à la polymérisation expérimen- 
tale de l’acétylène, a pour effet de diminuer l'énergie intérieure du système et dans une propor- 
tion considérable, de façon à en réduire la chaleur de combustion comparativement à celle de son 
isomère le dipropargyle et de l’acétylène. Le trimétnylène, au contraire, a une chaleur de combus- 
tion supérieure de 71,7 à celle de son isomère le propylène normal, © est-à-dire qu’il possèce 
une énergie supérieure. Sa transformation directe en éthers propyliques normaux est peu Compi- 
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tible avec la théorie cyclique. La détermination de la chaleur de formation du dérivé bichloré du 
triméthylène confirme celle de ce corps. D’après les mesures effectuées, on trouve : 


3 C diamant + 4 H + 2 Ci = CHCE liquide + 401,3. 


Pour le corps gazeux, on aurait un chiffre voisin de — 3 calories. On déduit de là que la substitu- 
tion de CI? à H? dans le carbure générateur dégagerait tous corps gazeux, par équivalent de chlore 
substitué, environ 3 calories + 170,1 = + 14,1 = 7,05 X 2. 

— Sur la fonction modulaire yw. Note de M. A. CAYLEY. 

— Etude photographique de quelques sources lumineuses, par M. A. CROYA. 

— Présentation d’une monographie iconographique du Bubalus antiquus (Duvernoy), par M. A. 
POMEL. 

— M. NoRDENSKILD est nommé membre associé étranger en remplacement de M. A. de Candolle, 
par 34 suffrages contre 12 attribués à M. Newcomb et 4 à M. Weierstrass. 

— M. Vizcarp adresse une note : « Sur une méthode de graduation des manomètres ». . 

— M. ALFRED Basan soumet au jugement de l’Académie une note «sur l'éclairage automatique 
et de longue durée des bouées en mer ». 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la correspondance : 

4° Un ouvrage ayant pour titre « les Alpes françaises », par M. ALBERT FASsAN, avec la:collabo= 
ration de MM. DE SAPORTA, A. MAGNIN, CL. REY, C. CHANTRE, A. LOCARD ; 

20 « Traité des gîtes minéraux et métallifères ; recherches, études et conditions d'exploitation 
des minéraux utiles ; description des principales mines connues ; usage et statistique des métaux; 
cours de géologie appliquée de l'École supérieure des mines », par Ep. Fucus et, L. pE Launay- 

— M. Anpré, directeur de l'Observatoire de Lyon, a fait remarquer, dans une note envoyée à 
l'Académie, que le ligament noir observé à Joal entre le bord de la Lune et les taches du Soleil a 
été vu pour la première fois à Lyon, le 47 mai 1882, par MM. Gonnessiot et Marchand, lors de 
l'éclipse partielle de Soleil. 

— Sur une classe de surfaces à génératrices rationnelles. Note de M. G. HumBerr, présentée 
par M. Darboux. | 

— Sur quelques surfaces avec quelques modes de génération. Note de M. G. SCHEFFERS, pré- 
sentée par M. Darboux. 

© — Propriété générale d’un champ quelconque n’admettant pas de potentiel. Note de M. Vascæy, 
présentée par M. A. Cornu. 

— Sur les termes d’ordre supérieur de la déviation du compas. Note de M. E. Guxon, présentée 
par M. Sarrau. 

— Sur une remarque de M. E. Guyon, relative aux calculs de stabilité des navires. Note de 
M. Cu. DOoyèRE, présentée par M. de Bussy. 

— Sur les propriétés photographiques des sels de cobalt. Note de MM. Aueusre et Louis Eu= 
MIÈRE, présentée par M. Lippmann. 

Lorsqu'on dissout l’hydrate de peroxyde de cobalt dans l'acide oxalique, on obtient une solution 
d’oxalate cobaltique très instable. Ce sel se réduit au minimum sous l'influence de la lumière s'il 
est additionné de matières organiques. Pour appliquer cette réaction à la photographie, on précis 
pite un sel cobalteux par du peroxyde de sodium ; l’hydrate cobaltique qui se forme est lavé avec 
soin à l’eau chaude, puis recueilli et traité à froid par l'acide oxalique en solution saturée. Il se 
fait une solution verte qui sert à imprimer les papiers gélatinés. Ces papiers sont mis à sécher 
dans l'obscurité, puis exposés sous un négatif photographique ordinaire. Quand la réduction est 
opérée, on traite par une solution à 3 pour 100 de ferricyanure de potassium, puis on lave. L'image 
obtenue est rose pâle; on en augmente l’intensité en passant dans une solution de sulfure alealin 
qui transforme le ferricyanure en sulfure. | 

— Sur les poids atomiques de Stas. Note de M. J: D. vAN DER PLAATS. 

Dans cette note, l’auteur réfute la manière de calculer de M. Ostwald et fait remarquer que; 
dans l'application du caleul des moindres carrés, il faut attribuer à chaque rapport un poids 
relatif, ce qui est le côté faible de toute la méthode. Quant aux conclusions que M. Hinrichs tire 
des représentations graphiques des analyses du chlorate de potasse faites par Marignac et Stas et 
des synthèses de l’azotate et du sulfate de plomb par Stas, elles ne sauraient être admises, car ces 
figures graphiques renferment plusieurs erreurs. En outre, la méthode limite de l’auteur américain 
est fondée sur deux assertions également inexactes : 4° les déterminalions méritent d’autant plus de 
confiance que les poids des substances analysées sont moindres ; 2° la loi de Prout doit être im- 
posée sans réserves, et les expériences qui ne sont pas d'accord avec elle renferment des erreurs 
exactement égales à leurs écarts de cette loï. , 

— Sur les acides chromodisulfurique, chromotrisulfurique et sur l'acide chromosulfurique; par 
M. A. RECOURA. 

Ces acides, dans lesquels l’acide sulfurique est dissimulé, s’obtiennent en dissolvant une molé 
cule de sulfate vert de chrome dans deux ou trois molécules d’acide sulfurique ou en chauffant à 
l’étuve à 4100-1900. Ces acides ont l'aspect d’une poudre vert foncé soluble dans l’eau en toute 
proportion. La détermination de la chaleur de neutralisation démontre que ces acides sont d'autant 
plus énergiques que la richesse en acide sulfurique est plus faible. | : 3fû 
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Si l'on combine une molécule de sulfate vert de chrome avec une molécule d’acide ekromique, 
on obtient l'acide chromosulfochromique, dans lequel les acides sulfurique et chromique sont dis- 
simulés tous les deux. La chaleur dégagée par la combinaison de deux molécules de soude est très 
voisine, pour la première molécule, de celle de neutralisation de l'acide chromosulfurique, et, pour 
la seconde, de celle de neutralisation de l’acide chromique. 

— Action de l'oxygène sur le sodammonium et le potassammonium. Note de M. A. Joannis. 

Lorsqu'on fait réagir à une température de — 30°, de l'oxygène sur le sodammonium, on obtient, 
au bout d’un certain temps, un corps gélatineux ayant l'apparence de l’alumine en suspension dans 
l’'ammoniaque liquide. Le corps ainsi obtenu répond à la formule 2 NaO.AzH*, Il peut fixer de 
nouveau de l'oxygène et se transformer en un oxyde de sodium NaO®, par disparition complète de 
AzH®, Traité par l'eau, ce trisoxyde donne de l'oxygène et l'hydrate de bioxyde de Vernon-Har- 
court. 

Le potassium, dans les mêmes conditions, donne d’abord un corps gélatineux répondant à la 
formule KO?2. Ce dernier absorbe encore l’oxygène en produisant d'abord un corps rouge brique 
et enfin un corps jaune de chrome ; le premier de ces deux dérivés correspond à peu près à la 
formule KO® et le second à KO“. Le bioxyde se dissout dans l’eau et est assez stable, tout en donnant 
une liqueur douée de propriétés oxydantes; le tétra-oxyde se dissout dans l’eau en y dégageant de 
l'oxygène. Dans certaines conditions, le bioxyde semble se décomposer par l’eau en donnant du 
tétra-oxyde et du potassium. 

— Sur le soufre mou trempé à l'état de vapeur. Note de M. Juces GaL, présentée par M. Troost. 

En recevant à la surface de l’eau du soufre vaporisé, on obtient des lames élastiques, forme nou- 
velle du soufre mou. Si l’on remplace l’eau par des bains de différente nature, il se produit des 
variations remarquables dans l’élasticité du soufre, variations qui ne sont pourtant pas en relation 
avec la richesse en soufre insoluble. 

Si l'on étudie l'influence de la température du bain où l’on trempe le soufre vaporisé, on 
remarque que la proportion de soufre insoluble ne s’abaisse pas à mesure que le bain devient plus 
chaud, excepté pour le soufre coulé liquide dans le bain. 

On obtient encore du soufre mou en recevant à la surface d’un bain froid la flamme d’un gaz 
sulfuré, acide sulfhydrique ou vapeur de sulfure de carbone. 

— Sur le dosage du manganèse par les méthodes oxydimétriques, Note de M. An. CARNOT, 
présentée par M. Daubrée. 

Dans cette note, M. Carnot indique les précautions à prendre lorsqu'on veut employer la méthode 
oxydimétrique dans le dosage du manganèse. Cette méthode implique la connaissance exacte du 
rapport existant entre l'oxygène et le manganèse de l’oxyde employé. On peut transformer les 


sels de manganèse en oxyde par différents procédés. Par caleination ; mais loxyde salin Mn°o‘ qui se 


forme peut conduire à des erreurs, étant donné qu’on calcule trois équivalents de manganèse 
d'après un équivalent d'oxygène. Le traitement à l’acide azotique donne un oxyde de composition 
mal déterminée. | 

La précipitation à l’état de bioxyde par l’acide azotique et le chlorate de potasse donne de bons 
résultats, mais il faut avoir soin d'éliminer complètement le fer par des précipitations succes- 
sives. 

Mais la meilleure méthode est celle qui consiste à traiter le sel de manganèse par de l’eau 
oxygénée en quantité suffisante, puis à sursaturer par de l’ammoniaque. On porte à l’ébullition, 
pendant quelques minutes, et il se produit un précipité répondant exactement à la formule 
5 MnO?MnO. Les sels ammoniacaux, dont la présence est génante, sont sans influence si on opère 
en présence d’un grand excès d’eau oxygénée. 

Le cuivre, le nickel, le cobalt, le zinc, qui sont assez difficilement éliminés après une première 
précipitation, sont séparés complètement après de nouvelles redissolutions dans l'acide azotique 
très étendu en présence de l’eau oxygénée. Le fer est éliminé par des traitements successifs à 
l'acide azotique concentré et au chlorate. 

Le brome et l'ammoniaque à froid suroxydent bien le manganèse, mais l'opération est plus longue, 
car il faut avoir recours à de nombreux lavages; l’oxyde formé répond à la formule 5 MnO? MnO. 

— Sur le produit d’asymétrie. Note de M. Pn. A. Guve, présentée par M. Friedel. 

Par définition, le produit d’asymétrie est égal au produit des six perpendiculaires abaissées du 
centre de gravité d’un schéma tétraédrique sur les six plans primitifs de symétrie du tétraèdre 
régulier, suivant que les masses des quatre groupes liés au carbone sont supposées placées aux 
sommets du tétraèdre ou situées à des distances variables, ou susceptibles d’éprouver des dépla- 
cements latéraux ; ce produit est représenté par des formules plus ou moins complexes. Ce sont 
ces formules mathématiques que l’auteur passe en revue. 

— De la fermentation alcoolique des topinambours sous l'influence des levures pures, Note de 
M. Lucxen Lévy, présentée par M. H. Moissan. 

Des topinambours lavés et coupés en tranches fines sont épuisés par quatre fois leur poids d’eau 
à 60°, contenant 2 pour 4000 de bitartrate de potasse. Après un contact de quatre ou cinq heures, 
on décante et fait un nouveau traitement. Le liquide ayant une densité de 1,03 à 1,04, mais ne 
devant pas atteindre 4,07, parce que la fermentation se ferait mal, est stérilisé par trois ébullitions 
faites chacune à 24 heures d'intervalle les unes des autres ; puis on ensemence de la levure pure Ro- 
manée-Conti, préparée à cet effet par M. G. Jacquemin, ou mieux mélangée à un mout d'orge non hou- 
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blonné et contenant cette levure. On laisse fermenter ou bien on active la fermentation par un 
courant d'air stérilisé, de telle sorte qu’à la température de 25°, elle soit terminée en trois jours. 
Le produit distillé fournit d'abord un liquide bouillant de 25 à 28°, ayant les propriétés de 
l'aldéhyde; il s’y trouve en très petite quantité. Puis le thermomètre montant à 77,5-78°, il passe 
un liquide alcoolique marquant 90° C., à odeur piquante et à propriétés réductrices. La quantité qui 
passe représente 4 pour 1000 du poids des topinambours et 5 pour 100 du poids de l'alcool total. La 
température monte à 790-79°,5, il distille de l'alcool très bon goût marquant 90° C. et dépassant 
en alcool pur les 5/100 du poids des topinambours et les 76/100 de celui de l'alcool total. Vers 80°, 
il passe un nouveau produit, moins parfait que le précédent, mais ayant bon goût et contenant 
16/100 de l'alcool total. è 

Enfin le thermomètre ne tarde pas à monter à 95° et le produit qui passe est trouble et a une 
odeur butyreuse; enfin le thermomètre atteint 100°, et la quantité du liquide distillé représente 
environ 4,6: pour 400 de l'alcool total produit. , 

Cette méthode ne donc que très peu d'alcool de tête et fournit une forte proportion d’alcool bon 
goût. | 
__ Sur une série de matières colorantes. Note de A. M. TriLLaT, présentée par M. Schützenberger. 

4° L'aldéhyde formique réagit sur les combinaisons plusieurs fois amidogénées et donne de 
nouvelles matières colorantes qui doivent être caractérisées par la transformation du résidu AzH? 
en Az — CH, Les divers dérivés amidés sont la rosaniline qui donne un violet résistant bien au 
savon, mais peu stable. On l’obtient en dissolvant 50 grammes de rosaniline dans 500 grammes 
d’eau acidulée, par 23 grammes de SO“H? et en ajoutant à chaud 25 grammes d’aldéhyde formique. 
On chauffe jusqu’à ce que la nuance ne change plus; 

. ie rosaniline sulfurée donne un violet plus rouge, moins résistant au lavage, mais plus stable 
à la lumière; 

30 La safranine qui produit des colorants teignant facilement la soie, la laine et le coton non 
mordancés; la couleur résiste au savonnage à chaud; 

4° La chrysaniline, qui devient jaune orange ; #i 

.B° L’amidoalizarine qui donne des nuances plus violacées ; 

6° La chrysoïdine qui fournit une matière teignant le coton non mordancé en rouge; 

7° Le rouge congo qui est transformé en un colorant jaune, etc. 

Il résulte de ces recherches que : 4° l’aldéhyde formique réagit facilement sur les amines 
‘aromatiques simples ou composées, dont un hydrogène au moins de l'azote est disponible ; 2° la 
nuance des matières colorantes amidées est profondément modifiée par cette substitution; en 
général, celle de gauche à droite dans la disposition des couleurs du spectre, 

— Sur l'assimilation de l'azote gazeux de l’atmosphère par les microbes. Note de M. S. Wino- 
GRADSKY, présentée par M. Duclaux. 

Ces recherches ont eu pour objet la détermination du microbe fixateur de l’azote atmosphérique. 
Dans la culture faite, on remarque au milieu des masses zooglétiques formées, un grand bacille 
remarquable par son aspect absolument normal et par la richesse relative de son développement. Il 
n’a pas été possible jusqu'ici de l’isoler. Deux autres espèces de bacille sont aussi présentes dans 
le liquide; bien que Île développement soit souvent tout à fait insignifiant, ces derniers ne paraissent 
pas avoir une action sur la fixation de l’azote. Le bacille qui semble jouir de la propriété de fixer 
l'azote rappelle, par ses caractères morphologiques, le bacillus buiylicus de Fitz. 

A propos de cette communication, M. Berthelot dit qu’il est heureux de constater que les travaux 
de M. Winogradsky viennent confirmer son opinion sur la fixation de l'azote élémentaire par les 
organismes inférieurs du sol. 

— Sur le dédoublement de l'acide carbonique sous l’action de la radiation solaire. Note de 
M. A. Bacu, présentée par M. Schützenberger. 

Dans cette note, l'auteur démontre au moyen de la réaction de l’aldéhyde formique sur la 
diméthylaniline (réaction de Trillat), que ce corps se forme comme il en avait émis l'hypothèse 
dans la décomposition de l’acide carbonique, sous l’influence de la radiation solaire. : HE 

— Sur la Micronereis Variegata (Claparède). Note de M. Emie-G. ROCOVITZA, présentée par 
M. de Lacaze-Duthiers. 1e 

— Sur l'huile d'œufs de la sauterelle d'Algérie ou criquet-pèlerin (Acridium peregr'inum). Note 
de M. RapueL DuBois, présentée par M. Blanchard. , 

Les œufs de criquet-pèlerin, soumis à la presse, donnent un liquide visqueux semblable à du 
miel. Traité à froid par un mélange éthéro-alcoolique, ce liquide abandonne une huile jaune d'or | 
très limpide, qui se prend à + 2 centrigrades,en consistance de beurre. Elle est légèrement âcre, 
rancit rapidement, se saponifie facilement par la soude. L'acide sulfurique la colore en rouge brun, 
puis en noir. Le nitrate acide de mercure la solidifie en lui donnant une teinte fleur de pêcher 
passant au jaune. Elle contient environ 1,92 pour 100 de son poids de phosphate évalué en acide 
phosphorique anhydre ; elle ne contient pas de soufre. Cette huile ne doit pas être confondue avec 
le produit retiré du sue de criquet d'Amérique et désigné sous le nom de caloptine par M. Wil 
liam R. Kedzie. Cette huile pourrait être employée soit en thérapeutique, soit dans l'industrie. Un 
kilogramme d'œufs fournit environ 40 à 50 grammes d'huile. Or, c’est-par tonneaux que les indi-. 
gènes récoltent de ces œufs dans une journée: il y aurait là un moyen de primer destruction de 
ces insectes si nuisibles à l’agriculture coloniale. d 0 $ D'AEESS SEE 
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— Influence de humidité sur le développement des nodosités des dégumineuses. Note de 
M. Ep. Gain, présentée par M. Duchartre. 

— Sur la concordance des phénomènes de la division du noyau cellulaire chez les lis et 
les Spirogyra et sur l'unité de cause qui la produit. Note de M. Cu. DEGAGNY. 

— Sur les poids spécifiques des cristaux isomorphes. Note de M. GrorGEs WouLrF, présentée 
par M. Cornu. 

Il résulte des faits consignés dans cette note les cas suivants : Les poids spécifiques des cristaux 
appartenant à un groupe isomorphe sont égaux, à un facteur rationnel près. De cet énoncé, on peut 
conclure que: Les masses des particules cristallines des substances isomorphes sont commensurables 
et occupent des volumes égaux et semblables. 

— Sur l’axénite de l’Oisans. Note de M. ALB. OFFRET ET M. FERDINAND GOMMARD, présentée 
par M. Fouqué. | 

— Sur les roches éruptives de la Serbie. Note de M. J.-M. Zusovic, présentée par M. Fouqué. 

La série des roches éruptives anciennes est constituée en Serbie par des granites, granulites, 
diorites, diabases, porphyres et porphyrites. La série moderne comprend l’andesite qui est la roche 
volcanique la plus répandue. On rencontre aussi des labradorites, des trachytes. Les rhylitithes 
se trouvent en grandes masses dans certaines régions. 

— Sur le Polygonum sakhaliense envisagé au point de vue de l'alimentalion du bétail. Note 
de M. DOUMET-ADANSON. 

Cette plante originaire de l’île de Sakhalien, peut atteindre de 1",50 à 2 mètres et même 3 mètres. 
Elle résiste très bien à des froids intenses et à une sécheresse de longue durée. Elle n’est cultivée 
que comme plante d'ornement, mais comme elle est très bien accueillie par les animaux de 
l'espèce bovine, elle peut être cultivée en grand dans nos domaines. Le poids de chaque tige 
munie de ses rameaux secondaires et de toutes ses feuilles varie entre 700 et 1100 grammes sui- 
vant sa longueur; c’est done un poids total de 20 kilogrammes à 40 kilogrammes au minimum 
pour chaque toufle occupant un mètre de terrain, poids dont les deux tiers sont absorbés par le 
bétail. Cette plante reste verte et feuillée jusqu'aux premières gelées d'automne ; mais si l’on 
coupe les tiges dès qu’elles atteignent 1,50 à 2 mètres, elle en émet de nouvelles qui en moins 


. . 


de trois semaines ont elles-mêmes 1 mètre à 42,50 de hauteur. L'opération peut être renouvelée 


_ plusieurs fois pendant l'été. Cette plante croît dans les sols de toute nature, et sa vitalité est telle 


ue ses racines traçantes pénètrent et émettent des tiges même dans le sol battu et piétiné des 
chemins. 

On plante dans le courant de février, à une distance de 1 mètre en tous sens, dans une terre 
préalablement labourée, des tronçons de racine portant plusieurs nœuds. Au printemps, il faut 
couper à ras du sol les premières tiges ayant atteint 1 mètre à 1°,50; on peut faire une seconde 
coupe dans les mêmes conditions, et on laisse pendant la première année la troisième coupe que 
l’on ne pratique qu’à l'arrière saison. 

— Sur la toxicité des acides tartriques stéréo-isomères et sur une formule générale pour mesurer 
leur pouvoir toxique. Note de M. C. CHABRIÉ, présentée par M. Guyon. 

— L'etfluve électrique employée comme moyen de traitement des prurits cutanés rebelles. Note 
de M. LeLorR, présentée par M. Bouchard. 


Séance du 19 juin. — Vérifications expérimentales de la théorie des déversoirs sans 
contraction latérale, à nappe libre en dessous, par M. J. BOUSSINESQ. 

…— Sur une simplification qu’on introduit dans certaines formules de résistance vive des solides 
en y faisant figurer la plus grande dilatation linéaire À que comporte leur matière à la place de 
la force électrique correspondante Ro; par M. J. BOUSSINESQ. 

— Sur diverses méthodes relatives à l'observation des propriétés appelées anomalies focales des 
réseaux diffringents. Note de M. A. Cornu. 

— Sur l'extraction de la zircone et de la thorine. Note de M. A. TROOST. 

Le zircon (silicate de zireonium) est pulvérisé, puis intimement mêlé avec un excès de charbon 
finement tamisé, et comprimé en petits cylindres que l’on soumet, sur une coupelle de charbon, à 
l’action de l'arc électrique, dans un appareil elos traversé par un courant lent d'acide carbonique. 

Dans ces conditions, il se forme rapidement des filaments de silice semblables à ceux indiqués 
dans une précédente note. Il y a production simultanée d’une fumée noire épaisse, due à la fois à 
la vaporisation et à la réduction de la silice par le charbon, et, par suite, formation de silicium 
pulvérulent qui, entrainé, se réoxyde en dehors de l'arc électrique. De sorte qu'à côté de la vapori- 
sation proprement dite, il y a volatilisation apparente de la silice, résultant d'un double phéno- 
mène de réduction et de réoxydation successives. 

Dans ces conditions, le zircon, qui contenait avant l'expérience environ 33 pour 100 de silice, 
laisse un produit qui n’en contient plus que 1 1/2 pour 100. | 

On obtient des résultats analogues pour l'élimination de la silice contenue dans la thorite, et 
dans l’orangite (silicate de thorine). Il faut avoir recours pour ces divers essais à un courant élec- 
trique de 30 à 35 ampères et de 70 volts. 

— Etude de quelques phénomènes nouveaux de fusion et de volatilisation produits au moyen 
de la chaleur de l’arc électrique. Note de M. Henri Moissan. 

Un certain nombre de métaux et de métalloïdes ont été soumis à l’action d’un courant électrique 
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d'environ 300 ampères, et 75 volts, ils ont tous subi une volatilisation plus ou moins intense. L'or, 
le platine, le manganèse, le cuivre, le fer, l’argent, etc., ont tous donné des vapeurs abondantes 
que l’on condensait sur un tube refroidi au moyen d’un courant d'eau froide. Le manganèse a 
donné lieu à la formation d’un carbure métallique. : ë 

Les oxydes, regardés jusqu’à ce jour comme infusibles, la chaux, la magnésie, ont donné lieu à 
la production de fumées épaisses d'oxyde volatilisé. Le carbone lui-même a pu par cette méthode 
être sublimé. nest j gli ; 

Il n'y a que certains composés métalliques d’une stabilité exceptionnelle, tels que les borures, 
siliciures, et surtout les carbures métalliques qui aient résisté à ces hautes températures. 

— M. F. Nau soumet au jugement de l’Académie un mémoire intitulé : « Sur la prétendue décou- 
verte de la variation par Aboul Wéfa ». 

— Sur les surfaces à éléments linéaires de Liouville et les surfaces à courbure constante: Note 
de M. Emize WoeLscu, présentée par M. Darboux. J 

_— Sur une propriété générale des champs électriques et magnétiques. Note de M. Vasomy, pré- 
sentée par M. À. Cornu. 

— Etude de la filtration des liquides. Note de M. R. Lezé, présentée par M. P.-P. Dehérain. 

Les liquides filtrent avec des vitesses variables à travers des vases poreux soumis à une rotation 
rapide : le fait n’a rien qui puisse étonner ; mais ce qu’il y a:de remarquable, c’est que si Pon place 
un liquide dans l’espace annulaire compris entre les parois d’un vase poreux et d’une éprouvette 
qui le contient, et si l’on anime d’une rotation rapide ce vase poreux, le liquide filtre à travers 
ce vase et les impuretés de l’eau tombent au fond de l’éprouvette. On a ainsi un nouveau mode de 
filtration qui peut rendre de réels services au point de vue de la purification des eaux potables. 

— Sur les combinaisons des molybdates et de l’acide sulfureux. Note de M. E. PÉCHARD, pré- 
sentée par M. Troost. 

Si l’on fait passer un courant d’acide sulfureux dans une solution neutre d’un molybdate jusqu'à M 
refus, on obtient une combinaison dé ces deux composés. De cette manière, on peut préparer le 
molybdosulfite d'ammonium 40 MoO®, 3S 05, 4 (Az H‘)°0 + 6 H?0, ceux de potassium et de sodium 
qui ont une formule analogue. 

— Sur les boracites bromées, bromoboracites de fer et de zine. Note de M. M.-G. Roussrau et 
H. ALLAIRE, présentée par M. Troost. à 

Dans une précédente communication les auteurs ont montré que l’on pouvait substituer au ma- 
‘gnésium de la boracite divers métaux tels que le fer et le zinc. Les présentes recherches ont pour 

ut de remplacer le chlore des chloroborates par le brome, l’iode et le fluor. 

Bromoborate de fer et de zinc. — On chauffe au rouge un tube de verre contenant du borate de 
chaux naturel et un grand excès de fil de clavecin en petits paquets. On fait passer un courant de 
brome. Après une demi-heure de chauffe, on met fin à l'expérience et l'on refroidit. Le produit de 
la réaction est constitué par du bromoborate de fer et par des cristaux noirs formés sans doute de 
borate ferrique. On débarrasse les cristaux de bromoborate de ses impuretés par une digestion 
prolongée à froid dans l’acide bromhydrique concentré. Ainsi purifiée, la bromoboracite de fer se 
présente sous la forme d’une poudre d’un blanc grisâtre, constituée par un mélange de cubes et de 
tétraèdres agissant sur la lumière polarisée. Sa composition répond à la formule : 


6 FeO, 8 Bo°05, FeBr?. 


Bromoborate de zinc. — Pour obtenir ce nouveau corps, on chauffe dans un tube de verre « 
du borate de chaux et du bromure de zinc anhydre que l’on a eu soin de séparer l’un de 
l’autre par une couche d'amiante. Le bromoborate de zine est en cristaux blancs microscopiques « 
appartenant à la symétrie pseudo-cubique, ils agissent sur la lumière polarisée, ils répondent à la … 
formule : 6Zn0O, 8 Bo°05, ZnBr?. 

— Sur les fluorures de cuivre. Note de M. PouLenc, présentée par M. Moissan: 

Le fluorure cuivreux Cu?F? a été obtenu par l’action de l’acide fluorhydrique gazeux et par la 
dissociation du fluorure cuivrique. Dans le premier cas, la réaction ne commence qu’au rouge - 
sombre et n’est complète que vers 4160 à 1200° ; dans le second, le fluorure cuivrique chauffé dans 
un courant de HF n’éprouve un commencement de dissociation que vers 600, et la réaction n’est 
complète qu’à 4100 ou 1200°. Le fluorure cuivreux fondu est une masse transparente rouge rubis 
à cassure cristalline que la volatilisation transforme en une poudre assez légère d’un rouge foncé. 
A l'air il se transforme en chlorure cuivrique. Il est imsoluble dans l’alcool à 90°. L’acide chlor= 
hydrique bouillant le dissout, l'acide nitrique le décompose, mais l’acide sulfurique, même à … 
chaud, est sans action sur lui. L’hydrogène le réduit, et la calcination le change en oxyde de 
cuivre. Fondu avec les carbonates alcalins, il donne un fluorure et de oxyde de cuivre: | 

Le fluorure cuivrique Cu F? a été préparé par l’action de l’aéide fluorhydrique gazeux sur le 
fluorure amorphe à une température inférieure à 500°. Le fluorure amorphe s'obtient en faisant 
réagir le fluorure d’ammonium sur le fluorure de cuivre hydraté. Un autre mode de préparation 
consiste à faire réagir l'acide fluorhydrique gazeux sur un mélange d'oxyde de cuivre et de fluorure 
hydraté. C’est une poudre cristalline qui s’hydrate à l’air en se colorant en bleu verdâtre: Une réac=.… 
tion caractéristique qu’il présente, c’est sa dissociation vers 500° en fluorure cuivreux et fluor. Cette 
dissociation est assez difficile et ne peut être employée pour la préparation du fluor. | 
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— Action de l'électricité sur la carburation du fer par cémentation. Note de M. JuLES GARNIER, 
présentée par M. Moissan. 

Si l’on place bout à bout au pôle positif d’une machine Gramme un crayon de charbon de cornue 
et à l’autre pôle une barre d’acier à 1/100 de carbone seulement, on remarque que vers 4000°, sous 
l'influence d’un courant très faible (50 ampères et 2.3 volts), l’aciération du fer se produit très 
rapidement. 

— Sur le pouvoir rotatoire des corps appartenant à une série homologue. Note de M. Pn.-A. 
GUXE, présentée par M. C. Friedel. 

Dans une communication antérieure, M. Guye a indiqué des formules représentant le produit 
d’asymétrie. La discussion de ces formules mathématiques conduit à considérer certains cas. Le 
premier cas est celui où le tétraèdre schématique serait peu déformé. Alors le pouvoir rotatoire 
qui, par hypothèse, doit subir les mêmes variations que P (P étant le produit d’asymétrie), prendra 
donc des valeurs croissantes, passera par un maximum pour reprendre des valeurs décroissantes. 
Si le tétraèdre schématique est considérablement déformé, la courbe représentative du produit 
d’asymétrie pourra revêtir diverses formes variées impossibles à prévoir sans connaitre tous les 
éléments qui entrent dans la formule représentant ce produit. 

Pour déterminer l’activité optique, l’auteur emploie une constante qu’on pourrait désigner sous 
le nom de déviation moléculaire, et qui, pour la raie D, sera représentée par (è)». Par définition, 


on pose ;: 
sr 
STE, M 
(à) Tr VE 


œ indique la déviation ; L, ia longueur du tube en décimètres ; M, le poids moléculaire ; d, la den- 
sité du corps actif à la température d'observation. La valeur de (è)» représente les déviations 
observées pour des colonnes liquides contenant toutes le même nombre de molécules. Le volume 


NS M : À 4 : 
moléculaire apparent étant 1 la racine cubique de cette expression est, en effet, proportionnelle 


aux longueurs contenant le même nombre de molécules. 

— Sur le pouvoir rotatoire des éthers de l'acide valérique et de l’acide glycérique. Note de 
MM. Pu.-A. GUYE ot L. CHAVANNE, présentée par M. Friedel. 

La formule du produit de symétrie fait prévoir l'existence de corps actifs de séries homologues, 
ayant un pouvoir rotatoire maximum. Il était donc intéressant de rechercher si l’expérience confirme 
ces données théoriques. Or les études faites sur les éthers de l’acide valérianique provenant d’un 
alcool amylique à pouvoir rotatoire (a)r = — 4,40, et qui, après rectification, s’éleva à « — 5,6 et 
— 5,7, tandis que celui de l’acide était égal à 4 13°,64, ont parfaitement établi l’existence de ce 
maximum. D’après l’expérience, ce serait au valériate de méthyle et, d’après le calcul, à celui 
d’éthyle que correspondrait ce maximum. Pour les éthers glycériques, on trouve aussi un maximum 
qui répond aux éthers propyliques primaires et isopropyliques. Les déviations moléculaires des 
éthers des alcools normaux et des alcools secondaires, déterminées expérimentalement et par le 
calcul, coïncident. 

— Chaleur de formation de quelques dérivés de l’indigo. Note de M. R. ALADERN. 

Les chaleurs de formation de quelques dérivés indigotiques ont été déterminées au moyen de la 
bombe calorimétrique de M. Berthelot. Les nombres trouvés sont : 


Indigotine!:5::5..,..... PGA EE FORTE VENU + 41 calories. 
RDPATRMUER A0. Eli 1. AAUIUL I AUTRES —+ 59 calories. 
LL TS CE PRNNPRANQREN ARR EIRENE TRE EURE CET + 145 calories. 
DL LOUE CORNE PNNEPEN RER TE ERUEES PEER CON SE PAS ES . —+ 80 cal. 2. 


D'après ces nombres, on voit que les réactions correspondant à la transformation du dioxindol 
Fa isothyde, puis en isatine, sont exothermiques, ce qui explique la facile oxydation du dioxindol à 

air, 

— Sur le licaréol droit. Note de M. Pn. BARBIER, presentée par M. Friedel. 

L’essence de coriandre, soumise à une série de fractionnements, se sépare nettement en trois 
parties : 

4° Un carbure C!°H!6, bouillant entre 165-180°, à odeur de coriandre ; 

2° Le coriandrol ou licaréol droit, bouillant entre 92-93° sous 15" 3 de pression ; 

3° Enfin un corps oxygéné, bouillant à 120° sous 16% de pression. 

Le coriandrol est un liquide incolore dont les propriétés se rapprochent de celles du licaréol 
auche. Point d’ébullition, 496-198 ; densité à 0°, 0,8820 ; pouvoir rotatoire, + 15°,1. Au point 
e vue chimique, la similitude est non moins complète. 

Le coriandrol est done un licaréol droit. 1] résulte de là que le licaréol existe sous deux modifi- 
cations, dextrogyre et lévogyre. Il joue vis-à-vis de ce groupe d’essences oxygénées un rôle aussi 
important que ïes pinènes droit et gauche vis-à-vis des essences hydrocarbonées des conifères. 

— Appareil nouveau pour la mesure de l'intensité des parfums. Note de M. E. MESNARD, pré- 
sentée par M. Duchartre. 

— Sur la fécondation des Pucciniées. Note de M. PAUL VILLEMIN, présentée par M. Duchartre. 

— Craie magnésienne des environs de Guise (Aisne), Note de M. H. BouRSAULT. 
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_— Sur la caverne du Boundoulaou (Aveyron). Note de MM. E.-A. MARTEL ct EMILE RIVIÈRE, 
présentée par M. Daubrée. 54 

La caverne de Boundoulaou (Le Bourdon) est située au fond de la vallée de Saint-Martin, sur le 
territoire de Creissels, près Millau (Aveyron). L'entrée la moins impraticable se trouve sur le 
flanc ouest, à 535 mètres d'altitude en pleine falaise à pic. La caverne se compose de trois galeries 
étagées l’une au-dessus de l’autre, correspondant aux trois orifices du nord et d’un développement 
total de 400 mètres. Un lac, réservoir de 50 mètres de long et de 10 mètres de large, occupe le 
fond de la galerie inférieure. On a trouvé sept squelettes humains de différents âges, un grand 
fragment de poterie; un cylindre en os travaillé. A l'examen, les crânes de ces squelettes paraissent 
être des eränes préhistoriques pouvant se rattacher au type humain de la caverne de l’Homme-Mort 

Aveyron). 
ar oation des mares de vendange. Note de M. A. Munrz, présentée par MM. P.-P. Dehérain. 

Non seulement les mares de raisin retiennent du vin jusqu’à 46 pour 100 de la quantité obtenue 
et que, par un déplacement méthodique, on peut extraire, mais encore ils sont assez riches en 
principes nutritifs pour servir d'aliments aux bestiaux. Mais, comme le goût vineux qui plaît aux 
animaux a disparu, on peut suppléer à ce désavantage en ensilant les marcs dans des cuves et en 
les stratifiant avec 5 pour 100 de leur poids de sel gris. 

_— Mode d’action des substances produites par les microbes sur l’appareil circulatoire. Note de 
MM. CuarRin et GLEY, présentée par M. Bouchard. 

— Sur un dérivé soluble du $-naphtol. Note de MM. DusarDiN-BEAUMETZ et HACKLER, présentée 
par M. Bouchard. 

Le dérivé en question, dénommé asaprol, est l'éther sulfurique du G-naphtol à l’état de sel cal- 
caire (C'*HTOS O0)? Ca + 3 H20). Contenant des traces de naphtol et de sulfate de chaux, c’est une 
poudre blanchâtre extrêmement soluble dans l’eau et l'alcool. Son équivalent antiseptique est à peu 
près celui du salicylate de sodium. Il est antithermique, analgésique, et agit aux doses de 4 à 
10 grammes. Il ne provoque ni vertiges ni bourdonnements. 

— Sur les intercurrences morbides dans la fièvre à sulfate de quinine. Note de M. ALCIDE TREILLE, 
présentée par M. Bouchard. Fr: 


SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE DE MULHOUSE 


PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance extraordinaire du 98 avril 1893. 


L'ordre du jour porte la revision du programme des prix. 

Plusieurs membres proposent de reproduire sous la rubrique des Arts mécaniques 
les prix qui peuvent intéresser l'ingénieur autant que le chimiste. 

M. G.-A. Schœn propose d'adopter pour nos prix une classification plus rationnelle ; 
adopté. — M. Scheurer veut bien se charger d’établir les différentes sections. 

MM. G.-A. Schœn et G. Wyss demandent la création de quelques nouveaux prix, 
visant plus spécialement l’industrie des matières colorantes et des produits chimiques: 

Les résultats de la revision du programme relatif aux arts chimiques sont les 
suivants : | | 

Le prix IL est supprimé (Composition des acides sulfoléiques). | 

Le prix V comportera une somme de 1000 francs au lieu de 5000 francs (Albumine 
du sang décolorée). 

Le prix VIT comprendra une médaille d'honneur (Action du chlore sur la laine). 

Le prix XX est supprimé (Enlevages sur bleu indigo). 

Le prix XXXIV est supprimé (Orseille artificielle). 

Le prix XXXVII (Synthèse de la purpurine de la garance) sera complété par un 
exposé dont la rédaction est confiée à M. G.-A. Schœn. ri 

Le prix XXXIX, qui vise l’application de l'électricité à l’impression seulement, rece- 
vra une conception plus large et sera étendu aux produits chimiques en général. Au 
lieu de ne décerner aux inventeurs qu'une médaille d'argent, on pourra leur attribuer 
même une médaille d'honneur, suivant le mérite de leurs travaux. 

Le prix XLVII (Succédané de la gomme du Sénégal) conservera les mêmes récom- 
penses, mais recevra une rédaction plus restreinte. 


Paris. «— Imprimerie L. BauDoIN, 2, rue Christine, 
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RECHERCHES SUR LE MÉCANISME CHIMIQUE DE L’ASSIMILATION DE L’ACIDE 
CARBONIQUE PAR LES PLANTES À CHLOROPHYLLE 


Par M. A. Bac. 


A. — Partie générale. 


[: — QUELQUES REMARQUES SUR LES HYPOTHÈSES CHIMIQUES RELATIVES À L’ASSIMILATION 
DE L’ACIDE CARBONIQUE PAR LES PLANTES 


Depuis que la chimie moderne démontra que nombre des phénomènes qui se passent 
dans les êtres vivants, sont essentiellement identiques à ceux que présentent les corps 
bruts, il se manifesta dans la science biologique un courant très puissant qui tendit à 
ramener tous les phénomènes physiologiques — surtout ceux qui se rattachent à 
Passimilation et à la désassimilation — aux mêmes lois physico-chimiques qui régissent 
la matière brute. Un phénomène aussi important que celui de l'assimilation de l'acide 
carbonique par les plantes ne put échapper à ce courant, et, à différentes époques, 
nous voyons apparaître des hypothèses qui cherchent à expliquer par des réactions 
chimiques la réduction de l'acide carbonique et l’accumulation, dans les plantes, de 
produits de haute tension chimique, seuls aliments de la vie animale. 

Ne pouvant faire ici l'historique de cette importante question, je me bornerai à pré- 
senter quelques remarques sur les hypothèses qui se rattachent directement au sujet de 
mon travail. 

Je ne ferai que mentionner l'hypothèse de Liebig suivant laquellé les acides de la 
série grasse — acides formique, oxalique, tartrique, etc. — constituent le premier 
terme de la réduction de l’acide carbonique et se transforment, par une réduction ulté- 
rieure, en matières sucrées et amidon. Cette manière de voir, qui ne répond pas à l’en- 
semble des faits connus, ne tarda pas à être abandonnée, lorsque M. Ad. Baeyer eut 
énoncé sa célèbre hypothèse qui donne une solution beaucoup plus satisfaisante de 
cet intéressant problème. 

En se basant sur le fait découvert par Boutlerow, que l’aldéhyde formique semble se 
polymériser sous l’action des alcalis pour donner une matière sucrée, M. Baeyer (1) 
suppose que le premier terme de la réduction de l’acide carbonique dans les plantes est 
l’aldéhyde formique et que celui-ci se condense ensuite pour former des hydrates de 
carbone. Au point de vue de la décomposition de l'acide carbonique, les choses se 
passent donc comme si une molécule d’anhydride carbonique et une molécule d’eau 
entraient en réaction pour fournir une molécule d'aldéhyde formique et une molécule 


_ d’oxygène : 
CO? + H°0 = CH'0 + 0* 


(1) Berichte der Deutsch, Chem. Gesellschaft, t, 3, p. 63. 
621° Livraison, — 4° Série, — Septembre 1893, 43 
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Les deux atomes d'oxygène mis en liberté proviennent-ils de la réduction complète 
de l’anhydride carbonique en carbone qui s’hydrate pour former l’aldéhyde formique, 
ou sont-ils fournis, moitié par l’anhydride carbonique qui se réduit en oxyde de carbone, 
moitié par l’eau, les deux restes CO et H° s’unissant pour donner CH°0? M. Baeyer, et 
après lui, la plupart des auteurs, penchent vers la dernière solution. Voyant une ana- 
logie entre la chlorophylle et la matière colorante du sang qui, Comme on salt, est 
capable de fixer oxyde de carbone, ce savant pense que, sous l’influence de la radia- 
tion solaire, la molécule d’anhydride carbonique se dédouble, comme sous l’action 
d’une température élevée, en oxyde de carbone qui est retenu par la chlorophylle, et en 
oxygène qui est mis en liberté. D'autre part, pour trouver l'atome d'oxygène qui 
manque et l'hydrogène naissant nécessaire pour enlever l'oxyde de carbone à la chloro- 
phylle oxycarbonée et former l’aldéhyde formique, l'auteur fait intervenir la décom- 
position d’une molécule d’eau sans cependant indiquer le mécanisme par lequel cette 
décompositivn est effectuée. 

Bien qué la présence d'aldéhyde formique n’ait pu à aucun moment être démontrée 
dans les feuilles vertes, il existe beaucoup de faits qui apportent des preuves indirectes 
à l’appui de cette hypothèse. D'une part, les travaux de M. Tollens, de M. Loew et de 
M. Fischer ont nettement établi que l’aldéhyde formique se transforme facilement en 
une espèce de glucose, la formose; d’autre part, M. Borkony a démontré que les 
plantes peuvent directement transformer l’aldéhyde formique en amidon: 

Pour déterminer si les plantes sont capables d’assimiler l'aldéhyde formique, 
M. Borkony (1) a cultivé des filaments de Syirogyra, en l’absence d’anhydride carbo= 
nique, dans des solutions nutriuyes artificielles additionnnées d’oxyméthylsulfonate de 
soude qui se décompose en aldéhyde formique et sulfite de soude. Il a constaté une 
accumulation notable d’amidon qui ne pouvait s’être formé que par la transformation 
de l’aldéhyde formique. ; | 

Si l’aldéhyde formique peut remplacer l'acide carbonique dans la nutrition des 
plantes tout en donnant le même produit d’assimilation, l’amidon, il est évident qu'il 
® doit exister un rapport générique entre ces deux composés et que l’aldéhyde formique 
— qu'il résulte de l'hydratation du carbone mis en liberté ou de l'hydrogénation 
de l’oxyde de carbune — est effectivement le premier terme de la synthèse des hydrates 
de carbone daus les plantes. Mais, si l’hypothèse de M. Baeyer se trouve ainsi à Pabri 
de toute critique en ce qui concerne le principe général de l'assimilation de l'acide 
carbonique, l'interprétation qu'elle donne du mécanisme chimique de ce phénomène 
est tout à fait insuifisaute. 

Comme nous le verrons dans le chapitre suivant, la question de savoir si l’anhydride 
carbonique se réduit en oxyde de carbone ou en carbone est tout à fait gratuite, 
attendu que l’anhydride ATARI prend part au phénomène d’assimilation sous forme 

OË | 
d’hydrate CO'H* ou QUE Qu'il y ait départ de l’atome d'oxygène lié au carbone et 


d’un atome d’oxygène oxhydrylique, ou qu’il y ait réduction des deux oxhydryles, le 
résultat est toujours le même, à savoir : formation d’aldéhyde formique et mise en 
liberté d'oxygène. Par conséquent, il n’y avait aucune nécessité d’assimiler la chloro= 
phyile à l’hémoglobine, d'autant plus qu’en réalité il n’existe aucune analogie entre ces 
deux corps. On admet que l'hémoglobine doit à la présence de fer la propriété qu’elle a 
de uxer l’oxyde de carbone. Ur, d’après les recherches de M. A. Gautier (2), la chlo= 
ropuyile ne contient pas trace de fer. Quant à la décomposition de l’eau, elle rester 
inexpliquée et intervient comme une sorte de deus ex machina. À 
C’est à M. A. Gauter (3) que revient le mérite d’avoir cherché à donner au méca= 
nisime de l'assimilation de l'acide carbonique une interprétation purement chimique. 
Ge chimiste a su éviter l’intervention de cet agent mysterieux qui, dans l'hypothèse de 
M. Baeyer, a pour mission de décomposer l’eau et qui, à tout prendre, n’est peut-être 
que l’une des manifestations variées de la force vitale. “4 
’ Malheureusement, pour être couséquente avec elle-même, l'interprétation den 
M. Gautier n’en est pas moins en désaccord manifeste avec les notions ‘chimiques 
acquises. | % 


ae Fe Dhs a P. Lu — (2) C-mptes rendus, t, 79, p. 862. — (3) Cours de Chimie, t. 3, 
Chimie biologique. Paris, 1892. “1 à EDIEE 
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Comme M. Baeyer, M. À. Gautier (1) admet que le « système CO*+H0 » se décom- 
pose pour fournir de l’aldéhyde formique et de l'oxygène. Se basant sur le fait que les 
plantes n'assimilent pas l’oxyde de carbone, il prend pour certain que c’est à ce 
composé que s'arrête la réduction de l'acide carbonique ; en ce qui concerne le méca- 


_nisme de la transformation de l’oxyde de carbone en aldéhyde formique, il admet que 


la chlorophylle possède la propriété de décomposer l’eau sous l’influence de la radia- 
tion solaire, en formant un hydrure de chlorophylle incolore et dégageant de l'oxygène : 


4 (chlorophylle) + H?0 = ; H° + O. 


Il suppose ensuite que cet hydrure de chlorophylle est l'intermédiaire qui réduit 
l'acide carbonique en repassant à l’état de chlorophylle verte : 
2. + CO? = ; + CIO H 0. 

M. A. Gautier a obtenu artificiellement ce dérivé hydrogéné en soumettant la chloro- 
phylle à l’action de l'hydrogène naissant. D’autre part, M. Timiriazeff (2) a constaté 
que la chlorophylle réduite, mise en présence d’anhydride carbonique en tubes scellés, 
redevient verte lorsqu'on l’expose à l'action des rayons solaires, tandis que, à l’obscu- 
rité, elle reste jaunâtre ou rougeûtre. Le savant botaniste russe a également montré qué 
la chlorophylle réduite existe dans les plantes étiolées et verdit en s’oxydant à lu 
lumière (3). D'où M. Gautier conclut que c’est bien la chlorophylle réduite — qu’il 
compare à l’indigo blanc — qui détermine la réduction de l’acide carbonique dans les 

Jantes. 

3 Le fait que l'hydrogène naissant réduit la chlorophylle ou que celle-ci existe dans les 
plantes étiolées, ne prouve nullement qu’elle soit apte à décomposer l’eau, et encore 
moins, avec dégagement d'oxygène. Jusqu'à présent, on ne connaît aucun corps 
organique qui soit capable dans des conditions quelconques de s’hydrogéner aux dépens 
de l’eau en mettant en liberté l’oxygène de celle-ci. Tant que des faits précis n’auront 
pas démontré la possibilité d’une réaction semblable, il sera permis de considérer cette 
supposition de M. Gautier comme étant en dehors des notions chimiques établies. 

Le mécanisme de la décomposition de l'acide carbonique par la chlorophylle réduite 

est encore plus invraisemblable que celui de la décomposition de l’eau. Que cette chlo- 
rophylle réduite puisse décomposer l’anhydride carbonique et redevenir verte, on peut 
l'admettre à la rigueur. Mais ce qui est dificile à admettre, c’est que ce soit l’oxyde de 
carbone qui lui enlève son hydrogène pour former de l’aldéhyde formique, alors que 
loxysène:est mis en liberté. Cette propriété oxydante que l’oxyde de carbone acquiert 
dans ce cas particulier est tout à fait sans précédent. M. Gautier compare la chloro- 
phylle réduite à l'indigo blanc, Précisément, l'indigo blanc ne régènère l’indigo bleu 
que par l’action de l’oxygène. 
On voit que, jusqu’à présent, les hypothèses qui ont cherché à expliquer le mécanisme 
chimique de lassimilation de lacide carbonique ne sont parvenues qu’à déplacer le 
problème. Après, comme avant les hypothèses, le problème est resté entier. Mais elles 
ont le grand mérite d'avoir placé la question sur le terrain des réactions chimiques qui 
seules pouvaient otfrir une solution satisfaisante. 


Dans le présent mémoire, j'exposerai une nouvelle hypothèse qui explique le méca- 
niswe chimique de Passimilation de l’acide carbonique d’une façon beaucoup plus 
naturelle et plausible que les précédentes, et je décrirai les expériences que j'ai entre- 
prises dans le but de la vérifier. 


Il. — NOUVELLE HYPOTHÈSE SUR LE MÉCANISME CHIMIQUE DE L’ASSIMILATION 
DE L’ACIDE CARBONIQUE PAR LES PLANTES. 


Dans l’étude du mécanisme chimique de l’assimilation de l’acide carbonique par les 
plantes à chlorophylle, il importe avant tout de tenir compte des considérations 
suivantes : 

4° La plupart des auteurs qui ont eu à se prononcer sur cet important phénomène, 
parlent toujours du « système CO* + H°0 » qui, dans les parties vertes de plantes, 


(4) Loco citlo, p. 24 et 26. — (2) Comptes rendus, t. 89, p. 863, — (3) Jbid., t, 109, p. #44. 
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subit une réduction en formant 4 molécule d’aldéhyde formique et dégageant 1 molé- 
cule d'oxygène. Et, naturellement, ils discutent à perte de vue sur la question de savoir 
si les deux atomes d'oxygène résultent de la réduction totale de la molécule d’anhydride 
carbonique en carbone, lequel s’hydrate pour former 1 molécule d’aldéhyde formique, 
ou bien s'ils sont fournis moitié par l’anhydride carbonique, moitié par l'eau, les deux 
restes — CO et H? — s’unissant pour donner CH°0. 

Or tout ce que nous savons des propriétés de J'anhydride carbonique doit nous 
convaincre qu'il prend part au phénomène d’assimilation sous forme d'hydrate CO°H?, 
et que nous n'avons pas plus de raisons pour parler ici du « système CU? +0 » que 
nous n’en avons pour parler d’un « système SO? + H*0 » pour désigner l’acide sulfureux. 
L’anhydride carbonique se dissout dans l’eau avec dégagement de chaleur (5 cal. 6); 
il forme facilement des solutions sursaturées qui s’écartent considérablement de la loi 
assignée à la solubilité des gaz (1); de sa solution aqueuse, il ne peut être chassé totale- 
ment, même par une ébullition prolongée; il forme des sels acides, comme tous les 
autres acides bivalents. Tous ces faits prouvent amplement qu’en solution aqueuse, 
V'anbydride carbonique existe à l’état d’hydrate CO*H* qui ne diffère des autres acides 
que par son instabilité relative (2). | 

Malgré sa banalité apparente, cette distinction que je fais entre le « système 
CO?  H?0 » et l’hydrate CO*H*, comporte des conséquences très importantes au point 
de vue de l'élucidation du problème qui nous occupe. Elle simplifie considérablement 
celui-ci et laisse entrevoir des analogies qui seraient impossibles, si on persistait à faire 
à l’anhydride carbonique une place à part parmi les autres anhydrides d’acides. | 

90 Il existe un grand nombre-de transformations chimiques qui ne se produisent que 
grâce à des réactions intermédiaires, ou qui sont beaucoup facilitées par des réactions 
intermédiaires. Je ne citerai comme exemple que les brillantes synthèses réalisées par 
MM. Friedel et Krafts dans la série aromatique au moyen du chlorure d'aluminium (3). 
S'il s’agit, par exemple, de transformer la benzine en toluène, on fait agir le chlorure 
de méthyle sur la benzine en présence de chlorure d'aluminium anbydre. La transtor- 
mation se produit en deux phases. Dans la première, le chlorufe d'aluminium agit sur 
la benzine en formant un composé organo-métallique et dégageant de l'acide chlo- 
rhydrique : 

C‘H° + APCI* = C°H°. ALCE + HCL. 


© Dans la deuxième phase, le composé organo-métallique s’unit au chlorure de méthyle 
pour former un corps qui se décompose en toluène et chlorure d'aluminium : 


CsH°. APCE + CI. CH° == C°H°. CH° + AFCF. 


C’est là un type des réactions intermédiaires. 

Dans l'organisme végétal ou animal, où les substances en présence sont très nome 
breuses et d’une nature extrêmement complexe, les réactions intermédiaires doivent 
jouer un rôle capital. Si l’on se rappelle que l’albumine, par exemple, qui est la \ 
condition sine quû non de tout phénomène biologique, a l'énorme poids moléculaire 
de 6,000 et qu’elle possède en toute probabilité des fonctions chimiques très variées et 
multiples, on conçoit que, agissant par ses différentes fonctions, elle puisse contracter 
des combinaisons plus ou moins passagères que l’état actuel de nos connaissances nous 
permet à peine d’entrevoir. C'est grâce à ces combinaisons passagères, grâce à un jeu L 
de réactions intermédiaires très compliqué en apparence, mais probablement plus ou 
moins simple en réalité, que l'organisme végétal ou animal arrive à réaliser, à la 
température ordinaire, des synthèses qu'avec nos moyens imparfaits nous sommes 
impuissanis à reproduire. | 

3e Nous ne connaissons actuellement qu’une seule classe de corps qui, à la tempé- 
rature ordinaire, soient susceptibles de se décomposer avec mise en liberté d'oxygène : 
ce sont les corps peroxydés. Pour que l’acide carbonique puisse se décomposer dans 
les parties vertes des plantes avec dégagement d'oxygène, il faut par conséquent qu'il 


© 


(1) L. Pralezzi (Berichte, 1892, p. 200, d’après la Gazelle chimique italienne, t. 22, p. 493). 
(2) Mon mémoire était déjà terminé quand j'ai eu connaissance d’un travail de M. Ballo (Berichte, 
1884, p. 6), dans lequel ce chimiste émet également l'avis que, dans le phénomène de l'assimilation, 
l’anhydride carbonique entre en réaction à l’état d’hydrate H?C 0, à 
(3) Moniteur scientifique, année 1887, p. 169. 
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forme directement ou indirectément, comme terme intermédiaire, un produit peroxydé 
peu stable. Nous verrons plus loin quel peut être ce produit peroxydé. 

Telles sont les considérations par lesquelles j'ai été amené, en m'appuyant sur 
certaines analogies, à concevoir une hypothèse qui explique très bien le mécanisme 
chimique de l'assimilation de l'acide carbonique par les plantes et qui en même temps 
semble confirmé par quelques données expérimentales. 

Voici cetté hypothèse : 

Les expériences de M. Loew ont démontré que, sous l'influence de la radiation solaire, 
l'acide sulfureux se transforme en acide sulfurique avec mise en liberté de soufre et 
élimination d’eau : 

3 SO'H° — 2 SO'H* ES + H°0. 

Comme c’est également sous l’action de la radiation solaire que se produit la décom- 
position de l’acide carbonique dans les plantes et que, d’autre part, comme nous l'avons 
dit plus haut, cet acide prend part au phénomène d'assimilation sous forme d’hydrate 
CO°H° analogue dans sa composition chimique à l’acide sulfureux SO*H*, ne pourrions- 
nous pas admettre que Ja décomposition de l’hvdrate GO*H* suit le même cours que 
celle de l’hydrate SO*H* ? 

Nous aurions dans ce cas : 


3 CO — 2 CO'H: + [CH HO! 


Aldéhyde formique. 
* Comparons les produits de ces deux réactions : 

Le composé CO‘H?, analogue à SO'H*, peut être envisagé comme l’acide percarbo- 
nique hydraté qui correspond à l’anhydride percarbonique G 0°. Cet anhydride n’est 
pas un Corps tout à fait inconnu. Il a été entrevu par M. Berthelot (1) dans l’action de 

’effluve électrique sur lanhydride carbonique ou sur un mélange d'anhydride carbo- 
nique et d'oxygène. 

A la différence de l'acide sulfurique qui est doué d’une grande stabilité, l'acide per- 
carbonique doit être très instable et sa composition même nous laisse prévoir que, spon- 
tanément ou sous l'influence des substances contenues dans les plantes, il doit se 
décomposer en anhydride carbonique, eau et oxygène, avec formation intermédiaire 
d’eau oxygénée : 

9 CO‘H? — 2 C0? + 2 H°0? — 2 CO* + 2 H°0 + 0. 

Nous retrouvons la même différence, mais en sens inverse, dans les deux autres pro- 
duits de décomposition des acides qui nous occupent. Tandis que le soufre mis en liberté 
par l’acide sulfureux ne forme pas d'hydrate ou en forme un qui se décompose immé- 
diatement en soufre et eau, le carbone de l’acide carbonique peut, dans les mêmes con- 
ditions, former un hydrate très stable, l’aldéhyde formique. Ainsi, en admettant l’ana- 
logie entre la décomposition de l’acide sulfureux et celle de l'acide carbonique, nous 


obtenons, dans ce dernier cas, des produits dont les propriétés, faciles à prévoir, jettent 


une vive lumière sur le phénomène de la réduction de l'acide carbonique par les 
plantes : elles se trouvent satisfaire aux exigences de l'hypothèse de M. Baeyer. Sur 
trois molécules d’acide carbonique qui, suivant mon hypothèse, entreraient en réaction, 
deux subiraient une espèce d’oxydation intramoléculaire aux dépens de deux atomes 
d'oxygène de la troisième qui se trouve, de ce fait, réduite à l’état d’aldéhyde for- 
mique. Les deux molécules d'acide percarbonique formé se décomposeraient ensuite en 
donnant chacune un atome d'oxygène et régénérant l’acide carbonique qui entrerait de 
nouveau en réaction. Sur trois molécules d'acide carbonique, il y en aurait donc une qui 
se décomposerait dans le sens voulu par l'hypothèse de M. Baeyer : 


3 CO‘H — 2 CO‘H? + CH'0O = 2 CO'H + O0? + CHO. 
Je ferai remarquer que la présence d’eau oxygénée ou d’un corps oxydant analogue 
avait déjà été sigualée dans les plantes par M. J. Clermont (2). Combattu par M. Bel- 


luci (3), le fait a été de nouveau aftirmé par M. Wurster (4) pour être encore une fois 
révoqué en doute par M. Borkony (5). 


LI 


(1) Annales de chimie et de physique, 1878, t. 5, p. 17. (2) — Comptes rendus, t. 80, p. 1591, — 
(3) Berichte, t. 12, p. 136. — (4) Ibid,, 1888, p. 1525. — (5) Ibil., 1888, p. 1848. 
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Avant constaté à l’aide de son papier à la tétraméthylparaphénylènediamine la pré- 
sence d’un oxydant énergique dans la sève des feuilles, M. Warster a cherché à déter- 
miner si cet oxvdant n’élait pas l’acide azoteux, le seul corps, en dehors de l'eau oxygé- 
née, qui pût donner cette réaction. Le réactif de Griess n’ayant pas indiqué la présence 
d'acide azoteux, l’auteur en conclut que le corps oxydant ne pouvait être que l'eau 
oxygénée. x 

Cire l’assertion de M. Wurster, M. Borkony produit des arguments qui ne me pa 
raissent nullement concluants. Ayant trouvé que des cellules de Spirogyra qui conte- 
naient des quantités notables d’amidon et de tannin, ne donnaient de coloration ni par 
une solution d’iodure de potassium (formation d’iodure d’amidon), ni par une solution 
de sulfate terreux (formation de tannate ferrique), il en conclut à l'absence complète 
d’eau oxygénée. Or, rien ne nous dit que l’iodure de potassium ou le sulfate ferreux ne 
se sont pas soustraits à l’action de l’eau oxygénée en formant, avec les substances 
organiques contenues dans les plantes, des composés inoxydables dans leur partie mi: 
nérale. 

D'ailleurs, la coloration bleue de l’amidon est loin d’être stable. Elle disparait, par 
exemple, plus ou moins rapidement, sous l’influence de la radiation solaire, comme je M 
l'ai constaté moi-même par une expérience directe. Il en est de même de la coloration 
du tannate de fer. 

M. Borkony a aussi cherché à extraire de l’eau oxygénée des plantes au moyen de la 
dialyse et, ayant échoué, invoque cette expérience contre la thèse de M. Wurster: 
Encore une fois, rien ne prouve que l’eau oxygénée, qui toutefois ne se trouve dans 
les plantes qu’à l’état de produit intermédiaire, ne s’est pas décomposée ayant d’avoir 
traversé le dslysenr: | 

Par mes expériences avec la diméthylaniline et la diéthylaniline qui seront décrites \ 
dans la partie expérimentale de mon mémoire, on verra que la décomposition de l’acide M 
carbonique sous l’influence de la radiation solaire donne réellement lieu à la formation M 
d’un produit oxydant qui ne peut être que l’acide percarbonique ou le peroxyde d'hy: 
drogène. Selon toute probabilité, le même produit se forme lors de la décomposition de 
l'acide carbonique dans les parties vertes des plantes. 

Les produits de dédoublement de l'acide sulfureux, le soufre et l'acide sulfurique, 
ne peuvent réagir entre eux que dans des conditions spéciales. La réaction qui donne 
heu au dédoublement n’est pas réversible et peut, par conséquent, se produire dans un 
milieu qui ne contient que de l'acide sulfureux dissous. Il en est tout autrement de la M 
décomposition de l’acide carbonique. Si mon hypothèse est exacte, les deux produits 
de décomposition, l’acide percarbonique et l’aldéhyde formique, l’un oxydant, l’autre 
réducteur, doivent être éminemment aptes à se recombiner. C’est pourquoi le dédouble- 
ment de l’acide carbonique ne peut avoir lieu qu’en présence de substances qui sont 
capables d’immobiliser, ne fût-ce que momentanément, au moins l’un des deux pro 
duits de dédouhlement, sinon tous les deux. Quelles sont ces substances qui, dans les 
ous se combinent d’une manière passagère (puisque l’oxygène est mis en liberté et 

’aldéhyde formique se polymérise pour donner des hydrates de carbone) à Pacide per= 
carbonique et à l'aldéhyde formique ? A titre de simple supposition qui ne s'appuie que 
sur quelques expériences préliminaires, je me permets d’énoncer l’avis suivant: : 

Comme l’amidon fait sa première apparition dans un milieu très riche en matières al 
buminoïdes et que, d'autre part, l’albumine semble donner un composé défini avec lal= 
déhyde formique, il est possible que cette dernière substance, au fur et à mesure 
qu’elle se forme, soit fixée par l’albumine et que le composé intermédiaire ainsi formé 
sa dédouble ensuite en hydrates de carbone et albumine. 

Quant à l’acide percarbonique (oxygène actif), je suppose qu’il se combine au fer 
pour former un peroxyde qui se décompose ultérieurement en dégageant de l'oxygène 
et régénérant le composé initial, On sait, en effet, que le fer joue un rôle essentiel dans 
le phénomène chlorophyllien. En l'absence de cet élément, la chlorophylle ne se forme 
pas, la plante s’étiole et, partant, il w’y a pas d’assimilation d’acide carbonique. Mais il 
suffit de toucher la feuille étiolée par un pinceau trempé dans une solution d’un sel den 
fer pour voir apparaitre des grains de chlorophylle dans la partie touchée. La chloro=« 
phylle elle-même ne contient pas de fer. D'autre part, dans l'hypothèse de M. Bieyer, 
aucun rôle n’est assigné à cet élément. Le fer empêcherait-il la réversion du dédouble= 
ment de l’acide carbonique en immobilisaut momentanément l’acide percarbonique ou 
l'oxygène actif? C'est à l'expérience directe de l’élucider. Peut-être y aurait-1l lieu 
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d'établir une analogie entre le rôle que le fer joue dans l’organisme animal et celui qu'il 
joue dans l'organisme végétal. | 
Quoi qu’il en soit, pour reproduire in vitro la décomposition de l’acide carbonique 
sous l'influence de la radiation solaire, il est absolument indispensable d'opérer en pré- 
sence de substances capables d'immobiliser soit l'oxygène actif, soit Paldéhyde for- 
mique. 
: Dans un autre ordre d'idées, il existe un facteur dont il est tout aussi nécessaire de tenir 
compte dans l'étude expérimentale de la réaction qui nous occupe. Pour ne pas entrer 
dans des détails techniques, je ferai seulement remarquer que les différentes parties du 
spectre solaire agissent différemment sur la marche de la décomposition de l'acide car- 
bonique dans les plantes. On a constaté que cette décomposition présente deux maxima, 
“un Situé dans la partie la moins réfrangible, l’autre dans la partie la plus réfrangible 
du spectre. Ces deux maxima correspondent au spectre d'absorption de la chlorophylle. 
On explique ce fait en admettant que la chlorophylle absorbe certaines radiations, se 
charge de leur énergie et la transmet aux molécules d'acide carbonique qui subissent la’ 
découposition que l’on sait. On peut donc dire que ces radiations spéciales sont favo- 
rables, sinon indispensables, à la décomposition de l'acide carbonique. Dans un milieu 
qu’elles traversent sans être absorbées, ce phénomène ne se produira point où ne se 
produira qu'avec une extrême lenteur. C'est pour cette raison qu’une simple solution 
aqueuse d'acide carbonique, étant transparente pour les radiations en question, ne se 
prête pas aux expériences de décomposition. [1 faut opérer en présence de substances 
qui absorbent une partie au moins des radiations qui, dans les plantes, déterminent la 
décomposition de l’acide carbonique. 
= Ce sont ces considérations qui m'ont guidé dans le choix des expériences que j'ai en- 
treprises dans le but de vérifier mon hypothèse. 
Mais, avant d'aborder la partie expérimentale de mon travail, je voudrais répondre 
à deux objections qui, pour avoir été formulées contre mon hypothèse dans des conver- 
sations particulières, n'en méritent pas moins d’être relevées. 
La première objection a été tirée de la loi périodique des éléments. 
D’après cette loi, l'atome de carbone qui s’unit à atomes d'hydrogène ne peutformer 
que Les composés hydroxygénés ou oxygénés suivants : ph 


C(OH): CH(OHŸ CH (OH CH.O0H 


Acide Acide Glycol Alcool 
orthocarbonique. orthoformique, méthylénique. méthylique. 
CO (0H) HCO.OH CH°0 
À © TT 
Acide Acide Aldéhyde 
métacarbonique. métaformique. formiques 
CO? CO. 
D TT 
, Anhydride Anhydride 
carbonique. formique. 


Mais cette loi ne prévoit pas l'existence d'un acide percarbonique CO'H° qu'il est 
impossible de faire dériver des composés ci-dessus par hydratation ou par déshydra- 
tation. 

. A cela je réponds : | 

Le groupe IV du système Mendéleieff (1) renferme, à côté du carbone, l'élément tétra- 
tomique, le titane qui, comme le carbone, forme les chlorures TiCl' et TC”, et les com- 
posés Ti(0H)' (acide orthotitanique), T10 (0 H}° (acide métatitanique), Ti0* (anhydride, 
titanique), et probablement Ti 0 (oxyde de titane). En un mot, l'analogie entre ces deux 
éléments est assez complète. Or le titane forme un composé TiO® (anhydride pertitani- 
que)auquel correspondent l’hydrate pertitanique TiO‘H* et les pertitanates. Ce composé 
a été isolé et analysé, et son existence est en dehors de toute contestation possible. De, 
plus, l'oxygène de l’anhydride pertitanique et de son dérivé fluoré TiO*FF (peroxyfluo- 
rure de titane) fonctionne comme celui de l’eau oxygénée, c'est-à-dire qu'il réduit le 

ermanganate de potasse avec mise en liberté d'oxygène. Ge composé, ou plutôt son 
borne, se trouve donc posséder les propriétés mêmes que mon hypothèse attribue à. 


 ——.—————— 
(4) Voir Moniteur scientifique, année 1879, p. 691. 
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l’acidè percarbonique qui, comme nous l’avons vu, se transforme en eau oxygénée où 
fonctionne comme l'eau oxygénée. Le 

On voit que, loin d'infirmer mon hypothèse, la loi périodique lui fournit au contraire 
un point d'appui important. Il est vrai qu’elle ne prévoit pas l’existence de l'acide per. 
carbonique ; mais elle ne prévoit pas non plus celle de l’acide pertitanique, ce qui n’em- 
pêche pas celui-ci d'exister. k sp 
* L'autre objection a trait à la coexistence possible d’aldéhyde formique et d'acide 
percarbonique ou d’eau oxygénée, comme produits de dédoublement de l’acide car- 
bonique. On me dit : en présence d'oxygène actif, l’aldéhyde formique sera brûlé en 
anhydride carbonique et eau, ou tout au moins sera transformé en acide formique. 

J'ai déjà dit plus haut, qu’en toute probabilité les produits de dédoublement de l'acide 
carbonique contractent des combinaisons passagères qui les immobilisent momentané- 
ment et facilitent leurs transformations ultérieures. On conçoit que, dans ces condi- 
tions, l’aldéhyde formique soit soustrait à l’action oxydante de l’oxygène actif, Mais, 
en dehors de cette considération, il existe des faits qui montrent directement que J’al- 
déhyde formique peut parfaitement exister à côté de l'oxygène ou même de l’eau Na 
génée. On sait que l’évaporation de l’éther au soleil, en présence de l’eau, donne lieu à la 
formation d’eau oxygénée. En étudiant cette réaction, MM. Dunstan et Dymond (4) ont 
exposé à l’action du soleil des tubes scellés contenant 50 grammes d'’éther, 50 grammes 
d’eau et 400 centimètres cubes d'oxygène. Après une insolation assez prolongée, ils ont 
trouvé dans les tubes des quantités appréciables d'eau oxygénée, d'aidéhyde formique 
et d’acide acétique, | 

D’ailleurs, la coexistence à l’état libre, ou considéré jusqu'à présent comme tel, de 
deux produits de dédoublement d’un corps qui, dans des conditions ordinaires ne tar- 
deut pas à entrer en combinaison, est un phénomène fréquent en chimie biologique. 
C’est ainsi, par exemple, que le suc gastrique est acide et contient 1 à 4 grammes 
d'acide chlorhydrique par litre, tandis que le tissu de la muqueuse stomacale qui le 
sécrèle présente une réaction alcaline et contient du carbonate de soude. Comme l'acide 
chlorhydrique et la soude résultent du dédoublement du chlorure de sodium, il est évi- 
dent qu'à un moment donné les deux produits se trouvaient simultanément dans le tissu 
sans cependant entrer en réaction. 


x B. — Partie expérimentale. 
TL. — DÉDOUBLEMENT DE L’ACIDE CARBONIQUE EN PRÉSENCE D’UNE SOLUTION D'ACËTATE D'URANE. 


Comme je l’ai dit plus haut, le dédoublement de l’acide carbonique sous l’influence 
de la radiation solaire ne peut être reproduit artificiellement qu'à la condition: 
1° d'opérer sur une substance qui absorbe une partie au moins-des radiations qui, dans 
les plantes, déterminent la décomposition de l’acide carbonique, et 2 d’immobiliser au 
moins un des deux produits de dédoublement — soit acide percarbonique (oxygène 
actif), soit aldéhyde formique — pour empêcher la réaction d’aller en sens inverse. 

Après quelques tâtonnements, je me suis arrêté aux sels d’urane qui semblaient 
appropriés aux recherches que je me suis proposé de faire. Les sels de ce métal 
absorbent une partie de la radiation solaire du côté violet du spectre, c’est-à-dire, dans 
la partie du spectre qui correspond à l’un des deux maxima de décomposition de 
l'acide carbonique par les plantes. Je pouvais donc m’attendre à cé que l’acide carbo- 
nique se dédoublât, ne fût-ce qu’en quantité minime, sous l’action des radiations 
absorbées par la solution du sel employé. D'autre part, les’ sels d’urane constituent un 
réactif très sensible de l'eau oxygénée. Dans ma pensée, l’acide percarbonique, résul- 
tant du dédoublement de l'acide carbonique, devait former, avec le sel d’urane, du” 
percarbonate d’urane, composé instable qui se décomposerait, aussitôt formé, en 
anhydride carbonique et peroxyde d’uranium. Tout dédoublement de l'acide carbonique, 
dans le sens de mon hypothèse, devait donc se traduire par l'apparition d'un précipité 
de peroxyde d'uranium. ; è 

Voici comment j'ai opéré : | 

J'ai préparé une solution saturée à froid et filtrée d’acétate d’urane que j'ai placée 
dans trois tioles coniques, a, 6 et e, exposées aux rayons directs du suleil. La fiole a est 


———————— ——@ ———_—— 
(1) Journal of the Chemical Society, 1890, p. 988. 
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restée bouchée; dans les deux autres, j'ai fait passer un courant d’anhydride car- 
bonique bien épuré par le passage à travers deux flacons laveurs contenant une solution 
de carbonate de potasse, Pour déterminer l’action de l'acide carbonique sur l'acétate 
d’urane à l’abri de la radiation solaire, la fiole « a été enveloppée de papier gris. 

_ Je crois nécessaire de dire une fois pour toutes que ces expériences, ainsi que celles 
qui vont être décrites plus loin, ne donnent des résultats satisfaisants que par une 
insolation directe et intense. À la lumière diffuse, le dédoublement de l’acide carbonique 
ne se produit point on se produit avec une excessive lenteur. PA BUS 

Dans les nombreuses expériences que j'ai faites avec un appareil ainsi disposé, Jai 
chaque fois constaté que 30 à 60 minutes après le commencement de l'opération. la 
solution jaune et limpide £sontenue dans la fiole b (action simultanée de l'acide carbo- 
nique et de la radiation solaire) commençait à se troubler en prenant une teinte plus ou 
moins verdâtre. Au bout d’un certain temps, le trouble s’accentuait, et si on arrêtalt 
le courant d'anhydride carbonique, il se formait un dépôt peu considérable, en partie 
jaune brunâtre, en partie brun violacé, qui, transporté sur le filtre et lavé, se colorait 
en gris violacé. Abandonné sur le filtre à l’air, le précipité prenait une coloration Jaune 
clair et se transformait en hydrate uranique. Il se dissolvait dans l’acide acétique en 
formant de l’acétate d'urane jaune et laissant sur le filtre une tache jaune brunâtre qui 
était insoluble dans un excès d’acide acétique, mais qui disparaissait par l'addition 
d’une goutte d'acide chlorhydrique. Ce précipité n’était donc autre que le mélange 
d'hydrates uraniques et uraneux qui s’obtient en exposant au soleil une solution d'oxa- 
late d’urane. C’est tout au plus s’il contenait une trace de peroxyde d'uranium, comme 
le ferait supposer la présence de la tache jaune brunâtre insoluble dans l’acide 
acétique,. f 

: Dans la fiole bouchée à et dans la fiole c enveloppée de papier gris, la solution est 
restée parfaitement limpide et n’a rien laissé déposer. 

La formation du précipité dans la fiole b ne pouvait être due à un partage de la 
base entre les acides carbonique et acétique, attendu que, dans la fiole €, à l'abri de la 
radiation, la solution n’a subi aucune modification. Elle ne pouvait non plus être 
attribuée à action de la radiation seule, puisque dans la fiole a, la solution est restée 
inaltérée. Nous sommes donc forcés d'admettre que la formation du précipité dans la 
fiole b a été déterminée. par laction combinée de l'acide carbonique et de la radiation 
solaire. , 

Au point de vue de mon hypothèse, la transformation que la solution d acétate 
d'urane a subie dans ces conditions s’expliquerait très bien, si le précipité était constitué 
par du peroxyde d'uranium. L’acide carbonique, en effet, se serait dédoublé en aldé- 
hyde formique et en acide percarbonique qui aurait formé du percarbonate d’urane. 
Celui-ci se serait décomposé ensuite en anhydride carbonique et peroxyde d'uranium 
insoluble dans l’acide acétique. ; 

Mais comment expliquer alors la réduction du peroxyde en hydrates uranique et 
uraneux ? Le gaz qui sortait de l’appareil, comme je m'en suis convaincu par des 
analyses réitérées, était entièrement absorbable par la potasse et ne contenait pas 
trace d'oxygène. La réduction ne pouvait donc être due à une décomposition du 
peroxyde avec mise en liberté d'oxygène. Je crois avoir trouvé une explication assez 
satisfaisante de cette réduction. . 

L'aldéhyde formique à l’état naissant étant un agent réducteur très puissant, j'ai 
pensé que le peroxyde d'uranium formé pourrait très bien avoir été réduit par cetie 
substance avec formation d'oxydes inférieurs. Et en effet, en exposant au soleil, dans 
un tube à essai, du peroxyde d'uranium que j'avais préparé par l'addition de quelques 
gouttes d'eau oxygénée à ma solution d’acétate d’urane et auquel j'avais ensuile ajouté 
quelques gouttes d’aldéhyde formique, le précipité jaune clair a pris une nuance ver- 
dâtre et s’est finalement transformé en une substance brun violacé entièrement soluble 
dans l'acide acétique. Le peroxyde non additionné d’aldéhyde formique ne change pas: 
de couleur et reste insoluble dans l'acide acétique, même après quelques jours d expo- 
Silion au soleil. Je suis donc, dans une certaine mesure, autorisé à admettre qu'une 
réduction analogue se produit lors du dédoublement de l’acide carbonique en présence 
d’une solution d'acétate d’urane. QU 

Comme, à l'état actuel de nos connaissances, les faits que je viens de rapporter 
n’admettent d'autre interprétation que celle que je leur ai donnée, je puis les consi- 
dérer comme confirmant jusqu’à un certain point mon hypothèse. 
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TE. DÉDOURLEMENT DE L'ACIDE CARBONIQUE EN PRÉSENCE D’UNE SOLUTION D'ACÉTATE D’URANE 
ADDITIONNÉE D’OXYDE D'ARGENT AMMONIACAL. 


Le résultat obtenu dans la précédente série d'expériences, m'a suggéré l'idée de 
rechercher si, en ajoutant à ma solution d’acétate d’urane un corps aisément réductible 
sur lequel pourrait se porter l'action réductrice de l’aldéhyde formique, je n'arriverais: 

as à éviter la réduction du peroxyde d'uranium et à démontrer de cette façon le 
dédoublement de l’acide carbonique. Je me suis servi à cet effet d’une solution ammo- 
niacale d'oxyde d’argent fraîchement préparée. 

À une solution saturée à froid et filtrée d’acétate d’urane, j'ai ajouté de l'oxyde 
d'argent ammoniacal jusqu’à trouble persistant. L’oxyde d’argent doit être dissous dans 
une quantité aussi petite que possible d'ammoniaque, un excès de celle-ci gênant lopé- 
ration. Le liquide trouble qui a laissé déposer un léger précipité jaune — composé 
complexe contenant de l’hydrate uranique, de l’ammoniaque et de l'argent — a été 
introduit dans trois fioles a, b et « exposées au soleil. La marche de l'opération à été, 
la même que dans les précédentes expériences, c’est-à-dire la fiole a est restée bouchée 
et dans les fioles 6 et c; j'ai fait passer un courant d’anhydride carbonique, après avoir 
enveloppé la dernière fiole de papier gris. | 

Quelques minutes après le commencement de l'opération, le précipité s’est dissous 
dans les fioles b et c sous l’action de l’anhydride carbonique — probablement, grâce à» 
la formation de carbonates doubles solubles — et le liquide jaune est devenu tout:à fait 
limpide. 

la bout d’une heure d’insolation, la solution jaune clair contente dans la fiole 6 a 
commencé à brunir et a finalement laissé déposer un précipité noir d'argent métallique: 
Mais il ne s'est pas formé de précipité de peroxyde d'uranium, probablement parce 
que ce dernier est soluble dans l’ammoniaque. Ni dans la fiole a, ni dans la fiole €, je 
n'ai pu constater la moindre réduction du sel d'argent. 

Abandoannées à elles-mêmes pendant 24 heures, les solutions contenues dans les 
fioles 4 et c ont fourni un dépôt composé de petits cristaux durs qui tapissaient le fond 
et les parois des fioles en formant une croûte fortement adhérente au verre, J'ai décanté 
les solutions claires et, après avoir ajouté quelques gouttes d'acide pour neutraliser. 
l’'ammoniaque, je les ai traitées par une solution de chlorure de sodium, La solution 6 
n’a pas accusé trace d'argent, tandis que la solution € a donné un léger dépôt de chlo-. 
rure d'argent. 1 

Les dépôts qui sont restés dans les fioles ont été traités par l'acide acétique. | 

Le dépôt e s’est dissous complètement avec dégagement d'acide carbonique, tandis 
que le dépôt à a laissé une poudre noire d'argent métallique. Traitée par une solution 
de chlorure de sodium, la solution e a donné du coup un trouble très accentué, tandis 
que la solution à est restée parfaitement limpide. 2 

Il en résulte que, sous l’action combinée de la radiation solaire et de l’acide carbo- 
nique, la totalité de l’argent ajouté à la solution d'acétate d’urane sous forme d'oxyde: 
d'argent ammoniacal, a été réduite à l’état métallique. \ngt 

Le fait que, dans la fiole 4, l'argent se trouvait en partie engagé dans une combinai- 
son solide, tandis que dans les deux autres fioles il était à l'état dissous, pouvait 
jusqu’à un certain point rendre ma conclusion discutable. En effet, les expériences, 
n’étaient pas strictement comparables en ce sens que la radiation solaire aurait peut- 
être pu déterminer à elle seule la réduction du sel d'argent dans la fiole a, s'il s'y trou- 
vait à l’état dissous, comme dans la fiole 6. $ 

Pour parer à cette objection, j'ai fait l'expérience suivante : 

J'ai préparé une solution d’acétate d'urane à laquelle j'ai ajouté de l’oxyde d'argent 
ammomacal jusqu'à formation de précipité. Le mélange ainsi obtenu a été traité pen- 
dant quelques minutes par un courant d’anhydride carbonique à l'obscurité jusqu'à ce 
que le trouble fût sur le point de disparaître. Le liquide légèrement trouble, à Été 
distribué dans les trois fioles à, b et « et traité comme 1l a été décrit plus haut: Dès 
qu'il a été exposé à l’action du soleil, le hquide s’est clarifié dans les fioles aetbet 
présentait une belle coloralion jaune. °4 

Ayant cette solution pour point de départ, il m’a été facile d'apprécier la part qui 
reveuait uans la réduchon du composé d’argent à l’action de la radiation et celle qui 
revenait à l’anhydride carbonique non combuné. Le résultat que j'ai obtenu dans cette 
expérience a été identique à celui obtenu dans la précédente, à savoine précipité 


TR 
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d’argent dans la fiole #, aucun changement dans les deux autres, ce qui prouve que la, 
réduction du sel d’argent était réellement due à l'action combinée de la radiation et de 
l'acide carbonique, c’est-à-dire à un des produits de dédoublement de celui-ci. 

Mais quel était ce corps réducteur qui résultait du dédoublement de l’acide carbo- 
nique ? Au point de vue de mon hypothèse, ce ne pouvait être que l’aldéhyde formique 
ou l'eau oxygénée résultant de la décomposition de l’acide percarbonique. Pour étudier 
l'effet réducteur de ces deux substances, j'ai pris deux portions de 15 centimètres cubes 
de la solution qui m'a servi dans cette expérience, et j'ai ajouté quelques gouttes d’al- 
déhyde formique à la première et quelques gouttes d’eau oxvgénée à la seconde. Dans 
tous les deux cas, il y a eu réduction du sel d'argent métallique; mais, tandis que 
l’eau oxygénée n’a fourni qu'un léger enduit gris sur le verre, l’aldéhyde formique à 
donné un précipité noir analogur à celui que j'ai obtenu par l’action de l'acide carbo- 
nique au soleil. Au reste, je n’attache pas une importance décisive à ce résultat, attendu 
que, si l'acide carbonique s'était dédoublé en oxyde de carbone et oxygène, l'effet au- 
rait pu être le même, l’oxyde de carbone réduisant l’oxyde d'argent ammoniacal. Mais 
un fait ressort clairement de cette expérience : c’est que, sous l’influence de la radiation, 
l'acide carbonique s’est décomposé en deux produits dont chacun pouvait séparément 
déterminer la réduction du sel d'argent. Si l’un de ces produits de dédoublement était 
l'eau oxygénée ou un corps fonctionnant comme l’eau oxygénée, il est évident qu'il de- 
vait avoir pour contre-part une substance réduçtrice carbonée qui ne pouvait être que 
l'oxyde de carbone ou l’aldéhyde formique. Pour vérifier mon hypothèse, il a donc fallu 
rechercher si cette substance réductrice était bien l’aldéhyde formique. 


LIL. — DÉDOUBLEMENT DE L’ACIDE CARBONIQUE EN PRÉSENCE D'UNE SOLUTION D'ACÉTATE D'URANE 
ADDITIONNÉE D'ACÉTATE DE PHÉNYLHYDRAZINE. 


Lorsqu’on fait agir de la phénylhydrazine en solution acétique étendue sur une 
solution d’aldéhyde formique, il se produit immédiatement un précipité jaune ou blanc 
jaunâtre composé d’aiguilles microscopiques. La réaction, qui est très sensible, a lieu 
suivant l'équation : 

9 C'H.Az°H° + 3 CH°0 — (C'H°.A7)(CH°)° (1). 

J'ai cherché à utiliser cette réaction pour déterminer si le dédoublement de l'acide 
carbonique sous l'influence de la radiation donne lieu à la formation d’aldéhyde 
formique. J'ai préparé une solution d’acétate d’urane à laquelle j'ai ajouté 1 pour 100 
de phénylhydrazine en solution acétique. Le liquide jaune et limpide obtenu a été 
introduit dans trois fioles a, b et c et traité comme il a été décrit plus haut. 

Bientôt après le commencement de l'opération, le liquide dans les tioles a et à s’est 
troublé, et, après une insolation assez prolongée, il a fourni un dépôt peu considérable 
rouge brun dans a, jaune dans 6. Dans la fiole c (action de l’acide carbonique à l'abri 
de la radiation), aucun changement n’est survenu. Le contenu de la fiole & a été filtré, 
le dépôt jaune a été lavé d’abord à l'acide acétique étendu pour éliminer l'excès de 
phénylhydrazine et les hydrates d'uranium qui pourraient s'être formés, ensuite à l’eau. 
Le dépôt ainsi traité pouvait contenir du peroxyde d’uranium à côté du composé 
phénylhydraznique de l’aldéhyde formique. Pour séparer ces deux substances, j'ai 
traité le dépôt par l'alcool à 85°. Il s’y est dissous complètement. La solution alcoolique 
a donné les réactions caractéristiques de sels d'uranium, ce qui prouvait que je me 
trouvais en présence d’un composé organo-métallique plus ou moins complexe. La 
petite quantité de ce composé (quelques miliigrammes à peine) ne m'a pas permis d'en 
étudier la nature. L’étude de cette réaction était encore compliquée par le fait que la 
radiation seule provoquait la décomposition de mon liquide (fiole a). Comme le temps 
à ma disposition était limité, j'ai dû l’abandonner provisoirement pour chercher une 
réaction plus sûre et plus rapide. 


IV. — DÉDoUBLEMENT DE L’ACIDE CARBONIQUE EN PRÉSENCE D’UNE SOLUTION D’ACÉTATE D'URANE 
ADDITIONNÉE D’ANILINE. 


Dans cette série d'expériences, je n’ai pas eu plus de succès que dans la précédente, 
J'ai cherché, daus ces expériences, à fixer l’aldhéhyde formique au moyen de l’aniline 


———————————— ——_—_—_—_—_—_—_——————"—…"—"—"—"—"—"…"…"—"…"…"”"’"—"— —"—"—"—"—"—"— <<< 


(4) Wellington et Tollens, Berichte, 1885, p. 3300, 
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qui, suivant Tollens (1), entre en réaction avec l’aldéhyde formique pour donner un 
précipité blanc cristallisé d'anhydroformaldéhydaniline : 
C‘H5. Az H° + CH°0 = C°H°. Az = CH° + HU. 

L'aniline semble former, avec l’acétate d'urane, un sel double soluble dans l’eau, 
avec une belle coloration jaune rougeâtre. J’ai préparé une solution de cette nature en 
ajoutant 4 pour 400 d’aniline à une solution saturée à froid et filtrée d’acétate d'urane 
et je l'ai introduite dans les trois fioles a, b et c. Le mode opératoire a été le même que 
dans les cas précédents. ; | 

Dès que les fioles ont été exposées à l’action du soleil, le contenu de la fiole a a 
commencé à brunir et a laissé déposer, au bout d’un certain temps, une poudre fine 
rouge foncé qui est devenue plus tard tout à fait noire. Dans la fiole b, après une ins0- 
lation de 40 à 45 heures, il s’est formé un léger nuage blanc semblable à celui qui se 
produit lorsque l’on ajoute une trace d’aldéhyde formique à de l’eau d’aniline; mais, 
même ne une insolation très prolongée, je ne suis pas arrivé à avoir un précipité 
appréciable, : 

Le liquide a conservé tout le temps sa coloration jaune rougeâtre, ce qui prouve que 
l'acide carbonique, ou les produits de son dédoublement, empêchent la formation de ce 
corps brun rouge qui a pris naissance dans la solution contenue dans la fiole a. Dans 
la fiole e, la solution est restée inaltérée pendant deux ou trois semaines. 

Deux causes ont contribué à l'insuccès des expériences que je viens de décrire : La 
grande altérabilité de la phénylhydrazine et de l’aniline sous l’action de la radiation 
solaire et la lenteur excessive avec laquelle se fait probablement le dédoublement de 
l'acide carbonique, dans les conditions ou j’opère. Il faudrait une insolation et une 
action de l'acide carbonique très prolongées pour obtenir une quantité d'aldéhyde for- 
mique suffisante pour établir analytiquement son identité. En même temps, grâce à 
l’altérabilité du milieu, des produits pourraient naître qui masqueraient la présence du 
dérivé de l’aldéhyde formique ou même le transformeraient en d’autres produits. 

Ces considérations m'ont décidé à rechercher s’il n'était pas possible de rendre la 
formation d’aldéhyde formique manifeste au moyen d’une réaction colorée suffisam- 
ment sensible. Sur le conseil de M. A. Trillat, qui venait d'indiquer une réaction très 
sensible de l’aldéhyde formique (2), j'ai utilisé la propriété qu’a cette substance de se 
combiner à la diméthylaniline pour donner une base facile à transformer en une ma 
tière colorante. 


V. — DÉDOUBLEMENT DE L’ACIDE CARBONIQUE EN PRÉSENCE D'UNE SOLUTION D'ACÉTATE D'URANE 
ADDITIONNÉE DE DIMÉTHYLANILINE. 


Lorsque l’on traite une solution d’aldéhyde formique par la diméthylaniline, il se 
forme un précipité brun clair de tétraméthyldiamidodiphénylméthane : 


0H: Az. (C H°} 
C H°0 +2 [C'H°. Az (C H:)°] = CH? 
NC'HE. Az. (C H°Y 
eus acétique et le peroxyde de plomb transforment cette base en l'hydrol corres= 
ondant. 
; Au début de mes expériences, j'ai suivi exactement la méthode indiquée par M. Trillat 
pour la recherche de l’aldéhyde formique. 

J'ai fait dissoudre 15 grammes de diméthylaniline dans 300 centimètres cubes d'eau 
acidulée par 15 centimètres cubes d’acide sulfurique, jai distribué la dissolution dans 
trois fioles 4, b et c, et je lai traitée comme à l'ordinaire. Au bout de ? à 3 heures, j'ai 
prélevé sur chaque fiole 30 centimètres cubes de liquide, j'ai alcalanisé par la soude 
caustique et chassé l’excès de diméthylaniline par l’ébullition. Après avoir filtré et lavé 
à l’eau pour enlever la soude caustique en excès, j'ai projeté du peroxyde de plomb sur 
les filtres préalablement humectés par l’acide acétique. Dàäns une dizaine d'expériences 
conduites de cette manière, j'ai invariablement obtenu une coloration bleue plus ou 
moins intense dans b, rien ou une coloration très faible dans a et c. 


H0 


(4) Loco cilato. 
(2) Comptes rendus, séance du 24 avril 1893; Moniteur scientifique, juin 1893, p. 489. 
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L'étude plus approfondie de cette méthode m’a cependant démontré qu’on ne pou- 
vait accorder qu'une confiance relative aux résultats qu’elle donnait, surtout dans le 
Cas qui m’occupait. 

Avec la même solution, la coloration bleue apparaissait ou n'apparaissait pas sur le 
filtre, suivant que je faisais bouillir plus ou moins rapidement le liquide neutralisé pour 
chasser l’excès de diméthylaniline ; la présence d’un excès de soude semblait aussi 
exercer une influence sur le résultat. Par contre, dans bien des cas, j’ai obtenu une 
coloration bleue en traitant de la diméthylaniline pure, en l’absence de toute trace 
d’aldéhyde formique, suivant le procédé de M. Trillat. 

Il était évident que, pour avoir des résultats concluants, il fallait éviter ces manipu- 
lations compliquées qui pouvaient déterminer l’altération des substances en opération. 

Si la diméthylaniline seule semblait déjà favoriser le dédoublement de l'acide carbo- 
nique sous l'influence de la radiation solaire, le dédoublement devait être beaucoup 
plus manifeste en présence d’une solution d’acétate d’urane additionnée de diméthyl- 
aniline. Les nombreuses expériences que j'ai faites dans cette voie m'ont donné des 
résultats très intéressants, bien que discutables au point de vue de la vérification de 
mon hypothèse. 

Dans chacune de mes trois fioles a, b et c, j'ai introduit 100 centimètres cubes d’une 
solution d’acétate d’urane additionnée de 1 gramme de diméthylaniline fraîchement 
distillée. La marche de l’opération a été la même que dans les précédentes expériences. 

A la différence de l’aniline, la diméthylaniline ne forme pas de composé soluble avec 
l'acétate d’urane. Si l’on agile le mélange, il se trouble par suite de la formation de 
gouttelettes huileuses, mais bientôt il se sépare de nouveau en deux couches, la dimé- 
thylaniline surnageant la solution claire d’acétate d’urane. Mais, sous l’action de l'acide 
carbonique, la diméthylaniline semble entrer en combinaison avec l’acétate d'urane 
pour former un carbonate double qui se présente sous forme d’un léger précipité flo- 
conneux jaune citron. 

Ce précipité qui, dans les fioles à et c, s’est formé quelques minutes après le com- 
mencemeut de l’opération, n’a pas changé de couleur dans la fiole & pendant les pre- 
mières 4 ou 3 heures d’insulation. Au bout de ce temps, la masse a commencé à 
prendre une coloration vert bleuâtre et a passé successivement par un gris bleuâtre et 
un gris violacé pour se colorer finalement, après une insolation de 12 à 15 heures, en 
un beau violet. Dans la fiole a, il s’est formé, pendant le même espace de temps, un 
dépôt résineux brun sale, mais je n’y ai pu constater aucune trace de coloration bleue 
ou violette. 

Quant à la fiole c (action de l'acide carbonique à l’abri de la radiation), son contenu 
avait conservé la même coloration jaune citron qu'il avait après ia formation du préci- 
pité décrit plus haut. 

Il est évident que la coloration violette fournie par la diméthylaniline dans la fiole a 
ne pouvait être due qu’à l’action combinée de la radiation solaire et de l'acide carbo- 
nique. Mais sa formation peut être interprétée de deux manières différentes : 

10 On peut admettre en premier lieu, que l'aldéhyde formique résultant du dédou- 
blement de l'acide carbonique, s’est combiné à la diméthylaniline pour former le 
tétraméthyldiamidodiphénylméthane, suivant la réaction connue; qu’en deuxième lieu, 
la base formée s’est oxydée sous l’action de l’acide percarbonique ou de l'oxygène 
actif qu'il contient, de même qu’elle s'oxyde sous l’action du peroxyde de plomb, pour 


donner le benzhydrol: 
CH AZAGEEP 
CH 


| CHE. Az. (CH) 
OH 
‘auquel était due la coloration plus ou moins bleue constatée à un certain moment de 
l'opération, dans la fiole 6; qu’en troisième lieu, en conformité avec la réaction indi- 
quée par M. Kern, le benzhydrol s’est combiné avec un excès de diméthylaniline pour 
donner l’hexaméthyltriamidotriphénylméthane (hexaméthylleucaniline) : 
CH". Az. (C H°)° C‘H'. Az. (CG H°} 
CH — CéHS. Az. (G H°Ÿ = CG HKK-C'H". Az. (C H°) + H°0; 
DLL A7. (C.H°) C°H*. Az. (G H°)° 
0H 
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et que, finalement, l’hexaméthylleucaniline a subi une nouvelle oxydation pour donner 


du violet de méthyle. | 704 a) ! 

Cette interprétalion n’a rien qui ne soit strictement conforme aux faits connus depuis 
longtemps (1). ( y | h | *? 

2% On peut aussi admettre que la coloration violette s’est formée par une série de 
réactions analogues à celles qui se produisent dans la fabrication du violet de méthyle 
par le procédé de M. Lauth, avec celte différence qu'au lieu d’être oxydée par l'oxygène 
de l'air, la diméthylaniline l’a été par l’oxygèue résultant du dédoublement de l'acide 
carbonique. | k 

D’après l'hypothèse de MM. E. et O. Fischer, confirmée par M, Nœlting, lors de 
l’oxvdation de la diméthylaniline par le chlorure cuivrique, un groupe méthyle de 
l'amide est oxydé à l’état d’aldéhyde formique. Celui-ci entre ensuite en réaction avec 
la diméthylanilhine, pour donner les dérivés que je viens de décrire. 

Dans le cas spécial qui nous occupe, la question se pose donc ainsi : 

L’aldéhyde formique qui a fourni le carbone central, provenait-il du dédoublement 
de l’acide carbonique ou de l’oxydation de la diméthylaniline ? 

L'expérience seule pouvait résoudre celte question. 

J'ai fait passer un courant d’air exempt d'acide carbonique dans une fiole contenant 
100 centimètres cubes d’une solution d’acétale d’urane additionnée de 1 gramme de 
diméthylaniline. La fiole a été exposée au soleil et l'opération a été conduite parallèle- 
ment à celle que j'ai décrite plus haut. Au bout de quelques jours, le mélange présen- 
tait un précipité brun sale et une solution jaune clair, mais pas la moindre coloration 
bleue ou violette. Comme ce résultat négatif pouvait être attribué à ce que, dans les 
conditions où je m'étais placé, l'oxygène de l’air n’était pas suffisamment actif pour 
provoquer l’oxydation de la diméthylaniline, Jai fait l'expérience suivante : 

A 100 centimètres cubes d’une solution d’acétate d’urane, j'ai ajouté 1 gramme de 
diméthylaniline et 10 centimètres cubes d’eau oxygénée à 6 volumes, et j'y ai fait passer 
un courant d’air pour agiter le mélange et pour me rapprocher ainsi des conditions de 
l'expérience avec l'acide carbonique. Il s’est formé un précipité jaune clair qui est resté 
à peu près inaltéré pendant toute la durée de l'opération (30-heures d’insolation), mais 
le mélange ne s'est pas coloré. 

Me méfiant de ce résultat, j'ai pensé que peut-être l'oxydation a été trop énergique 
et que les colorants ont été détruits au fur et à mesure qu'ils se formaient. L’expé- 
riénce n’a pas tardé à confirmer ma supposition. 

J'ai fait passer un courant d'air exempt d'acide carbonique dans 400 centimètres 
cubes d'une solution d’acétate d’urane additionnée de 1 gramme de diméthylaniline et 
de 4 centimètre cube seulement d’eau oxygénée. Le mélange a passé par les mêmes 
nuances que le mélange soumis à l’action de l’acide carbonique et, au bout de quelques 
jours, il présentait une belle coloration violette. 

Cette expérience prouve que l'aldéhyde formique, qui a fourni avec la diméthylaniline 
la couleur violette dans la fiole D, pouvait tout aussi bien provenir du dédoublement 
de l'acide carbonique que de l'oxydation de la diméthylaniline. La série d'expériences 
avec la diméthylauiline n’est donc pas concluante au point de vue de la confirmation 
de mon hypothèse. Mais il en résulte incontestablement qu’en présence d’une solution 
d’acétate d'urane additionnée de diméthylaniline, l’acide carbonique se dédouble sous 
l'influence de la radiation solaire en formant un produitoxydant qui, dans les conditions 
de mes expériences, exerce à peu près la même action oxydante que 4 centimètre cube 
d’eau oxygénée à 6 volumes. 


VI. — DÉDOUBLEMENT DE L’ACIDE CARBONIQUE EN PRÉSENCE D’UNE SOLUTION D ACÉTATE D'URANE 
ADDITIONNÉE DE DIÉTHYLANILINE. 


Par une longue série d'expériences, M. Noœlting (2) a démontré d’une manière indis- 
cutable que seuls les dérivés de l’aniline contenant dans l'amide un groupe méthyle, 
sont susceptibles de fournir du violet. Les dérivés contenant des groupes éthyle, pro- 


(4) Nous engageons le lecteur à consulter, à ce sujet, la remarquable conférence de M. Noœlting sur les 
colorants derives du triphénylméthane, publiée dans ce recueil (Moniteur scientifique, maï et juin 1892), 
surtout les pages 332 à 334, qui jettent une lumière très vive sur les expériences décrites dans Les deux 
derniers chapitres du présent Mémoire. | RTS : Le 

(2) Moniteur scientifique, 1892, p. 333 et 334. 
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pyle ou autres, n'étant pas aptes à former de l'aldéhyde formique qui fournit le carbone 


fondamental, ne donnent, par oxydation, pas trace de violet. Par une autre série 
d'expériences, cet éminent chimiste a encore démontré que seul l’aldéhyde formique, à 


l'exclusion de tout autre corps susceptible de fournir le carbone fondamental, peut se 
condenser avec la diéthylaniline pour former du tétréthyldiamidodiphénylméthane qui, 


oxydé en présence d’un excès de diéthylaniline, fournit un colorant violet. 

En partant de ces faits, il m'a été facile de déterminer si réellement l’acide carbo- 
nique se dédouble sous l’influence de la radiation solaire avec formation d'aldéhyde 
formique, comme le veut mon hypothèse. En effet, si par l'action de la radiation sur 
Vacide carbonique en présence d’une solution d'acétate d’urane additionnée de diéthy- 
laniline, j'obtenais un colorant violet, j'aurais une preuve irréfutable en faveur de la 
formation d’aldéhyde formique par le dédoublement de cet acide. 

J'ai donc préparé une solution d’acétate d’urane additionnée de 1 pour 100 de 
diéthylaniline pure et fraîchement redistillée, et j'ai introduit le mélange dans mes 
trois fioles a, à et c. Le mode opératoire a été le même que dans les expériences précé- 
dentes. Au préalable, je me suis assuré que la diéthylaniline était exempte de toute 
trace de diméthylaniline. À cet effet, 10 centimètres cubes de diéthylaniline ont été 
dissous dans l’eau acidulée par l'acide sulfurique, additionnés de 2 centimètres cubes 
d’aldéhyde formique et traités suivant la méthode indiquée par M. Trillat pour la 
recherche de l’aldéhyde formique. Comme la diéthylaniline se combine beaucoup plus 
lentement avec l’aldéhyde formique que la diméthylaniline, toute coloration bleue 
provoquée par le peroxyde de plomb et l’acide acétique ne pouvait être attribuée qu’à 
la formation de l’hydrol du tétraméthyldiamidodiphénylméthane. Il ne s’est produit sur 
le filtre aucune trace de coloration bleue. 

Comme la diméthylaniline, la diéthylaniline a donné, quelques minutes après le 
commencement de l’opération, un précipité Jaune citron dans les fioles D et c (for: 
mation d’un carbonate double). Mais comme il était à prévoir, la transformation du 
mélange contenu dans la fiole 6 s’est effectuée plus lentement que dans mes 
expériences avec la diméthylaniline. Après 8 à 10 heures d'insolation, le mélange a pris 
une nuance vert bleuâtre et des petits points bleus ont fait apparition sur le tube qui 
amenait l'acide carbonique. Après 15 à 18 heures d’insolation, le mélange est devenu 
gris bleu. À ce moment, j'ai retiré de la fiole à une dizaine de centimètres cubes du 
mélange et j'ai traité l’essai par quelques gouttes d'acide acétique et une légère trace de 
peroxyde de plomb. Le mélange s’est dissous avec une belle coloration bleue. J’ai versé 
la solution dans une petite capsule et j'y ai introduit une pièce de coton mordancé par 
le tannin. Au bout de quelques minutes, l’étoffe s’est emparée de la matière colorante 
bleue, en laissant la solution presque incolore. Exposée à l’action des rayons solaires, 
l'étofte bleue s’est décolurée rapidement. J'avais donc affaire à un véritable hydrol. 

Après une insolation de 22 à 25 heures, la coloration gris bleu du mélange a fait 

lace à une coloration bleu violet. 

* Dans la fiole a (radiation solaire en l’absence de CO), il s’est formé un précipité 
résineux brun sale et un enduit jaune sur le verre; le contenu de la fiole c (action 
de CU? à l'abri de la radiation) a conservé sa coloration jaune citron. Donc, la colora- 
tion violetie dans la fiole & était due à l’action combinée de l'acide carbonique et de la 
radiation solaire. - 

Pour déterminer si, dans les conditions où je m'étais placé, la coloration violette ne 
pouvait se produire par l’oxydation de la diéthylaniline en l'absence d'acide carbonique, 
J'ai fait les expériences suivantes : 

10 J'ai fait passer un courant d’air exempt d’acide carbonique dans une fiole 
contenant 100 centimètres cubes d’une solution d’acétate d’urane additionnée de 
4 gramme de diéthylaniline. La fiole a été exposée au soleil en même temps que les 
autres. Après 25 heures d’insolation, le contenu de la fiole présentait le même aspect 
que celui de la fiole a. 

90 J'ai fait passer un courant d'air exempt d’acide carbonique dans une série de 
fioles contenant chacune 100 centimètres cubes d’une solution d’acétate d’urane 
additionnée de 1 gramme de diéthylaniline et de proportions différentes d’eau oxygénée 
allant de 4 à 40 centimètres cubes. Après 25 heures d’insolation, aucun des essais n’a 
donné une coloration bleue ou violette. 

Le colorant violet s’est produit dans la fiole à par l’action combinée de l’acide carbo= 
nique et de la radiation solaire; 
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Seul l’aldéhyde formique pouvait fournir le carbone fondamental nécessaire pour 
la formation des leucanilines; | Va 

Cet aldéhyde formique ne pouvait provenir de l'oxydation de la diéthylaniline; 

Donc, dans les conditions de mes expériences, l'acide carbonique s’est dédoublé en 
aldéhyde formique qui s’est combiné à la diéthylaniline pour donner des leucobases, et en 
un corps oxydant qui a transformé les leucobases en matières colorantes. KL 

Ainsi, mon hypothèse sur le mécanisme chimique du dédoublement de l'acide carbo- 
nique sous l'influence de la radiation solaire, se trouve confirmée” dans ses parties 
essentielles. dut, 

RÉSUMÉ. 

I. — Dans le phénomène de l’assimilation, lacide carbonique entre en réaction à 
l’état d’hydrate CO*H2. Pour qu'il puisse se dédoubler sous linfluence de la radiation 
solaire avec mise en liberté d'oxygène, il faut qu’il forme, comme terme intermédiaire, 
un produit peroxydé peu stable. É | 

Il. — Par analogie avec l’acide sulfureux SO°H* qui se dédouble sous l'influence de 
la radiation suivant l’équation : 

3 SO°H? = 2 SO‘H* + S + H°0, 
on peut admettre que le dédoublement de l’acide carbonique suit le même cours, à 
savoir : 


3 CO'H? — 2 CO‘H? + | C +- H°0 (aldéhyde formique). 
Le sbenres 


IT. — Les propriétés faciles à prévoir des produits de dédoublement de l'acide 
carbonique nous montrent que ce dédoublement répond exactement à l'hypothèse de 
M. Baeyer; sur 3 molécules d'acide carbonique qui entrent en réaction, il y en a une qui 
se dédouble en oxygène et aldéhyde formique : " 

3 CO'H* — 2 CO‘H* + CH°0 = 2 CO'H* + 0? + CHO. 
IV. — Le dédoublement de l'acide carbonique ne peut se faire qu’en présence de 
substances susceptibles d’immobiliser soit l'oxygène actif, soit l’aldéhyde formique. 

V. — Le dédoublement de l'acide carbonique ne peut se faire qu’en présence de 
substances susceptibles d’absorber une partie au moins des radiations qui, dans les 
plantes, déterminent la décomposition de l'acide carbonique. | 
VE. — Les sels d'uranium réunissent les conditions nécessaires pour les expériences 
sur le dédoublement de l’acide carbonique sous l'influence de la radiation solaire. 

VIL. — En présence d’une solution d’acétate d’urane, l'acide carbonique semble se 
dédoubler en un corps oxydant et un corps réducteur. | 

VIII. En présence d’une solution d’acétate d’urane additionnée d'oxyde d'argent 
ammoniacal, l'acide carbonique donne naissance à un corps qui réduit à l’état métal- 
lique le composé d'argent. 

IX. — En présence d’une solution d’acétate d’urane additionnée de diméthylaniline, 
l'acide carbonique donne naissance à un corps oxydant qui transforme la diméthylani: 
line en violet de méthyle. Dans les conditions où j'ai opéré, ce corps oxydant a produit 
à peu près le même effet que 1 centimètre cube d'eau oxygénée à 6 volumes. sr 

X. — En présence d'une solution d’acétate d’urane additionnée de diéthylaniline, 
l'acide carbonique fournit également une matière colorante violette. Comme la diéthyla- 
niline ne peut donner de colorant violet qu'avec le concours de l’aldéhyde formique qui 
lui fournit le carbone fondamental, il est évident que, dans mon expérience, l’acide 
carbonique s’est dédoublé en aldéhyde formique qui s’est combiné avec la diéthylani- 
line pour donner des leucobases, et en un corps oxydant qui a transformé ces bases en 
matières colorantes. Ge corps oxydant ne pouvait être que l'acide percarbonique ou 
l'eau oxygénée. pe 

Cette expérience confirme donc dans ses parties essentielles mon hypothèse sur le. 
mécanisme chimique du dédoublement de l’acide carbonique sous l'influence dé la! 
radiation solaire. : ts 


Ce travail a été fait au laboratoire de M. Schützenberger, au Collège de France. Qu'il 
me soit permis d'exprimer à cet éminent savant ma sincère reconnaissance d’avoir bien 
voulu m'accueillir dans son laboratoire et de m’avoir encouragé de ses conseils bien= 
veillants. 

Paris, le 3 août 1893, 
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SUR LA TEINTURE AU BLEU D'INDIGO COMBINÉ AVEC D'AUTRES COLORANTS 


Par M. le D' M. Poroxovsky et M. J. NITZBERG. 


La teinture au bleu d’indigo est connue en Europe depuis des siècles. Avant l’intro- 
duction des matières colorantes artificielles, l’indigo était le seul colorant bleu solide, 
et même, de nos jours, il est encore sans conteste le premier de tous les bleus. Ses qua- 
lités sont appréciées par tout le monde. Avec l'indigo, on peut obtenir toute une gamme 
de différentes nuances allant d’un bleu azur vif jusqu’à des bleus très foncés avec ce 
beau reflet violet cuivré connu sous le nom de « bleu cuivré ». Outre la pureté et la 
vivacité de ses nuances, l'indigo excelle entre tous les colorants par sa résistance 
absolue aux alcalis et aux acides même concentrés. Seul, l'acide nitrique l’attaque en le 
transformant en acide picrique, qui est un colorant jaune. Le bleu de cuves (cuves à la 
chaux) a encore l’avantage de ne pas exiger l’emploi de la vapeur d’eau pour son appli- 
cation, ce qui rend l'installation très facile et peu coûteuse. Mais, malgré sa place bien 
méritée parmi les meilleurs colorants, il ne possède pas toutes les qualités qu'on pour- 
rait exiger d’un colorant idéal. Se précipitant par voie d’oxydation rapide dans Pin- 
térieur et à la surface de la fibre, il a inconvénient de dégorger au moindre frottement, 
et plus la nuance est foncée, plus ce défaut s’accentue. Sa solidité au lessivage laisse à 
désirer : un morceau de tissu teint en « bleu de cuves », traité pendant 10 minutes par 
une solution bouillante de savon de Marseille à 10 pour 100, perd la moitié de son inten- 
sité. L’indigo ne résiste pas suffisamment à l’action des agents atmosphériques et aux 
rayons directs du soleil; sur les parties de tissu longtemps exposées à l'air, le colorant 
se trouve détruit, « mangé », comme disent les teinturiers. Malgré ses défauts, l’indigo 
serait préféré par les fabricants, comme par les consommateurs, à tous les autres bleus, 
s’il ne revenait pas si cher, et même dans ces dernières années où l’indigo a baissé de prix, 
sa teinture atteint encore des prix très élevés pour les hautes nuances. Voilà pourquoi 
nombre de teinturiers ont depuis longtemps cherché à combiner l'indigo avec d’autres 
colorants, afin d'obtenir des nuances foncées à moins de frais. 

Ayant eu l’occasion d'étudier et d’appliquer plusieurs de ces combinaisons, comme 
directeurs d’une teinturerie de coton en écheveaux, nous croyons intéressant de faire : 
une revue critique des procédés les plus employés. 

On distingue ordinairement, dans ce genre de teinture mixte, deux types de procédés : 
la teinture au piétage et celle au remontage. Dans la première, on fixe d’abord sur le coton 
le colorant renforçant et l’on passe ensuite dans les cuves. Dans la seconde, la teinture en 
cuves précède celle de l’autre colorant. L'ordre des deux teintures dépend de la nature 
du colorant à employer et de son mode d'application. A ces deux types il faut en ajouter 
un troisième où les deux colorants sont mélangés ensemble, de sorte que les deux tein- 
tures n’en font qu’une en réalité. Dans cette catégorie, nous n'avons jusqu’à présent à en- 
registrer qu'un procédé réellement employé, c’est la teinture dans des cuves mixtes à 
indigo-indophénol. Dans ce travail, nous n’adoptons pas cette classification, qui ne 
repose que sur des différences d’un ordre secondaire, et nous préférons énumérer les 
différents procédés d’après leur valeur réelle, en commençant par les moins rationnels. 


1) REMONTAGE A LA FUCHSINE ET AU « VIOLET DE PARIS ». 


Depuis longtemps déjà, on avait recours à la fuchsine et an violet de Paris pour ren- 
forcer les nuances d’indigo. Ce procédé de remontage ne demande pas d'opérations 
spéciales. Le coton sorti des cuves, et avivé à l'acide sulfurique, passe lors par tors 
dans un baquet contenant une solution diluée de tuchsine ou de violet. Après deux ou 
rois tours, Le coton est retiré, essuré, tordu à la cheville et séché comme d'habitude. 

Ce procédé est à rejeter. Les colorants basiques, si peu solides aux alcalis et aux 
acides, n'étant fixés sur la fibre par aucun mordant, s’en vont au premier lessivage à 
l’eau chaude et même par le seul frottement. En outre, dans les pièces tissées, les fils 
leints à l’aide d'autres colorants, ainsi que les fils blancs, se trouvent fréquemment 
lachés, surtout après l'opération de l’apprèt. 

2) PIÉTAGE AU CACHOU. 


Une autre combinaison employée par plusieurs teinturiers consiste à donner au coton 
un pied de cachou avant de le teindre en «bleu d’indigo ». Les opérations ont lieu dans 
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l'ordre suivant : le coton dépenté à la livre et bien débouilli, est passé pendant une 
heure dans un bain contenant 3 pour 100 de cachou brun et chauffé à 909, après quoi 
le coton reste plongé dans le même bain pendant toute la nuit. Le lendemain, on le 
retire après l'avoir laissé égoutter et on le passe dans un second bain garni de 1 pour 
100 de bichromate de soude. On y manœuvre trois quarts d'heure à 70°. Le fixage fini, 
on essore le coton et on le secoue pour mieux égaliser la teinture suivante dans les 
cuves. 

Le pied de cachou est bien solide, résiste complètement au lessivage, aux alcalis et 
aux acides, mais il présente peu d'avantages au point de vue économique, il ne rehausse 
pas assez l'intensité de la nuance et son teint jaune a le grand inconvénient de rendre 
terne et verdâtre le beau bleu d'indigo. 


3) PIÉTAGE À L'OXYDE DE FER. 


Parfois, on procède autrement et avec plus d'économie pour obtenir un fond jaune: 
brun. On passe le coton débouilli dans une solution de sulfate de fer d'une concentras 
tion convenable, et on le traite ensuite à froid par une solution très diluée de chlorure 
de chaux. Le sulfate de fer s’oxyde et la « rouille » produite se précipite sur la fibre. 

Ce pied, quoique moins cher que celui de cachou, ne lui est guère préférable, 
car, tout en ayant les mêmes inconvénients, il est beaucoup moins solide vis-à-vis des 
acides. 


4) PIÉTAGE AU DEMI-NOIR. 


Le pied au demi-noir d’aniline a fait assez de bruit dans son temps pour mériter 
d’être décrit en détail. Le principe de son application est le suivant : le demi-noir, qui 
a un teint bronzé en sortant du bain acide, se transforme en un bleu foncé se rappro- 
chant du bleu de cuves en passant par un bain de savon ou d’alcali. Le demi-noir em 
ployé pour piéter l'indigo n’a même pas besoin de savonnage à cause de son passage 
dans les cuves alcalines qui produisent le même effet. Voilà comment on opère pour 
teindre 50 kilogrammes de coton en demi-noir : on remplit‘une barque avec 700 litres 
d’eau froide et on y ajoute en une seule fois : 4 kil. 25 (2,5 pour 100) d’aniline; 5 kilo- 
grammes (10 pour 100) d'acide muriatique; 2 kil. 5 (5pour 400) de bichromate, de 
soude et 0 kil. 75 (1,5 pour 100) de sulfate de fer. On abat le coton dans ce bain; on 
donne très vivement quelques tours et on manœuvre ensuite 40 minutes. La durée et la 
concentration du bain sont de la plus grande importance. On lave le coton deux fois à 
l’eau courante ou à la machine pour le débarrasser de toutes traces d'acides ilrest 
ensuite essoré, secoué et apprêté pour passer dans les cuves où 1l reçoit un remontage 
au bleu d’indigo. 

Cette combinaison offre sans doute un grand avantage économique. La nuance obtenue 
est très foncée et possède la même vivacité que le bleu d’indigo. Au lessivage, on la 
trouve encore plus solide que ce dernier. Mais elle présente malheureusement les incon- 
vémients inhérents au noir d’aniline : elle verdittrès sensiblement à l'air, ne résiste pas à 
Paction des acides dilués et l’égalité de teinte laisse à désirer. 


5) REMONTAGE AU SUBSTITUT D’INDIGO, 


Parmi les combinaisons les plus répandues et les plus employées, surtout dans, la 
teinture des chaines, se trouve sans doute le substitut d’indigo. Déjà son nom si pré= 
tentieux indique suffisamment quelles espérances on mettait en ce produit. Le substitut 
d'indigo a pour base l'extrait de campêche oxydé par du bichromate de soude. Son 
mode d'emploi est le suivant : après avoit donné au coton un pied d’indigo ordinaire: 
ment peu foncé, on l’acidule fortement pour le déchausser, c’est-à-dire le débarrasser 
de la chaux des cuves, et on le lave afin d’enlever toutes traces d’acide. On mordance 
alors le coton avec du chlorure d’étain et on teint à froid dans le bain de substitut. Ce 
bain est monté une fois pour toutes avec 42 kilogrammes environ de colorant pour 
7 à 800 litres d’eau et peut servir à un nombre indéfini de teintures ; on n’a qu’à le nourrir 


de temps en temps en tenant compte de ce fait que le coton sorti des cuves n’absorbe 


que 10 pour 100 de son poids de colorant. 

Par ce procédé, on obtient des nuances très foncées à un prix relativement minime. 
Le substitut possède à s’y tromperla même vivacité, la même pureté de tons et le même 
reflel « bleu cuivré », qui rend si précieux le bleu de cuves; mais il a aussi des défauts 
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non moins importants. Même quand on le teint à froid, il se précipite par places sur la 


surface de la fibre, d’où il résulte une teinture excessivement inégale; le coton sort du 


bain plaqué. En outre, le substitut se colore en « rouge-vin », même par un acide faible 
et dilué, et ternit fortement au lessivage. 


| 6) REMONTAGE A LA BENZOAZURINE R. 
En Allemagne, on préfère combiner l'indigo avec des colorants bleus directs, à cause 


_ de leur solidité relative et de la simplicité des opérations. Les colorants le plus souvent 


employés dans ce but sont la benzoazurine R et le bleu paraphénylène. La teinture à la 
benzoazurine R se fait après la teinture à l'indigo : on lave le coton à la sortie des 
cuves et on le teint ensuite dans un bain garni de 4 pour 100 de carbonate de soude et 
1,2 pour 100 de benzoazurine R, Pour rendre ce dernier plus solide à l'air, on passe le 
coton dans une solution très diluée de sulfate de cuivre. 

Nous pouvons affirmer qu’avec ce procédé on n’oblient jamais de belles nuances fon- 
cées, et il y a de plus une perte considérable en indigo lorsqu'on passe le coton dans 
les bains de colorant et de sulfate de cuivre. 


1) PIÉTAGE AU BLEU PARAPHÉNYLÈNE. 


La quantité de colorant à employer varie avec la nuance qu’on désire obtenir. On 
garnit le bain de teinture, chauffé à 60-800, avec 1,5 à 2,5 pour 100 de bleu paraphé- 
nylène et 10 pour 100 de sel marin, et on y manœuvre le coton pendant une heure. Le 
bain ne s’épuise pas complètement, et, avant de traiter une nouvelle quantité de coton, 
on y ajoute 1/3 de colorant et 1/2 de sel marin. Le colorant est fixé ensuite par un pas- 
sage dans une solution chaude (70°) de 4,5 à 2 pour 100 de bichromate de potasse et 
4 pour 100 de sulfate de cuivre. On lave le coton, et on le fait passer dans des cuves 
montées à la chaux et au zinc en poudre. 

. Ce pied résiste bien aux alcalis et aux acides, mais il est moins solide au lessivage 
que l’indigo, revient cher et donne des nuances ternes. 


8) CUVES A L'INDIGO-INDOPHÉNOL. 


Il y a quelques années, on a trouvé une autre combinaison pour rendre la teinture en 
indigo moins coûteuse et plus résistante au frottement. L’indophénol, découvert par 
MM. Horace Kæchlin et le Dr O.-N. Witt, a été destiné à remplacer en partie l’indigo. Cette 
matière colorante, tout en ayant une constitution chimique différente de celle de l'in- 
digo, doit être employée dans les mêmes conditions que ce dernier, c’est-à-dire qu’elle 
se fixe sur la fibre végétale ou animale, à l’état réduit, dans des cuves alcalines: elle est 
ensuite oxydée à l'air au moyen d’un bain oxydant. Cette propriété de l’indophénol, 
jointe à son prix moins élèvé que celui de l’indigo et à sa qualité de ne pas dégorger, 
a engagé plusieurs teinturiers à remplacer leurs cuves montées à l’indigo seul par des 
cuves mixtes où l’indigo et l’indophénol entrent en proportions déterminées (l'indophénol 
seul donnerait des tons trop violets). Pour ce mélange, on peut employer les cuves à 
hydrosulfite ou les cuves à chaux et sulfate de fer ou encore à chaux et zinc en poudre. 
Mais les premières contiennent des alcalis caustiques et le travail est très pénible pour 
ouvrier qui doit tremper constamment les mains dans la cuve. On a proposé de tra- 
vailler avec des gants en caoutchouc, mais il a été prouvé qu’à la longue les gants ne 
suffisent pas à protéger la peau. | 

Les cuves mixtes à la chaux, employées déjà depuis quelques années par M. A. Vuil- 
lemin, à Colwar, sont montées de la manière suivante : À 
On fait moudre 50 kilogrammes d'indigo de bonne qualité (contenant 65 pour 100 
d'indigotine), de 15 à 18 kilogrammes d’indophénol dans 200 litres d’eau. Ces propor- 
tions varient avec la qualité de l’indigo employé. La pâte ainsi obtenue doit servir pour 
le montage de 20 cuves de 700 Litres chacune. 


Montage de la cuve mère. 


Dans un tonneau de 200 litres, on met la vingtième partie de la pâte, qui contient 
par conséquent : 2 kil. 5 d’indigo, 0 kil. 75 d’indophénol et 10 litres d’eau. On y ajoute 
ensuite 42 kilogrammes de chaux éteinte préalablement avec 50 litres d’eau chaude. 
On agite ce mélange un quart d'heure et on laisse reposer pendant vingt-quatre heures, 
jusqu’à ce que le hiquide devienne jaune. 
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Montage de la cuve de teinture. 


On remplit la cuve aux trois quarts avec de l'eau, on y ajoute tout le montage de la 
cuve mère, on remue bien et on laisse reposer pendant six heures. La cuve est prête 
alors pour y teindre 25 kilogrammes de coton en écheveaux. Après six heures de repos, 
on peut y teindre une nouvelle partie de 25 kilogrammes de coton et ainsi de suite 
jusqu’à l’épuisement complet de la cuve. 

Pour les enves mixtes montées à la chaux et au zinc, on compose la cuve mère de la 
manière suivante : dans un tonneau de 200 litres, on met 2 kil. 5 d’indigo, 0 kil. 75 
d'indophénol et 10 litres d’eau, c’est-à-dire la vingtième partie de la pâte, et on ajoute 
5 kilogrammes de chaux éteinte avec 20 litres d’eau chaude et 2 kil. 5 de zinc en poudre 
mélangé avec 5 litres d’eau. On remue bien et on remplit le tonneau avec de l’eau. 
Quant au montage de la « cuve de teinture », ainsi qu'au mode de teinture, les condi- 
tions sont les mêmes que pour la cuve au sulfate de fer. 

Ii est difficile à l'heure actuelle de se prononcer sur la valeur économique de cette 
nouvelle teinture; mais il est certain que l’indophénol ne peut pas rivaliser en solidité 
avec l’indigo ; il se détruit complètement par les acides minéraux, par le chlore et peut 
être extrait du tissu même par l'alcool froid et l'essence de térébenthine. Ces inconvé- 
nients subsistent dans la teinture mixte et, à notre avis, les avantages économiques ne 
sont pas assez certains pour compenser les inconvénients. 


On voit que toutes les combinaisons que nous avons passées en revue présentent 
des inconvénients. Celles qui seraient avantageuses au point de vue économique ne 
sont pas assez solides vis-à-vis des agents chimiques ou ne donnent pas de belles 
nuances. Les autres, relativement solides, sont plus coûteuses que l’indigo pur. 

Examinons maintenant au point de vue rationnel quelles qualités doit présenter un 
colorant pour former avec l’indigo une combinaison réellement avantageuse comme 
nuance, comme solidité et comme prix de revient. Nous verrons ensuite qu'il est 
possible d’obtenir une telle combinaison. | 

Tout d’abord on doit choisir parmi les colorants solides qui donnent des nuances 
vives et une teinture égale. Il est évident que le ton du colorant a une importance 
capitale, car l’indigo employé en petites quantité donne des nuances faibles, possédant 
un reflet un peu verdâtre; pour obtenir des tons bleus violacés foncés et vifs, il est 
nécessaire d’avoir recours aux colorants rouges, roses ou violets. 


Colorants rouges. 


# Les rouges directs, comme les benzopurpurine, deltapurpurine, congo, etc, doivent 
être éliminés à cause de leur faible solidité à l’air et du peu d’économie qu'offre leur 
emploi. Le rouge Saint-Denis, si brillant et si résistant aux alcalis et aux acides, se 
décolore à la lumière. Il reste le rouge d’alizarine dont la solidité et la vivacité de 
nuances sont hors de pair. Mais son prix très élevé est un grand obstacle: En outre; 
pour bien couvrir le rouge, il faudrait mettre une couche épaisse d’indigo, ce qui ren- 
drait son emploi impraticable. 


Colorants roses. 


Rose primuline. — Il est d’un emploi excessivement difficile et donne un pied clair et 
non uniforme. ; 

Rose d’alizarine. — Dans une grande teinturerie du Calvados, on a essayé de piéter 
l'indigo au rose d’alizarine dans un seul bain : on entre le coton débouilli dans un bain 
chauffé à 60° et garni avec 2 pour 100 d’un mélange pâteux, connu sous le nom de. 
« multichrome » et composé de 3 kilogrammes d’alizarme, "1 kilogramme de gelée d'alu- 
mine, 0 kil. 5 de sulforicinate d’ammonium, 0 kil. 5 d’acétate de chaux, 0 kil. 5 d'acide 
acétique et 0 kil. 2 de pyrolignite de fer. On y manœuvre le coton pendant une demi- 
heure, on élève la température graduellement jusqu’à 90° et on manœuvre encore jusqu'à 
l'épuisement du bain. On obtient alors un rose foncé assez solide, mais son emploi 
comme pied n'offre aucune économie. 
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Colorants violets. 


Violet d’alizarine. — Parmi les colorants violets, nous nous sommes arrêtés au violet 
d'alizarine. Cette combinaison, qui est à coup sûr plus avantageuse que toutes les autres, 
n’est presque pas connue des teinturiers. Nous ne connaissons qu’une teinturerie en Nor- 
mandie où l’on ait essavé en même temps que nous d’appliquer ce nouveau procédé. 
Cette combinaison, si simple en apparence, ne réussit bien que si toutes les opérations 
sont menées toujours dans les mêmes conditions bien définies pour chaque nuance. 
Le plus difficile était de trouver les proportions exactes des matières à employer pour 
cette teinture, ainsi que la durée de chaque opération, car le moindre changement dans 
les conditions du travail modifie la nuance. Après une longue étude, nous sommes 
arrivés à produire en grand, au moyen de ce procédé, nne gamme de nuances absolu- 
ment identiques aux nuances correspondantes du bleu d’indigo. Nous allons décrire en 
détail un pied au violet d’alizarine, qui nous à servi pour obtenir une nuance foncée 
employée presque exclusivement dans tout le nord de la France pour teindre la chaîne 
en Leu d’indigo. 

On mordance pendant une heure 100 kilogrammes de coton en écheveaux bien dé- 
bouillis, dans un bain contenant 1600 litres d’eau chauffée à 50v et 6 kilogrammes d’ex- 
trait de sumac. — On conserve ce bain en y ajoutant pour chaque partie en suivant 
3 kilogrammes d’extrait de sumac. — On essore le coton et on le passe au pyrolignite 
de fer dans une machine à mordancer, La durée du passage pour chaque tors est de 
vingt-cinq à trente secondes. 

Le mordant est composé de 41 litres de pyrolignite à 14° B. et 100 litres d’eau, ce 
qui fait une concentration de 1,4° B. On met 25 à 30 litres de cette solution dans la 
machine comme avances et, après chaque tors, on ajoute un demi-litre de solution. On 
essore le coton tors par tors et on le laisse remonter pendant quinze heures. On dilue 
ensuite 4 kilogrammes de blanc d’Espagne dans une grande barque à froid. — Cette 
quantité de craie convient à une eau non calcaire. — On abat le coton dedans et on ma- 
nœuvre trois quarts d'heure. On vide la barque et on renouvelle le bain à l’eau fraîche 
deux fois de suite pour débarrasser le coton d'un excès de craie. Chaque lavage dure 
quinze minutes. 

Le bain de teinture contient 7 pour 400 d’alizarine pour violet. On manœuvre trois 
quarts d’heure à froid et on élève ensuite graduellement la température pendant deux 
heures à 700-750. Le bain est alors complètement épuisé. Le coton, rincé, essoré, passe 
alors dans les cuves jusqu’à l'obtention de la nuance foncée qu'on désire. La quantité 
d'indigo fixée est le tiers de celle qu’il faudrait pour avoir la même nuance en indigo 

ur. 

3 Nous avons essayé de remplacer l'extrait de samac par le sulforicinate d’ammonium 
qui fixe aussi le mordant de fer. Dans ce but, nous avons monté une barque avec 
1600 litres d’eau et 64 Litres (4 pour 400) de sulforicinate. Te bain se conservait quatre 
mois et on n’avait qu’à y ajouter 100 litres d’eau et 4 à 5 litres de sulforicinate pour 
chaque prtie de 100 kilogrammes de coton à y passer. On chauffe le bain à 500 et on 
y manœuvre pendant trois quarts d'heure. On essore et on sèche le coton avant de le 
mordancer au pyrolignite de fer. 

En employant le sulforicinate au lieu de sumac, on obtient des nuances qui dépas- 
sent en vivacité celles obtenues avec l’indigo seul ; mais ce mode de traitement demande 
beaucoup de soin, si on veut avoir une teinture bien uniforme, et le prix de revient est 
un peu plus élevé. 

Le bleu piété au violet d’alizarine imite parfaitement lindigo : il possède le même 
éclat, le même ton « cuivré » et la même pureté de nuance. IL est solide aux alcalis et 
résiste bien à l’action des acides dilués. Il se montre d'une solidité absoiue au savon : 
il conserve, même après plusieurs lessivages successifs, son ton violacé, tandis que 
l'indigo pur passe au bleu clair par le même traitement. Dans cette teinture, tous les 
défauts de l’indigo pur sont éliminés en majeure partie : le coton dégorge très peu ; la 
couleur ne s’altère ni à L'air, ni à la lumière, et l’uniformité est parfaite. 

Quant à l’économie, elle est incontestable et d'autant plus importante que la nuance 
est plus foncée. Pour les hautes nuances, elle atteint 40 pour 100, ainsi que nous 
l'avons constaté à la suite d'opérations qui ont porté sur des milliers de kilogrammes 
de coton. 
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Des chaux et mortiers. 


Par MM. Lerac et VIvVIEN, de Saint-Quentin (Aisne). 


Des chaux. 


La chaux s'obtient par la calcination des calcaires, la chaleur poussée au rouge vif: 


ayant la propriété de dégager l’acide carbonique des substances calcaires, en laissant 
la chaux pour produit. | | olurs 

La cuisson s'opère d’autant plus vite que la pierre est d’un grain moins serréet d’un 
plus petit volume. 

Le calcaire pur ou à peu près pur peut supporter sans inconvénient une chaleur 
poussée au blanc, mais 1l n’en est pas de même du calcaire argileux qui exige une 
chaleur modérée afin d'éviter qu’il se ramollisse et subisse une fusion pâteuse. En 
conséquence, il faut au chaufournier une grande expérience pour déterminer exacte- 
ment le degré auquel il doit pousser la cuisson, afin d’obtenir une chaux parfaite. 

Il arrive souvent que les chaux livrées au commerce ont subi uné cuisson incom- 
plète qui laisse des parties de carbonate non transformées. À l'extinction ordinaire à 
grande eau, ces parties de carbonate se réduisent et paraissent éteintes; mais, en réa- 
lité, elles n’ont produit qu'une bouillie tout à fait inerte et ne pouvant avoir aucune 
action de prise ou d’adhérence, ce qui diminue beaucoup la qualité de la chaux. 

Il est donc important que le calcaire subisse un degré Fo cuisson suffisant pour 
chasser complètement l’acide carbonique qu'il contient. 

Les différentes chaux produites par la cuisson des pierres calcaires ont été classées 
par Vicat en chaux grasses, chaux maigres et chaux hydrauliques. | 

Les calcaires qui ne contiennent que du carbonate de chaux pur ou allié à des quan- 
tités insignifiantes de matières étrangères sont ceux qui produisent la chaux grasse ; 
cette chaux, à l'extinction, peut atteindre par foisonnement jusqu’à deux fois et demie 
son volume. f 

Les calcaires chargés, dans une proportion assez forte, de sable plus ou moins fin, 
les dolomies ou calcaires magnésiens donnent une chaux dont la pâte est peu foison- 
nante; elle n’a ni le liant ni l’onctuosité des chaux grasses. On la désigne sous le nom 
de chaux maigre. | 

Enfin les calcaires contenant de 12 à 30 pour 100 d'argile combinée avec le carbo- 
nate de chaux, et parfois une faible quantité de carbonate de magnésie, donnent à la 
cuisson une chaux hydraulique. 

L’argile à peu près pure contient 64 parties de silice et 36 parties d’alumine ; sa 
composilion &iffère donc très peu de celle du bisilicate d’alumine (3 Si0*, APO0*), dans 
lequel Le rapport de l'oxygène des bases est à celui de la silice comme 4 est à 9’ 

Nous allons seulement nous occuper de la chaux grasse, qui est celle le plus généra- 
lement employée dans notre arrondissement. 


DE LA CHAUX GRASSE DU CALCAIRE (CRAIE). 


1° De la calcination. — Pour comprendre la transformation des calcaires én chaux 
par la calcination, nous avons pris chez un des meilleurs fabricants dé chaux de notre 
arrondissement des calcaires provenant des gros bancs de craie, ces calcaires étant les 
plus purs. Puis, au moment du défournement, nous avons prélevé de la chaux cuite. 
L'analyse chimique de ce calcaire a donné la composition suivante : 


Eau de carrière, ...,.,........ 16.200 

Chaux... #10 Ca O — 45,940 
Carbonäte| de chaux... ..,,.:... 84-086 Acide carbonique C 0? = 36,096 ’ 
DICO PARENT ile 4,550 1.764 
Divers non dosés. .,... 0,214 ë 


100,000 


ant. te nd, 


PE ue US 


ne 


RP ie 2 


Labs” 
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Son poids en morceaux préparés pour l’enfournement est de 4000 kilogrammes au 
mètre cube. 

Voulant connaître exactement le degré de cuisson donné à la chaux, nous avons fait 
faire l'analyse au point de vue des incuits. Cette analyse a démontré que, sur une 
quantité de 69 kil. 044 d’acide carbonique à enlever afin d'obtenir une chaux ne con- 
tenant plus de carbonate, on en avait chassé 61 kil. 754 et laissé 7 kil. 290 qui consti- 
tuaient du carbonate, autrement dit des incuits. 

C'est-à-dire que par la calcination on a éliminé 0,89%4 de l'acide carbonique con- 
tenu dans le calcaire et on en a laissé 0,1056. 

La constatation de ces faits va permettre d'obtenir l'analyse complète de la chaux. 

En effet, on sait que la calcination telle qu’elle à été faite a amené l’évaporation de 
toute l’eau, ainsi que de 0,8944 de l’acide carbonique et qu’enfin il est resté 0,1056 
d'acide carbonique. 

De la composition du calcaire donnée plus haut, il resiéra alors : 


LEE Thyunaes ee SONORE EEE 0.000 
ne ne lente foferele 45.940 
Acide carbonique. ..........e...e. 3.812 — 36,096 X 0.1056 
Silice et divers. .:....... COTÉES 1.764 

51.516 


100 kilogrammes de calcaire produisant 51 kil. 516 de chaux vive, il faudra 
194 kil. 444 du même calcaire pour en produire 100 kilogrammes. 
. D'après l'analyse ci-dessus, ces 400 kilogrammes de chaux vive auront la composi- 
tion suivante : 


DAC DR eee om hote À piseo ele se eee ee — 79,758 
roi 9.418 CaO 
ann Ca D, CO ridan: ou ir- _ 16.818} rt 
Silice et divers SiO?................. Vi 3.494 
100.000 


1 est assez utile de se rendré compte de la quantité réelle de chaux contenué dans 
un mètre cube de chaux vive en morceaux, mesuré suivant l'usage. À cet effet, nous 
avons constaté qu'un mètre cube de chaux de la composition donnée plus haut, en 
morceaux, compris vides, pèse 675 kilogrammes. Nous avons en même temps fall la 
densité apparente de cette chaux vive et l'avons trouvée de 14,27, c’est-à-dire que le 
mètre cube pèse 1270 kilogrammes. 

De ces pesées il résulte que, dans un mètre cube de chaux livrée par le fabricant, il 


n’y à que a — n'334 de chaux vive ; la différence,soit 0,469, représente le volume 


des vides ou espaces entre les morceaux. 

100 kilogrammes de chaux vive produiront par conséquent 78 litres 667 de chaux 
vive réelle. Ces volumes peuvent être considérés comme des quantités à peu près 
constantes, car les fabricants de chaux ont tous le même usage de cassage du calcaire, 
avant l’enfournement. 

Dans tous les cas, connaissant le poids P du mètre cube de chaux et la densité appa- 
rente D, facile à faire, on sera toujours à même de reconnaître la quantité exacte de 


. = : L 
chaux vive réellement contenue dans un mêtre cube, en faisant — V volume de chaux 


vive. | 

D'après Vicat, la cuisson d’un calcaire s'opère d'autant plus vite qu'il est d’un grain 
moins serré. Il est certain que les caractères du tissu du calcaire se retrouvent dans la 
chaux cuite qui en provient ; on peut donc avoir des chaux plus ou moins poreuses el 
de poids variant en sens inverse de la porosité. 

fl nous à paru intéressant de rechercher dans la chaux, aussi exactement que pos- 
sible, la proportion qui existe entre le volume dés molécules et le volume des pores. 


À cef effet, nous reprenons la composition de chaux déjà donnée : 


COMMON ES CRIE SON és, 5 RUE — 79.758 de chaux. 
NE TEER OEM PIE EEE — 16.818 de carbonate de chaux. 
SORA torse à LR ER — 3.494 de silice. 

100,000 
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On sait que la densité de Ca O0 — 2,30, que celle de Ga0,CG0* = 2,70, enfin que 
celle de Si 0? varie de 2,2 à 2.6, faisons-la = 2,5. On voit de suite qu’en divisant cha- 
cun des poids de ces divers éléments par sa densité et, faisant la somme, on trouvera 
en litres le volume de molécules répondant à 100 kilogrammes du composé, on aura : 


AE *t RU AIS M, volume de molécules contenu dans 100 kilogrammes 
2,3 2,7 2,5 


ou dans l’exemple ci-dessous : 


79,758, 16,818 78,294 
Re PRES Titres DIU 
2.3 + 27 - 2.5 42 litres 276 


On sait encore que le mètre cube de la chaux vive qui a servi d’expérience pèse 
675 kilogrammes et qu’il ne contient qu’un volume réel de 531 litres de chaux vive. 

Donc, en multipliant 42 litres 276 par 6,75, on aura le volume dé molécules contenu 
dans 531 litres de chaux vive : 


SOL sn ee Luis e tant no pieie acatte e Sie à 0 DOUCE 285.363 
La différence donnera pour volume des pores, ............... 245.637 


drone eos passes os sos Neo UT EE 531.000 


En résumé, avec ce qui vient d’être dit, connaissant la composition d’un calcaire, il 
sera facile d’en déduire la composition de la chaux à calcination complète; si la ealci- 
nation est imparfaite, il suffira de-faire doser l'acide carbonique qui reste, pour obtenir 
la composition de la chaux employée. Enfin on pourra se rendre compte du degré de 
porosité de la chaux et constater son influence sur la cuisson ét l'extinction. 

En effet, ayant trouvé le poids P d’un mètre cube et D la densité apparente de la 


chaux, on aura : Dur V, volume réel de chaux contenu dans un mètre cube. Ayant 


également la composition de 100 kilogrammes de chaux dont les éléments sont e, é, 
e”, e”, etc., dont les densités connues sont d, d' d”, d”, etc., on aura : 

e e! “ 2 e : 
++ etc. —S— Volume en litres de molécules contenu dans 100 kilogr., 
ds. do 


P £ Û 
d’où 2e — M — molécules en litres contenus dans un mètre cube. 


Enfin on a V — M = p — Volume des pores dans un mètre cube. 

Nous aurons besoin, plus loin, de connaître le poids et la densité apparente de chaux 
de même contexture que celle prise comme exemple (craie), mais dans lesquelles la 
proportion des éléments n’est pas la même. 

ous avons remarqué que 100 kilogrammes de la chaux vive contenant encore 
7 kil. 400 d'acide carbonique produisent un volume réel de 78 litres 667. Or, si celle 
chaux n'avait plus contenu d'acide carbonique, son volume n’aurait pas varié d’une 
manière appréciable; nous pouvons dire qu'il serait resté le même, mais son poids 
aurait été de 100 kilogrammes — 7 kil. 40 — 99 kil. 60, et 92 kil. 60 auraient produit 
un volume de 78 Litres 667; d’où 100 kilogrammes auraient produit un volume de : 


(RIRE ENS 


92,60 
D'autre part, on sait qu’un mètre cube de cette chaux ne contient que 531 litres de 
531 | : 
chaux réelle; on aura donc : DS L2 — 625 kilogrammes, poids du mètre cube 


qu'aurait eu la chaux avec une calcination complète. 

Outre la proportion de l'acide carbonique, celle de la silice Si 0? peut aussi chan- 
ger ; or, plus elle augmente, plus le poids du mètre cube augmente, puisque sa den- 
sité est de 2,50, tandis que celle de la chaux CaO n’est que de 2,30, c’est-à-dire que 
ces densités sont dans le rapport de 1,087 à 4. La chaux qui nous a servi et qui pèse 
675 kilogrammes si elle était ramenée à une calcination complète, aurait contenu 
3 kil. 70 de silice et 96,30 de chaux, c’est-à-dire que le rapport de la chaux à la silice 
aurait été de 963 à 37. 

Avec ces données, on trouve que 1 kilogramme de silice en plus où en moins, sur 
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100 kilogrammes de chaux, fait varier le poids du mètre cube de 0 kil. 585 el on aura 
la formule : 
531 X (100 + GO? — 7,40) Le Si 0? x 100 
18,667 100 — CO? 
de P 
La densité apparente sera 3 — D. 

De nombreuses analyses de calcaires de notre région accusent des différences assez 
sensibles dans leur composition ; l’examen de ces analyses nous a permis de constater 
que la composition de ces calcaires varie de la manière suivante : 

Carbonate de chaux de 91.00 à 98.50. 
Silice et divers de 9.00 à 1.50. 


Si on suppose un calcaire contenant : 


du 3,10) X 0,885 = P. 


TS eee ne ee ph ne 00 à PRE» 98.50 
Silice et divers. ......... RÉ EL eh PT PMR RE 1.50 
100.00 

Avee une calcination complète, on obtiendra une chaux vive contenant : 
Re nn ble minalalnle e 7 e ela enceinte re Aer ie ÉCART ARE 97,352 
ER SI mere ulen Dee et este be tes à 2.648 
100.000 
Si, au contraire, on a le calcaire le moins riche en carbonate contenant : 

UT DU VD D OL OO RE EL 91.00 

EIRE POIL PENSER tt ouvre RP 9.00 

k ; 100.00 

on obtiendra à calcination complète une chaux contenant : 

me do tsipretogn ne ie dlete ee 9 moto ee 84.990 
OO NA PE EE 15.010 

100.000 


Nous reprendrons ces deux types de chaux pour traiter la question des mortiers. 

90 De l'extinction. — En général, on n’emploie que deux modes d'extinction. 

Le premier et le plus répandu consiste à jeter la chaux vive dans un bassin plein 
d’eau, à l'y laisser éclater, bouillir, se gonfler et se réduire en pâte; c’est l'extinction 
ordinaire ou à grande eau ; on donne à la chaux ainsi éteinte le nom de chaux fondue. 

Pour opérer le deuxième mode, on étend la chaux vive par petites couches que l’on 
arrose suffisamment pour faire éclater, puis on relève en tas afin de concentrer la cha- 
leur dégagée. Si au lieu d’arroser on plonge la chaux dans l’eau pendant quelques 
secondes, on obtient le même résultat. Ce mode d’extinction réduit la chaux en poudre 
et se nomme l'extinction sèche ou par aspersion. 

Dans notre région, il est d'usage d’éteindre la chaux à grande eau; nous ne nous 
occuperons donc que de ce premier mode d’extinction. 

On a vu plus haut la composition d’une chaux prise chez un de nos fabricants ; c’est 
avec la même chaux que nous avons procédé à l'extinction ordinaire ou à grande eau. 


Pour un mètre cube de chaux vive du poids de...........,..,..... , 675 kil. 
afin d'obtenir une bonne pâte, nous avons ajouté une quantité d'eau de 1.750 
Poids total 222 Cr nd ere 2.425 

Nous avons pesé la chaux en pâte au bout de 24 heures, c’est-à-dire après 
une extinction complète et avons trouvé un poids de................ 2.250 

D'où une différence en perte par évaporation de...... HARRCE ME EE dE TNERS 175 


Il y avait donc eu, pendant l'extinction, une évaporation d’eau de 175 kilogrammes, 
c’est-à-dire de 10 pour 100 de la quantité totale employée. 
La pâte obtenue contenait par conséquent : 


a M Vin: Re ae tete DR 675 kil. 
DAU re Re nee atlas ce 1.750 kil. — 175 — 1.575 
Totale es MORT niet dial 2,250 


Le volume constaté a été de 12870 ; par suite, la pâte avait un poids de 1203 kilo- 
grammes au mètre cube. 
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Remarque. — Si l'on remarque que l’eau contenue dans la pâte est. 


d'uuiwalame de... . . « : ORPI ER + - + 1 RUE 
qu’on y ajoute le volume des molécules contenu dans un mètre cube de 

chaux vive, qui a été trouvé plus haut de . . . .. . . : . . . . . . - . On,285.363 
on obtiendra un volume de. © MERS MERE EE CNRS 1n,860.363 


Or, comme par le mesurage direct nous avons trouvé sensiblement le même vo- 
lume, 487, il faut conclure qu'après extinction le volume de chaux en pâte est égal 
au volume d’eau absorbé, plus le volume des molécules contenu dans la chaux 
vive. 

La chaux en pâte est, par conséquent, une masse compacte sans porosité. 

Enfin, le foisonnement ne serait que le résultat de la combinaison de l’eau avec la 
chaux. 

Le foisonnement de la chaux et son absorption d’eau, variant suivant la composition, 
il nous à paru utile de rechercher une formule générale permettant de trouver directe- 
ment ces quantités ne connaissant que le poids P et la densité apparente D et prenant 
comme type la bonne pâte que nous avons obtenue par l'expérience indiquée plus 
haut. 7 | 
Il suffit, pour cela, de retrouver par le calcul le volume de 1,86 obtenu et de mettre. 
en formule les calculs effectués. 

Nous reprenons, à cet effet, la composition de la chaux vive que nous disposons dans 
le tableau suivant : 


COMPOSITION PAR 4100 KILOGRAMMES. TORTUE 
AU MÈTRE CUBE 
POIDS des des 
des éléments. | DENSITÉS. VOLUMES. molécules. pores. 
4 2 3 k 
litres. litres. litres. 
Chaux vive; Ca Of, nt, na e —179.758ld — 2,3 134.677 || 234.070! 201.539 
Carbonate de chaux, Ca0,G0?2..... e —16.818|d  — 2.7| 6,229 
AGitite abétenrs: 18 OX EE. d— 3.224 [d"— 2 5| 1.370 l Re en 44.163 
285,363] 245.697] 


100.000 42.276 


Les chiffres de la colonne n° 1 sont ceux trouvés plus haut à l'analyse, d’après le cal- 
caire, Ceux de la colonne n° 2 sont les quotients de PU 0 Ceux de la colonne n°3 


ont été obtenus en multipliant les chiffres de la colonne n° 2 par 100 — 6.75. Enfin, 
sachant que le rapport entre les pores et les molécules de la chaux vive est 

È : 
 — — 0.861 — f coefficient par lequel il faut multiplier le volume des molécules 


pour avoir le volume des pores, on a obtenu les chiffres de la colonne 4. à 
100 


— —1. 
DS 
D étant la densité apparente de la chaux et S la somme des chiffres de la colonne 
n°. 2 — 421,276. | is 

Il est évident que les matières inertes portées au tableau, dans la colonne 3, pour 511its 
293 n’ont pu se combiner avec l’eau, mais que cependant une pärtie d’eau égale au volume 
des pores qui y correspondent a dû être absorbée par elles, soit col. 4:.. 441.163 

Nous savons donc qu'il se trouve dans la pâte de chaux, eau. . . . . 1.57 


Reste par conséquents UT, UNSS .….. 41.530168 
d’eau combinée avec la chaux dont le volume de molécules est de 234 litres1070; 
colonne 3, soit 6 litres 5403 d’eau par litre de molécules de chaux. 4544 


Nota. — Ce coefficient f peut s’obtenir directement par la formule f = 
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Nous avons alors, pour reconstituer la pâte, 
441163 eau H 15301,837 eau + 2851,363 molécules — 18601,363, 
qui est bien le volume qu’on doit retrouver et qui peut se mettre en formule comme 


suit : 
CT ECTPONT € P7 Pe 
Le ++ er, t * 


SP 
On a vu précédemment dans la recherche des molécules (page 8) que M — 700 L° 


ê # (V4 
S== +++ etc, enfin on sait que = — 4. 

La somme des deux premiers termes de cette formule donnera le volume d’eau con- 
tenu dans la pâte et en y ajoutant 1/9 on connaîtra le volume d’eau nécessaire à 
l'extinction. 

. Si l’on ne connaît que D — densité apparente de la chaux vive et si on admet que le 
volume réel de chaux contenu dans un mètre cube est une quantité constante de 
531 litres, la formule deviendra : 


Ë + _ SE ee.) CNE ne 6.5403 + M — V' volume de pâte; dans cette for- 


100 
531 SD 
100 


6:,5403 + M = V' — volume de pâte obtenu. 


mule M — 


SUR LES SOIES VÉGÉTALES ET EN PARTICULIER LE KAPOK DE L'INDE 
(Bombax pentandrum et Eriodendron anfractuosum), 


Par M. J.-J. ARNAUDON. 


Sous le nom de sotes végétales, herbes-soie, ouate de fromager, silk-grass, silk-coton, 
Pillow cotton, laine du Vénézuéla, on groupe dans le commerce, les poils sétacés et le 
duvet qui enveloppent la graine végétale de plusieurs plantes des Bombacées ou Stercu- 
liacées, comme les Bombax pentandrum où Kapok de lInde, Bombax malubaricum, 
Bombazx heptaphyllum, Bombax ceiba de l'Inde et de la Guyane, les Zriodendron anfrac- 
tuosum où Æapok de l'Inde néerlandaise, Zriodendron C'aribaæum où Beuten du Sénégal, 
les Chorisia speciosa où Paina de paineira femea du Brésil, Chorisian pecholtiana ou 
Paina de painera macho du Brésil, les Bombax carolinum paina de imbirucu, Bombax 
phisiantus albens où paina de cijio, Stipecoma peltigera où parna soctra ou eipo de pennas 
du Brésil, V'Ocheroma lagopus ou patte-de-lièvre, le Borsflot des Antilles et de l'Inde. 

Dans la famille des Asclépiadées, nous avons l’A sclepias volubilis de la Guadeloupe, 
et l'Asclepias gigantea, de la Martinique; l'Aselepias curassavica, des Antilles et du Séné- 
gal, plante ornementale à fleur rouge; Asc/epias cornuti où syriaca à fleur rosée, qui se 
cultive aujourd'hui beaucoup dans nos jardius sous le nom d’herbe à la ouate; l’Ascle- 
pias fructicosa, abondante dans l'Italie méridionale; le Gomphocarpus fructicosa, du cap 
de Tunis et du Sénégal; le Colotropis et l'Asclepias gigantea de l'Inde, arbrisseau dit 
madar, qui fournit aussi un remède contre l'éléphantiasis, contre la morsure des animaux 
venimeux et les fièvres (1). 

Le dompte-venin, Vincetozicum officinale, fournit en même temps que de l’ouate un 
- émétique et sudorifique puissant. Le Cochlospernum gossypium du Sénégal, et qui 
- vient aussi dans l'Inde, de même que le Cochlospernum tinctorium, fournissent de la 
_ soie végétale. 

- La famille voisine des Apocynées fournit un grand nombre de soies végétalés. 

Exemple : l’Apocynum venetum que l’on trouve en Crimée, au Turkestan et sur les bords 
* de l'Adriatique; l’Apocynum cannabinum, de l'Amérique du Nord, ou chanvre indien. 
La Wrightia tinctoria, des Indes, plante indigofère, donne aussi une ouate. 


EE 


(4) Au Sénégal, où on la connaît sous le nom de Phapetone, on la mêle au coton pour obtenir des tissus, 
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L’Echites grandiflora fournit une belle soie qui entoure ses fruits; l’'£chites conduta 
ou Strophantus dichotomus, du Sénégal et du Gabon, puissant tonique employé contre 
les maladies du cœur, est encore une herbe à soie. 

Le Beaumontia grandiflora est une autre apocynée qui donne une ouate végétale. é 

Enfin plusieurs plantes communes, comme les peupliers, les saules, donnent aussi 
de l'édredon végélal, de même que quelques acacias, comme lAcacia jubibrissin, 
donnent une fleur qui imite la soie, d’où le nom d’erbre à la soie qu'on lui donne 
quelquefois. 23 

L'écorce d’un ÆZvonymus, de la Chine, que nous avons vu à l'Exposition de 1889, 
contient aussi une matière fibreuse qui semble être une soie végétale : des tiges du ricin 
on peut aussi tirer une sorte de sole. 

La soie dite végétale, présentée par M. de Chardonnet, de Paris, puis par M. Vivier, 


te disent. the ct dé def, 


de Nanterre, est obtenue à l’aide du bois tendre ou du coton de peuplier, changés » 


d’abord en nitrocellulose, puis dissous dans l'alcool éthéré ou dans l'acide acétique. 
Cette sorte de collodion, étiré en fils, évaporé et réduit ensuite à l’état naturel par 
enlèvement de l'acide nitrique, et rendu peu combustible au moyen du phosphate d'am- 
moniaque, a pu être mêlé à la véritable soie par l’industrie. 

Sur plusieurs points de l'Exposition de 1889, on pouvait voir la soie végétale propre- 
ment dite kapok présentée par les colonies françaises de l’Indo-Chine, par les colonies 
néerlandaises de Java et les colonies anglaises de l’Inde et des Anülles. 

Æapok, c’est le nom que l’on donne dans l’Indo-Chine et dans l'archipel Indien à la 
fibre sétacée qui enveloppe la graine du Zombax pentandrum et de l’Eriodendron anfrac- 
tuosum, bombacée qui s'élève à 30 ou 40 mètres de hauteur; son écorce est gri- 
sâtre, irrégulière, les premières feuilles ovales acuminées, auxquelles succèdent des 
feuilles composées, digitées de 3 à 9 folioles, qui se replient par le froid, ressemblent 
quelque peu à celles de l’hippocastave; la fleur à trois pétales est comparable à celles 
de la mauve. Le fruit capsulaire est gros comme une petite poire, avec une coque 
coriace ligneuse, contenant des graines de la grosseur d'un petit pois, d’un brun plus 
ou moins foncé, selon le degré de maturité, qui sont contenues dans une enveloppe 
fibreuse d’une longueur de 1 centimètre et demi. 

On dit que l’arbre commence à donner son fruit et sa matière textile dès la troisième 
année; il n’est pas difficile pour le choix du terrain, mais préfère les altitudes de 


- 2,000 mètres. Il est très sensible au froid et, chez nous, il faut le rentrer en serre M 


chaude au mois d'octobre; il paraît exiger une température au-dessus de 180, centi- 
grades. Nous avons plusieurs fois répété l’ensemencement: la plante s'élevait à-trois 
décimètres, puis dans les premiers jours d'octobre commençait à décliner parce que 
l’étuve employée pour notre étude n’était pas suffisante pour la préserver; on l'a laissée 
périr même dans les serres municipales auxquelles nous l’avions confiée. Gette année, 
nous répéterons encore l'essai dans les serres de botanique de l'Etat. 

Les pays qui produisent le meilleur kapok sont les îles de l’archipel Indien : Java, 
Bombay, Sumatra, puis la péninsule de Malacca; dans l’île de Ceylan, celui des Indes 
orientales anglaises est moins estimé parce qu’il est plus poudreux et moins élastique. 

Magalotti, en 1600, dans ses lettres scientifiques, dit que dans les Indes orientales, 
au Bengale, à Coromandel, à Surate, il y a une qualité de grands arbres produisant 
une pomme oblongue ressemblant à une poire et que dans celle-ci on trouve une espèce 
de laine fine qui enveloppe les graines; c’est cette laine même que lon trouve dans 
toute l'Inde; 1l ajoute que l’on trouve de ce kapok plus ou moins fin, qui est le même 
que les Hollandais désignent sous le nom de sider vate, c’est-à-dire ouate de soie. Cette 
laine se peigne et se file comme le lin. Dans une autre lettre, Magalotti nomme la même 
fibre avec un mot arabe, Beidelsar, ce qui veut dire centre de laine-soie. 

Les fibres du watte ou kapok sont crispées et entortillées comme celles du coton. La 


fibre, essayée par l’action du feu, c’est-à-dire brûlée, répand une odeur semblable à 
celle des matières végétales ; ainsi est confirmée l'expérience faite à Amsterdam où 


| 


l’on oblint en même temps une huile qui accompagne les produits aqueux. Faisant coms 
parativement la même expérience, sur une aulre ouate qui circulait alors à Fiorence; 
on reconnut que celle-ci donnait en méme temps des produits à odeur désagréable 


semblable à celle exhalée par les poils des animaux brûlés. De ce que nous avons di 


relativement aux lettres de Magaloui, il paraît que ce n'est pas seulement en 1851, 
à l'époque de l'Exposition de Londres, comme on l’a prétendu, que le kapok serait Venu 
en Europe, mais que deux siècles auparavant 1l était déjà connu chez nous: , 
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A Londres, en 1851, il a été nouvellement présenté par les Hollandais, mais on fit 
peu attention à ce produit, et ce n'est qu’en Australie qu'on commença à lui donner 
une certaine importance. À Melbourne, ou en fit même venir de Ceylan. 

On employa le kapok aux industries décoratives dans toute l’Australie, si bien que de 
1000 balles reçues en 1884, on arriva à 8,600 balles en 1886, dont 7,991 venaient de 
l’île de Java. Gette localité, dans l'océan Indien, est celle qui produit le kapok le plus 
estimé, le plus propre et le moins comprimé, et par conséquent le plus élastique, ce qui 
constitue une de ses qualités préférées. 

Gelui de l'Inde orientale, moins élastique, est souvent taché par l’huile provenant 
de l’écrasement de la graine; depuis quelque temps il est meilleur, parce qu’on à employé 
des machines à égrener. 

Le kapok s’emploie de préférence au coton, pour l’ouate d’habillement, pour les cous- 
sins de plume; on en fait des étoffes pour imiter Le castor, des ornements qui concourent 
avec la soie ; on en fabrique des chapeaux, en le mélangeant aux poils de lièvre et de 
lapin, on l’emploie pour quelques étoffes de prix, comme celles employées pour turbans, 
manteaux, etc. 

On l’a essayé pour panser les plaies chirurgicales. 

On peut aussi employer le kapok en guise de coton pour préparer une poudre fulmi- 
nante, en le traitant par lacide nitrique. Ce kapok nitré, mêlé à l'alcool éthéré, au 
protochlorure de fer avec une base organique, donne la fibre réduite qui, différemment 
colorée, fournit une solution de soie végétale qui se solidifie dans l’eau et peut étre 
filée et mélangée ensuite avec la soie animale. 

. L'arbre qui donne le kapok, et qu'on appelle Randou à Java, est planté sur les grandes 
routes, parce que ses troncs droits et peu ramifiés en bas, sont éminemment propres 
à servir de poteaux pour Je télégraphe : le bois en est léger et peut servir à faire des 
canots et des soutiens pour les filets des pêcheurs. 

De lécorce suinte une espèce de gutla-percha. 

Le tronc de l’arbre laisse écouler une gomme soluble dans l’eau, désagréable au 
goût, qui sert aux indigènes dans les affections intestinales, telles que la dysenterie et 
la diarrhée. Des graines on peut relirer par pression une huile plus appréciée que celle 
du coton et qui est aussi utile comme lubrifiant pour les machines. 

Le fil mesure de 135 millimètres à 150 millimètres de longueur, cette même fibre 
traitée par l’alcoo! et séchée à 100°, perd 12 pour 100 de son poids, dont il y a 7 pour 
100 de matières solubles dans l'alcool. 

L’extrait soluble dans l’alcool séché et traité par l'alcool lui abandonne une matière 
visqueuse avec des globules gras mélangés à un principe immédiat qui cristallise en 
prismes aciculaires volatils. Traité par la vapeur d’eau dans mon appareil à circulation, 
cet extrait a perdu 75 pour 100. 

La tibre de kapok lavée préalablement à l’eau chaude acquiert un peu plus d’aptitude 
à la teinture; cependant l’acide sulfo-indigotique bleu ne le teint que d’une manière 
fugace, de même que le ponceau azoïque et le bordeaux ; la fuchsine prend mieux, le 
bleu de Lyon, le brun et jaune pour cuir, le vert malachite, le vert brillant, le 
violet de méthylène, le violet bronzé, le jaune métanile, la phosphine, le rouge de 
fuchsine donnent une teinture assez solide. Avec ces diverses soies différemment 
colorées, on peut obtenir des étoffes de façon élégante, des velours ou des imitations 
de plumes d’un bel ettet. En tissant avec le coton, on produit des tissus mixtes capables 
de faire concurrence à la soie véritable. 

IL est à désirer que les fabricants essayent le kapok pour produire quelques étoffes 
spéciales, propres à des applications nouvelles pour: les articles de luxe et de fantaisie. 

Nous avons dans notre musée merciologique plusieurs espèces de kapok, que nous 
avons reçues de différentes provenances, de Java, de la Cochinchine, des Antilles et des 
Indes, et même du Brésil, qui nous ont été données par MM. Van Hasselt et Aubry 
Lecompte, commissaires-directeurs du musée des Colonies françaises, le Ministre de 
l’agriculture italien, et M. Van Eeden, du musée colonial hollandais de Harlem. 


, 


l'analyse donnait les résultats les plus divergents, tantôt 10 pour 100 environ de S10%, 
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CAOUTCHOUCS MANUFACTURÉS 
Contributions à l’analyse des caoutchoucs manufacturés: 


Par M. le docteur RoB. HENRIQUES. | 4 
(Chemiker Zeitung, 1892, p. 1595, 1623, 1644, et 1893, p. 644.) 


Parmi les problèmes analytiques les plus complexes que puisse être appelé à résoudre . 
le chimiste industriel, on doit compter sans doute en première ligne l'analyse des 
caoutchoucs manufacturés. La détermination des substances minérales employées 
comme charge présente déjà des difficultés presque insurmontables lorsqu'il s’agit non 
seulement de connaître les proportions des divers oxydes employés, mais encore la 
forme sous laquelle ils ont été incorporés au caoutchouc. 

Ces difficultés augmentent encore lorsqu'on veut savoir la proportion du soufre dem 
vulcanisation, car, 1l faut bien en convenir, aucune des méthodes publiées dans la litté- : 
rature spéciale ne mérite créance. En ce qui touche enfin la séparation du caoutchouc | 
d'avec les charges de nature organique et les factices, on ne trouve nulle part la 
moindre indication ; il semblerait que pas un chimiste n'ait osé s'aventurer Sur CO 
domaine. Rien d'étonnant d’ailleurs à cela; il s’agit d’un ensemble de corps dont LES 
propriétés sont très mal connues, qui se montrent Indifférents presque au même degré à 
tous les réactifs, qui ne représentent pas des combinaisons chimiques homogènes, mais 
des mélanges complexes, comme le caoutchouc lui-même, de composés disparates. 

Ayant eu de nombreuses recherches à faire dans cette voie difficile, jai été amené à 
étudier une série de méthodes qui paraissent pouvoir écarter, en partie du moins; les 
difficultés analytiques signalées, et bien que ce travail soit loin de faire la lumière com= 
plète dans l’obscure chimie du caoutchouc, j'espère cependant qu'il pourra être utile 
à ceux de mes confrères qui auraient à s'occuper de semblables questions, et contri= 
buera à augmenter et à améliorer la littérature afférente à cette industrie, qui n'offre 
encore que de rares et bien maigres documents. * 

Le prélèvement des échantillons pour l’analyse présente déjà quelques difficultés. 
Le caoutchouc manufacturé n’est pas en réalité une substance homogène comme pour- 
rait le faire croire son aspect extérieur ; les procédés de fabrication dont il est issu 
expliquent d’ailleurs à merveille son hétérogénéité. Le plus souvent la "gomme 
réchauffée et devenue plastique, est malaxée avec le soufre et les autres substances ;0la 
pâte mise en forme est soumise à l’action de la vapeur d’eau surchauffée. Les amas de 
subsiance minérale qu’on observe souvent à la coupe sont une conséquence forcée de 
cette méthode incomplète de mélange. RE lo 

J'ai soumis à l'analyse une grande plaque de caoutchouc. souple, contenant,entre 
autres substances une proportion assez forie de silice. Quelque soin qu’on ait pris, 


U 


tantôt 28 pour 100, une autre fois 1.4 pour 400 seulement. Ce n’est qu’après avoir pré 
levé dans toute la masse un échantillon moyen, en découpant des bandes suivant less 
axes et les diagonales de la plaque, divisant ensuite ces bandes en fragments menus et, 
mélangeant bien le tout, qu’on à pu obtenir des analyses concordantes (1). Si déjà dem 
pareils écarts s’observent pour des charges de substances pulvérulentes, encore bien 
plus se produisent-ils lorsque les matériaux sont grossiers : fragments de verres" 
rognures où copeaux de métal, cas qui se présentent assez souvent, Alors il est pour 
ainsi dire impossible, à moins de soumettre la pièce entière à un travail de désagréga-« 
tion préalable, d'obtenir un échantillon moyen satisfaisant. De tout cela nous conciu-M 
rons: 4° que pour l'analyse des caoutchoucs manufacturés, il convient toujours de 
partir d'échantillons aussi copieux que possible et d’en préparer avec le plus grands 
soin l’échantillon moyen qui doit servir aux épreuves ; 2° qu'il faut se tan dé con- 
clure de l'analyse de petits échantillons de la marchandise à la composition moyenne 
de cette marchandise prise dans son ensemble. Arte 1 ERRIE ANFFENREEN ANUS 

Come base de toute analyse de caoutchouc, on recommande toujours la détermina= 


(4) Pour les durcir, j’emploie la même méthode en limant avec une râpe grossière également dans lé sen 
des axes et des diagonales la pièce à analyser, 10 
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tion des cendres. À mon avis, ce dosage n’apprend rien dans la majeure partie des cas ; 
tout au plus a-t-il sa raison d’être dans l’examen préalable des sortes de caoutchouc 
qui ne contiennent qu’un faible pourcentage de substances minérales (1). Mais, dans ce 
cas, rien ne prouve que la calcination n’a pas éliminé de l'acide carbonique ou des sels 
métalliques volatils, réduit des sulfates, sulfuré des oxydes, enfin brûlé du carbone 
libre. Plusieurs auteurs avant moi ont signalé les inconvénients du dosage des 
cendres ; mais les uns ont cru pouvoir y parer par une calcination très ménagée ; 
d’autres par l'addition de nitrate ou de carbonate d’ammoniaque, procédés qui peuvent 
avoir eu de l'intérêt dans des cas particuliers, mais qui ne se prêtent pas plus que le 
dosage brutal des cendres, à une application générale. Après, comme avant, on à 
continué à donner pour les cendres un seul chiffre, dont la portée, nous le répétons, est 
le plus souvent nulle. Pour l’analvse quantitative des substances minérales, le dosage préa- 
lable des cendres n’offre pas d'intérêt ; pour l’analyse qualitative même, je n’en fais 
usage qu'avec hésilation, car il est difficile à réaliser dans un creuset en porcelaine 
(foisonnement de la substance), et la présence de certains corps, comme la litharge par 


. exemple, ne permet pas toujours de l’effectuer sans danger au creuset de platine. 


PTT: 


J'etfectue Loujours le dosage des matières en même temps que celui du soufre dont 
je vais parler d’abord. 

On conseille en général, pour doser le soufre total, de brûler le caoutchouc avec de 
la soude et du salpêtre additionné ou non de nitrate d'ammonium ou de magnésium. 
De quelque façon que j'aie appliqué cette méthode, je n’en ai jamais obtenu de résultats 
concordants. S'il y a insuffisance de nitrates, le caoutchouc brûle en partie, avec une 
flamme éclairante, et une proportion non négligeable de soufre se dissipe avec les pro- 
duits de la calcination. Si au contraire on force la dose de nitrate, la combustion 
s'accompagne d’une série de petites explosions, et il est difficile d'éviter des pertes par 
projection. Alors même qu’on introduit le caoutchouc dans le mélange oxydant fondu, 
en fragments très menus, on ne peut éviter des déflagrations et des pertes: 

J'ai obtenu, au contraire, de très bons résultats en oxvdant le caoutchouc par l’acide 
nitrique et achevant la combustion par une fusion avec du nitrate. L'oxydation par 
l’acide nitrique poussée jusqu’au point où une addition d’eau ne produit plus de 
précipité ne suffit pas, car avec le sulfate de baryte se séparent des sels insolubles 
d'acides organiques et le sulfate calciné offre une réaction alcaline, C’est pour détruire 
ces acides organiques qu'il faut parachever l'oxydation nitrique par une fusion ignée 
oxydante. Voici comment j’opère : 

Je dispose sur une capsule de porcelaine creuse un entonnoir de verre renversé dont 
la douille est coupée près de son origine; je verse dans cette capsule 20 centimètres 
cubes d’acide nitrique fumant pur (avec les sortes peu chargées de substances miné- 
rales, l'acide ordinaire à 60° suffit) et, dans l'acide maintenu chaud, j'introduis par 
l’oritice de l’entonnoir 3 à 4 grammes de substance découpée en morceaux très fins, en 
attendant, avant chaque nouvelle addition, que la réaction vive qui se déclare soit 
calmée. Lorsque la réaction est paruculièrement tumultueuse, il est bon de prendre la 
précaution d'obturer l'ouverture supérieure de l’entonnoir au moyen d’un second 
entonnoir plus petit dont la douille coupée en sifflet ne doit pas plonger dans le liquide. 

La première décomposition achevée, j'évapore doucement au bain-marie jusqu’à con- 
sistance sirupeuse, j’ajoute à nouveau 10 à 20 centimètres cubes d'acide nitrique et je 
réduis au même degré. A la liqueur très concentrée j'ajoute 4 grammes d'un mélange 
de 3 parties de Saipêtre potassique et 4 parties de soüde calcinée ; on sèche et on calcine 
avec précaution jusqu'à fusion tranquille. La masse ne doit pas être trop alcaline pour 
ne pas attaquer l'émail de la capsule et solubiliser des quantités non négligeables de 
silice, d’alumine et de chaux qui troubleraient les résultats de l’analyse. Avec les 
caoutchoucs chargés avec des graphites, il faut une fusion prolongée pour brûler tout 
le carbone. ù KT | Ra 

On reprend par l'acide chlorhydrique dilué, on évapore à siccité pour insolubiliser la 
silice et on reprend par l'acide nitrique. 

Si tout se dissout, on étend à un volume connu, on dose le soufre dans une partie 
aliquote et on emploie le reste à la détermination des subtances minérales. 


(1) Gette observation ne s'applique pas, bien entendu, à l'analyse des caoutchoucs bruts et des caoutchoues 
dits para purs qui ne contiennent, en dehors de très peu de cendres, que du sable, de l’alumine, de l’oxyde 
de fer et éventuellement une petite proportion de chaux. Ici, la détermination des cendres est tout indiquée, 
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>] reste un résidu, celui-ci ne peut être composé que de silice, de sulfate de baryte 
et de sulfate de plomb. On le meten digestion dans une solution fraiche d'acétate d'am- 
monium (obtenue en sursaturant de l’ammoniaque par l'acide acétique à 40 pour 100). 
Le sulfate de plomb se dissout vite et complètement. On recueille la partie insoluble 
qui reste sur le même filtre où l’on a passé auparavant la dissolution nitrique à laquelle 
on réunit la nouvelle liqueur. S'il se produit un trouble, cas fréquent, on le fait dispa- 
raître avec 23 à 30 centimètres cubes d’acide nitrique. On étend à volume connu et 
on dose le soufre et les oxydes comme ci-dessus. 

Comme corps insolubles, il ne reste donc que de la silice et du sulfate de baryte, 
qu’on sépare suivant les méthodes connues. 

Si l’on a constaté la présence de sulfate de baryte dans le résidu insoluble, il peut se 
trouver dans la liqueur de l’acide sulfurique ou de la baryte, suivant que le soufre ou la 
baryte dominaient dans le caoutchouc. 

Cette méthode m’a toujours donné, pour le soufre total et pour les oxydes métalliques, 
des résultats exacts. s 

Lorsqu'un caoutchouc ne laisse que peu ou point de cendres à l’incinération préa- 
lable et qu’on n’a à y doser que le soufre, il suffit d’opérer sur un quart à un demi 
gramme de substance. Au reste, on peut aussi effectuer les dosages avec la méthode de 
Carius ; mais en raison du temps nécessité pour sceller les tubes et des risques d’explo- 
sion, assez fréquents lorsqu'on opère sur plus de 0 gr. 2 à 0 gr.3 de matière : je préfère 
beaucoup opérer d’après la méthode indiquée. 

Pour connaître la quantité de soufre employée à la vulcanisation — j'entends par 


. Jà aussi bien le soufre qui sert à la vulcanisation que l'excès de ce métalloïde resté 


U 


dans le caoutchouc à l’état de- mélange — il faut déduire du soufre total celui qui 
peut se trouver sous forme de sulfate ou de sulfure. De toutes les méthodes proposées 
à cet effet, une seule mérite créance : la dissolution du caoutchouc et du soufre 
libre par l’essence de térébenthine. Cette méthode conduit à des résultats exacts; 
mais elle est fort incommode et longue. On doit faire digérer pendant 6 à 8 jours 
le caoutchouc avec de l’essence de iérébenthine à 60°-70°; encore ce laps de temps 
ne suffit-il pas toujours. Il est vrai qu'on arrive plus vile au but en chauffant l’essence 


‘de térébenthine jusqu’à l’ébullition; dans ce.cas, l’échantillon est dissous en un ou 


deux jours; mais, à cette température, le soufre agit sur l'essence et l'acide sulfhy- 
drique qui se forme peut agir sur les oxydes métalliques présents el les métamor- 
phoser en sulfures; d’où résultats faussés. À cela ne se bornent pas les inconvénients 
de cette méthode : d’une part, elle est peu économique, à cause des grandes quantités 
d'essence qu'il faut employer et, d'autre part, la filtration de la dissolution est toujours 
difficile, quelquefois impossible ; il m'est arrivé, dans l’analyse d'un caoutchouc très 
chargé en oxyde de zinc, de ne pouvoir par aucun tour de main obtenir une solution 
limpide ; dans tous les cas, l’opération est si longue que l'essence se résinifie en partie 
sur les bords du filtre et qu'il devient très pénible de s'en débarrasser ensuite au moyen 
de solvants plus légers, benzine, sulture de carbone ou autres analogues. 

Pour tous ces motifs, j'ai cherché un substitut à l'essence de térébenthine et j'ai 
lrouvé dans le pétrole ordinaire bien rectifié, un agent très commode. Chaufté au-dessus 
du point de fusion du soufre, le pétrole dissout aisément le caoutchouc vulcanisé. La 
dissolution est complète en 1 ou ? jours. On observera : 1° que le pétrole du commerce 
contient souvent un peu de soufre dont on le débarrasse en l’agitaut à plusieurs reprises 
avec de la soude caustique, séchant et rectitiant ; on recueille les portions passant de 
440° à 1500 ; 20 il est à redouter, si la température s'élève au delà de certaines limites, 
que le pétrole soit attaqué par le soufre du caoutchouc et qu’il se forme de l'hydrogène 
sulfuré ; mais J'ai reconnu que l’action du soutre sur le pétrole est négligeable jusque 
vers 450 centigrades. 1l suffit donc, pour écarter cette cause d'erreur, d upérer 
au-dessous de cette limite. 

Dans un matras taré, d’un quart de litre, on pèse 5 grammes — pour les qualités 
peu chargées, 10 à 15 grammes — de l'échantillon, on ajoute 150 centimètres cubes envi- 


ron de petrole épuré et on chauffe au bain d’huile à 140— 150, jusqu'à ce que le caout- M 


chouc soit désagrégé et dissous, et que les parties insolubles se soient déposées à L'état 
pulvérulent. Comme contrôle, on peut installer à côté du matras un second matras 
témoin, contenant du pétrole et du soufre, dont le tube de dégagement plonge dans un 
petit flacon laveur à acétate de plomb. Si la solution de plomb ne noircit pas, on peut 
ètre assuré que la température n a pas dépassé la limite convenable. 


a 


à Città. 
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La dissolution effectuée, on laisse reposer dans un endroit tiède et l’on décante la 
liqueur sur un filtre taré, on lave une ou deux fois par décantation et on jette finalement 
le résidu sur le filtre, on lave encore le matras et l’on filtre avec du pétrole chaud, sans 
détacher les particules insolubles adhérentes au verre; on achève le lavage à l’essence 
de pétrole, on sèche le matras, et l’on filtre à 4100. 

Le dosage du soufre, dans la partie insoluble, fait connaître la quantité de ce métal- 
loïde, et l’analyse qualitative et quantitative révèlent la forme sous laquelle il y est 
contenu. 

La différence entre le soufre total et celui trouvé dans le résidu donne le soufre 

ajouté, c’est-à-dire la somme du soufre employé à la vulcanisation et du soufre libre. I 
faut cependant relever une erreur possible : la présence de corps oxydants, cormme la 
litharge, de terres alcalines ou de carbonate, peut avoir insolubilisé une partie du 
soufre ajouté, en le transformant en sulfates ou en sulfures. C’est ainsi que j'ai trouvé, 
dans un caoutchouc, à côté de beaucoup de craie et d’oxyde de plomb, une petite quan- 
tité de gypse ; il est peu probable que ce sel ait été mélangé en nature à la gomme, et 
je crois plutôt qu'il à pris naissance pendant la vulcanisation même. C’est là un point 
que l’analyse chimique seule ne peut pas élucider. 
_ Le résidu insoluble peut, comme nous l’avons dit, servir à l'analyse quantitative des 
oxydes métalliques; mais il se prête surtout à une sorte d'analyse immédiate faisant 
connaître sous quelle forme précise ces oxydes ont été employés. On pourra donc, dans 
la grande majorité des cas, non seulement connaître la composition globale d’un caout- 
chouc, mais encore indiquer la nature et les proportions, et même le degré de finesse 
des sels employés à la fabrication de ce caoutchouc. 

Pour déterminer la proportion de substance organique qne le pétrole n’a pas dis- 
soute, on suit une marche différente, suivant les cas. Si l’on a déterminé tous les mé- 
taux et que ceux-ci donnent tous des sulfates stables à la calcination, la voie la plus 
simple consiste à calciner une partie aliquote du résidu avec de l’acide sulfurique. On 
calcule, d’après le poids des sulfates et celui des sels qui lui ont donné naissance, la 
proportion de substance organique brûlée. Celle-ci peut d'ailleurs se déduire par diffé- 
rence entre le poids du résidu total et le poids total des sels qui le composent. Si ces 
derniers sont solubles dans un acide, on a encore là un moyen commode de séparer 
la matière organique insoluble; c’est à cette méthode qu'on aura recours, par exemple, 
pour séparer les sels métalliques d'avec le graphite, qui se rencontre assez souvent dans 
les qualités ordinaires (tapis de portes, d’escaliers, etc.). 

D'ailleurs, il est rare que les caoutchoucs souples laissent un résidu insoluble dans le 
pétrole. Ceux qui contiennent des factices se dissolvent quelquefois avec peine, mais on 
verra plus loin qu'on peut enlever d’abord les factices, de sorte que le reste du caout- 
chouc se dissout sans aifliculté. 

Dans ce véhicule se dissolvent également les autres adjuvants organiques, les huiles 
grasses, la parafline, l'asphalte. Quant aux substances organiques insolubles, comme 
la poudre de liège, la sciure de bois, elles n’ont plus qu’une existence toute virtuelle 
dans les traités techniques qui traitent du caoutchouc et de ses applications. Je ne les 
ai jamais rencontrées dans les échantillons de toutes provenances dont j'ai fait l’analyse. 

Il est cependant un groupe important de caoutchoucs manufacturés qui ne se dis- 
solvent pas dans le pétrole. Ce sont les durcis qui, comme on le sait, offrent la plus 
grande résistance à tous les agents chimiques. Nous en reparlerons plus loin. 

La suite de mes recherches m'a conduit à des essais de séparation du caoutchouc 
d'avec les charges de nature organique. On ne trouve à ce sujet, dans la littérature chi- 
mique, que des indications éparses et peu concluantes, bien que l'emploi des substituts 
du caoutchouc, des factices et des charges organiques soit des plus répandus. Il n’y a, 
pour ainsi dire, pas une classe de produits organiques naturels qui n'ait été essayée à ce 
point de vue; mais plus on éludiait les propriétés et les conditions de durée des caout- 
choucs ainsi chargés, plus on renonçait à leur fabrication. Aujourd’hui, il semble qu’une 
seule classe de composés organiques joue dans l’industme du caoutchouc un rôle 
important ; ce sont les produits vendus sous le nom de caoutchouc des huiles, caout- 
chouc arüticiel ou factice, que l’on obtient en cuisant les huiles avec du soufre ou en 
les traitaut par le chorure ae soufre. On rencontre aussi quelques factices non soufrés, 
préparés par oxydation des huiles siccatives. C'est cette catégorie de composés qu’il 
n'a paru intéressant d'étudier. 

Les factices se présentent, en général, sous la forme de masses jaunes ou brunes, 
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élastiques, mais sans cohésion, s’écrasant sous la pression, au toucher gras et humide. 
On a trouvé dans deux de ces produits : 


Sorte no 4, Sorte no 2. 
MU EU Ne na > ou Te OS CES se 1,00 0,85 
SANTO Se Die de SIMON RENE ÉTAGE 6.17 6,4 
Cendre ....e eus rer areas terere 5,51 0.8 


La cendre était composée de chaux et d’alumine avec des traces d’oxyde de fer et de 
silice. 

Les factices se comportent, à l'égard des dissolvants, à peu près comme le caout- 
chouc lui-même; insolubles dans l'alcool, ils ne se dissolvent qu'avec difficulté et 
incomplètement dans la benzine, le sulfure de carbone, l’essence de térébenthine, etc, 

On a proposé, pour reconnaître, dans le caoutchouc manufacturé, la présence 
d’huiles ou de graisses, une méthode qui, en effet, donne, entre des mains habiles, des 
résultats utilisables. On fait digérer l'échantillon dans du sulfure de carbone addi- 
tionné de 5 pour 100 d’essence de térébenthine, on filtre après quelques heures, et on 
distille. Un résidu notable indique la présence de corps étrangers de la nature des 
graisses. La méthode a divers inconvénients : d'abord, le caoutchouc vulcanisé est 
peu soluble dans le mélange sulfure de carbone et alcool ; l'essai n’est concluant que si 
jes corps gras existent en quantité. très notable ; enfin, le soufre libre se dissout égale- 
ment et peut induire en erreur. Malgré cela, au point de vue qualitatif, la méthode, 
appliquée avec discernement, peut donner des indications intéressantes. Pour une sépa- 
ration quantitative, on ne peut y recourir, car les factices ne se dissolvent qu’en partie, 
même isolés et par des digestions répétées dans le sulfure de carbone alcoolisé. Les 
sortes que j'ai examinées abandonnaient, en se dissolvant, de 20 à 30 pour 100 de leur 


poids et, à chaque traitement ultérieur, perdaient encore 1 à 2 pour 100, de telle sorte | 


qu'on ne peut pas interpréter le fait en admettant que le factice est insoluble et que 
c’est la proportion d’huile ou de graisse non transformée qui, seule, se dissout. 

Les factices se dissolvent entièrement dans le pétrole, à température élevée, comme le 
fait le caoutchouc vulcanisé lui-même. La ligroïne ne les dissout qu'en partie. La 
soude aqueuse les dissout avec difficulté toujours et incomplètement. Je parlerai plus 
loin de l’action de la soude alcoolique. 

- La méthode d’addition d'iode de Hubl semblait propre à donner des indications dans 

l'espèce, car le caoutchouc absorbe à peine l’iode, alors que les huiles sulfurées, vrai- 
semblablement, devaient fixer de l’iode comme les huiles oxydées, qui gardent à peu 
près, comme l'on sait, leur indice d’iode primitif. L’essai préalable conduirait à ce 
résultat inattendu : les huiles sulfurées n’absorbent presque pas d’iode et se comportent 
comme des combinaisons quasi-saturées. _. 

J'ai cherché alors à enlever aux factices leur soufre, à isoler et à peser les acides gras 


régénérés, Dans ce but, j'ai traité les factices par la soude aicoolique -additionnée 


de différents sels métalliques qui devaient fixer le soufre : sels de plomb, de mercure, 
de cuivre et de zinc; mais, de quelque façon que j'aie opéré, les acides gras isolés 
de la lessive alcoolique, de poids très variables, Contenaient toujours des quantités éga- 
lement variables de soufre. J'ai essayé, sans plus de succès, de saponifier et de désul- 
furer en vase clos, à température élevée, en remplaçant l'alcool éthylique par l'alcool 
amylique. 

Toutefois, ces essais ont appris que les factices se dissolvent sans peine et en totalité 
dans Ja soude alcoolique et, sur cette propriété, on peut fonder une méthode de sépa- 
ration au moins approchée. D'une façon générale, disons-le ici, on ne peut prétendre, 
dans ce domaine, à des séparations nettes comme celles qu’on réalise, par exemple, 
dans l’analyse inorganique : les résultats ne peuvent être qu'approchés, et cela se con- 
çoil : nous avons altaire, non à des combinaisons simples, mais au contraire à des mé- 
langes très complexes, complexes comme le caoutchouc lui-même, qui paraît contenir 
des substances se ratiachant à diverses classes de corps. 

L'essai suivant montre que les factices, ou tout au moins leurs constituants orga- 
niques, sont entièrement solubles dans la soude alcoolique. 

On a fait bouillir, au réfrigérant à reflux, 1 gramme de factice avec un excès de soude 


caustique (7 à 8 pour 100 de Na*O). Après quelques heures, on a chassé l'alcool, étendu 
d’eau et passé sur un filtre taré. 


able 2 ae M 100. L'h 


PT PONT PT 


fa 
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DORMI TA ERGE M en eee oo oo à 4 à 0 gr. 0441 — 4,1 pour 100. 
Poids durésidntcalcné ms. us. Q gr. 0413. 


Le résidu ne contenait donc plus trace de substance organique, Un autre factice, 
qui ne laissait pas de cendres à l’incinération, s’est dissous sans résidu. 

D'un autre côté, on à soumis au même traitement du caoutchouc para vulcanisé 
(échantillon A) (1). Cet échantillon donnait à Panalyse : 


tn pt meins na aie 08 Leo D 2.54 pour 100. 
an mue a se ve nude 93 su 7.132 — 


EE SP 94,9 pour 100. 
M TR On RE SOUTTE.. uso « 2.75 — 


Par différence, nous avons donc en dissolution : 


IR inaunloyane ccodinndius ef: 5.1 pour 100, 
Moins soufre (7.12 — 2.75)......, SES. lé CRE RES 
Substance organique dissoute, . ..........,.......,. 0,73 pour 100. 


En fait, le résultat n’est pas aussi nel que semblent l’indiquer les chiffres ci-dessus. 
En incinérant le résidu insoluble de l’extraction, on a trouvé 8,4 pour 100 de cendres, 
soit 7,7 pour 100 par rapport au caoutchouc mis en expérience. Comme ce dernier ne 
contenait que 2,54 pur 100 de cendres, nous avons, après extraction, un excès de 
5,16 pour 100 de substances fixes. 

Les cendres du caoutchouc traité à la soude alcoolique sont en grande partie solubles 
dans l’eau ; elles ont une forte réaction alcaline et contiennent des sulfates. Il semble 
donc qu’à la suite du traitement à la soude alcoolique, le caoutchouc ait fixé une certaine 
quantité d’alcali que les layages n’ont pu lui enlever. Le même phénomène a été observé 
dans tous les essais ultérieurs et avec toutes les sortes de caoutchouc, On ne réussit pas 
à enlever l’alcali d’un caoutchouc traité par la soude alcoolique en le faisant bouillir avec 
de l’acide acétique dilué, ni même avec de l'acide chlorhydrique. Une extraction par un 
acide aurait d'ailleurs compliqué l'analyse au point de vue des matières minérales ; j’y 
ai renoncé. J’attribue les faits observés à la formation d’un sel de sodium insoluble, aux 
dépens de l’un des constituants du caoutchouc. 

il ne faudrait pas conclure de ce que le résidu insoluble dans la soude alcoolique a 
été trouvé contenir 5,16 pour 100 de substance minérale qui ne préexistait pas dans le 
caoutchouc, que celui-ci ait perdu une égale quantité de sa substance. D’abord, les 
cendres contiennent du soufre dont le poids vient en déduction ; puis ce soufre s’y pré- 
sente sous forme d’acide sulfurique, — l’incinération a été faite dans ce cas, comme 
dans tous les autres dont nous aurons à parler, en présence de nitrate d’ammoniaque. 
Pour chaque partie de soufre du résidu, il faut donc déduire 2 parties 1/2 de S 0*. 

Si donc on veut connaître la quantité de substance extraite d’un caoutchouc par la 
soude caustique, ii faut effectuer : 

1° Le dosage des cendres ; 

20 Le dosage du soufre dans le caoutchouc initial ; 

30 Peser le résidu de l'extraction ; 

4o Y doser le soufre ; 

5e L’incinérer et peser les cendres. 

De plus, pour être à peu près assuré des résultats, 1l convient de faire chaque essai 
en double, de petites erreurs pouvant influencer sérieusement le résultat final. Les 
analyses de ce genre ne sont donc ni simples ni d'exécution facile, Pour savoir si cette 
méthode fournit des résultats méritant créance et donne des chiffres constants, j'ai 
analysé à plusieurs reprises une autre sorte de caoutchouc para (échantillon B). J'ai 
trouvé (2) : 


(1) Sous le nom de caoutchouc para, j'entends du caoutchouc ne contenant que le soufre ajouté pour la 
vulcanisation et non une gomme de provenance déterminée. 
(2) Tous les résultats sont rapportés à 100 parties du caoutchouc. 
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I il nl IV Le 
AA CRE er Dec see + re tie 2.80 pour 100. » » » » 
ZNDOUTE RE Rep eis ets» ee sie 9.50 — » » » » 
SAMPésiiu de l'extraction... 2. Me steel 95.40 95.00 95.55 95.55 
= Cendres de ce résidu... seresecccnesete HAL 8.49 9.02 9.21 9.47 
B. Soufre du même n° 3... 2. LR &.50 4,50 4,35 ns 
6. Soufre dissous... ......4, 00 00 5.00 5.00 5.15 — 
7. Soufre dans les cendres n° &.,,,,.... en — 1.14 1.24 1.08 
8. Quantité correspondante en S03.,....,......,..... — 2,85 3.10 2,70 
9. Na?0 dans les cendres (— &. — 1. — 8)........... _ 3a1 3.31 3.67 
10, Résidu réel organique de l'extraction = (3. — 9)..... — 91.63 AE 91.80 
se. ; : | SOUTES TS. MANN EEE 5.00 5.00 5. — 
11, D'où : entré en dissolution substance organique... .... — 3.37 2.61 3.12 


On le voit, la concordance entre les diverses analyses est des plus satisfaisantes. Les 
chiffres de V ont été obtenus en soumettant une seconde fois à l’action de la soude 
alcoolique le résidu de l'extraction LV. Il n’y a donc pas eu de substance dissoute à la 
seconde extraction. | 

L'analyse a été faite suivant les indications précédemment dennées : 3 à 5 grammes 
de substance, découpée en petits fragments, ont été bouillis au réfrigérant à reflux 
pendant une huitaine d'heures avec dix fois leur poids environ de soude alcoolique à 
6-8 pour 409 de Na°0. On a étendu d’eau, chassé l’alcool au bain-marie, recueilli sur 
filtre taré et soigneusement lavé. Pour la pesée, on a séché à 400° jusqu’à poids cons- 
tant. Les cendres du résidu doivent être déterminées sur 1 gramme au moins, à cause 
du dosage du soufre ultérieur. L’incinération a toujours été faile avec addition de nitrate 
d'ammoniaque, afin de transformer à coup sûr tout le soufre en acide sulfurique. 

Nous pouvons conclure qu’un caoutchouc vulcanisé composé de : 


Cendres Ne tre RSR Sr mon 2 oc 2.8 pour 100. 
SOUITES AU Sn NME EPP RIRE 9.5 — 
Gomme ir ARENA ME Le EPA RON PA RE 87.7 — 


100.0 pour 100. 
cède en moyenne à la soude alcoolique : 


SOUTO...e roele ste ee deb Et 0e RE 5.05 pour 100. 
GOMME, sos Res ee ee CL PCR CRETE 3.03 — 


Peut-on conclure de là que le soufre dissous existait à l’état libre dans le caoutchouc, 
et que celui qui est resté dans la partie insoluble est le soufre de vulcanisation chimi- 
quement combiné ? Mes essais ne permettent pas encore de répondre d'une manière 
précise à cette question. Cette hypothèse ne peut être renversée par le fait que divers 
vaoutchoucs para (ne contenant que gomme et soufre) laissent à l'extraction des quan- 
tités variables de soufre insoluble; en effet, suivant la température de la vulcanisation, 
suivant l’ensemble des conditions de fabrication, la quantité de soufre combiné peut 
des variable. Les échantillons A et B, dont nous avons donné plus haut l'analyse, 
ont laissé : 


À pour 90.34 pour 100 de gomme...,,...... 2.75 pour 100 de soufre insoluble. 
B pour 87.7 — 4.45 — 


.…........ 


Quant à la substance organique dissoute, dont la proportion varie suivant les échan- 
tillons de 2 à 4 pour 100, elle peut être de nature très diverse. Il paraît très probable 
pourtant qu'elle est formée par les graisses végétales que toutes les gommes contiennent 
en petite quantité. Une autre hypothèse pouvait se présenter à l'esprit : savoir, que le 
caoutchouc cru céderait peut-être une partie de sa substance à la soude alcoolique et 
que la fraction dissoute des échantillons vulcanisés, proviendrait des portions de gomme 
échappées à la vulcanisation. L’expérience suivante montre que cette hypothèse n’est 
pas fondée : j’ai obtenu, en effet, en traitant de la même manière 100 parties de caout- 
chouc purifié et sec non vulcanisé : 


4. Cendres.....,,........ » … 0,322) 4. Cendres du résidu II.... 41.89 
=. Humidité. Duc 0.35 5. Na?0 dans les cendres 1V. 1.57 
3. Résidu de l'extraction... 98.04 6. D’où partie dissoute. .... 3.93 


(eee 


(1) Tous les chiffres rapportés à 100 parties de caoutchouc initial, 
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La soude alcoolique dissout à peu près le même poids de substance organique dans 
le caoutchouc cru que dans le caoutchouc vulcanisé. 
Avec le caoutchouc durci, on obtient des résultats analogues. J’ai trouvé : 


Durci A. Durci B. 

RER TRS AT AU Da ant e did eo ele 0,5 à die 0 0.01 0.05 
1. EU bo 6 DE ONE EME CPE EE 31.20 40.12 
Ban HEcdu de l'extraction... .. 4... ce... 92.14 90.94 
HA endrées du résidu LIT. 0, . ce coco. 3.87 6.99 
D'ASOuIreIQUrrésiau LIL... 2... ere stee se ose 22,60 29 .43 
DRRADDITONISSOU Sn eue se ee de ne s 8e po 00 à ee 8.60 10.69 
FMSoutre des cendres IV!............:...,. 0.49 1.51 
SO an se à dec con ao à 1.22 3.78 
DNA O des cendres IV 321... 400. 1.57 sn21 
10. Véritable résidu de l’extraction............ 90.57 87.73 
ENERE SOUTTE  R EC 8.60 10.69 

D route... Substance organique, .. 0.83 1.58 


La partie soluble dans la soude alcoolique est plus difficile à extraire avec les durcis 

qe les caoutchoucs souples. Ainsi l’échantillon B, extrait une première fois pen- 

ant 6 heures, a cédé, à une seconde extraction de même durée, 0,8 pour 100 de soufre 
et 4,47 de substance organique. 

Les analyses ci-dessous montrent comment la méthode s’applique à l'analyse des 
caoutchoucs chargés avec des factices. Le résidu insoluble de Lecon a été traité 
par le pétrole chaud, où il s’est dissous en totalité; il présentait d’ailleurs tous les 
caractères du caoutchouc pur; comme l’ensemble des essais précédents permettait de 
le prévoir, la séparation du caoutchouc d'avec le factice est complète. 


Caoutchoucs additionnés de factices. 


Qualité A. Qualité B. 
LAON LÉMRAROMNEPRREERREESEESSREREEr 1,90 3.00 
0. Sins est LASER SAR PTS PRE TES 5.10 4.26 
JMRésidu detl'extraction. 3... . 2: eos e 45.80 88.97 
HAECenores quirésiauLil",. 2:32... 5.31 5.87 
: nn du résidu ILE...,.2....04.. ee at, 0.66 2.38 
a. SO METEO A MERE SEP L,.44 1,88 
PRRSoufrordes cendres LV... RL. a... 0.29 0.50 
OU ITO NES D IS le dater ets cat pe re 0.72 41,25 
9UNa20'dans lés cendres IV.,.,.7.,......... 3.12 1.62 
10. Véritable résidu de l’extraction. ........... 49.68 87.35 
in done été dissous Soufrost. 20 DEEE L.L4 1.88 
**** ) Substance organique... 52.88 40.77 
SOUÎTE Tee ere 0.66 2.38 
Il est resté insoluble, . . . { Substance organique. .. 40.12 81.97 
Cendres:emmeenn 1.90 3.00 


Nous pouvons conclure de ces analyses à la composition suivante : 


Qualité A. Qualité B. 
DOTE ROUE ee en LR ES elite la een 41,32 84.43 
ACTOR le à else qe es ele ec icersis 51.68 8.31 
ET ne ne à ee © e à 0 © 07e see je as e 5.10 L,26 
CNE, Luis RER nt 1.90 3.00 

100.00 100.00 


Quelle est la partie du soufre total qui provient du factice ? Quelle proportion à été 
ajoutée pour la vulcanisation ? Cela, la méthode ne saurait nous le dire. 

Dans ce qui précède, on a vu que, d’une part, les caoutchoucs factices se dissolverit 
dans la soude alcoolique, tandis que la gomme naturelle ne cède à ce dissolvant qu'une 
minime fraction de sa substance. A cela il convient d’ajouter cette restriction, autant 
du moins que le prouvent les échantillons que j'ai pu me procurer. En effet, les sortes 
de caoutchoucs naturels sont si variées et le nombre des factices si grand qu'il serait 
téméraire de tirer des conclusions générales d'analyses portant sur quelques échan- 
tillons. Je suis le premier aussi à reconnaître que mes conclusions eussent gagné en 


706 ÉTUDE SUR LES FACTICES EMPLOYÉS DANS L'INDUSTRIE DU CAOUTCHOUC. 


précision si elles avaient pu être contrôlées par l'analyse de mélanges dont les fabricants 
m’auraient fait connaitre la composition. Je n’ai pas épargné mes soins pour arriver à 
ce contrôle ; malheureusement, il règne à un haut degré, dans le camp des fabricants 
de caoutchouc, la méfiance et la cachotterie que le chimiste rencontre encore dans les 
branches d'industrie où la science n’a jusqu'ici trouvé que peu ou point d'occasions de 
voir mettre ses services à l'épreuve. J’écris cette observation surtout dans lespoir que 
j'arriverai par l'entremise d’un lecteur de ce travail, à tenir des échantillons de 
caoutchouc manufacturé dé composition connue. Peut-être aussi cette publication con- 
duira-t-elle un confrère à entreprendre de son côté des recherches du même genre qui 
pourraient contribuer aux progrès d’une industrie confinée jusqu'ici dans la voie de 
l’empirisme. 


Etude sur les factices employés dans l’industrie du caoutchouc. 
Par M. le docteur RoB. HENRIQUES. 
(Chemiker Zeitung, mai 1893, p. 707.) 


Parmi les substituts le plus fréquemment employés dans l’industrie du caoutchouc, 
on doit ranger en première ligne les composés, vendus sous les dénominations les plus 
diverses, qui résultent de l’action du soufre ou du chlorure de soufre sur les huiles 
grasses, produits que nous rangerons tous sous le nom générique de actices. 

On distingue dans le commerce deux sortes principales de factices : les blancs et les 
bruns et, de fait, ces sortes sont entièrement différentes au point de vue chimique. J'ai 
déjà donné, dans un mémoire précédent (1), une analyse de deux sortes de factices 
blancs, réduite aux teneurs en eau, humidité et cendres fixes. Ce sont les mêmes pro- 
duits dont nous allons faire un examen plus approfondi. Tous deux se présentent sous 
Ja forme de masses légèrement jaunâtres, grumeleuses, élastiques, à réaction neutre et 
à odeur oléagineuse peu pénétrante. L’eau n’en extrait rien; les acides et les alcalis peu 
de chose, de même la plupart des solvants organiques neutres, 

Ce qui caractérise ces produits, c’est leur forte teneur en chlore, presque aussi élevée 
que leur teneur en soufre. D’après les caractères des produits à l’égard des solvants, le 
chlore doit y être contenu en combinaison organique. Si donc, comme tout le fait sup- 
poser et comme le montrent les essais qu’on lira plus loin, les factices examinés résultent 
de l’action du chlorure de soufre sur les huiles, cet âgent est entré tout entier, chlore 
et soufre, dans la molécule du corps gras. Pour faciliter l'exposition des résultats, je 
transcris dès maintenant l’ensemble des données analytiques sur lesquelles s'appuient 
les développements et les conclusions de mon travail. 


1. — Analyses de factices du commerce. 


FACTICES BLANCS, FACTICES BRUNS. 


Soufre dans le factice 
Chlore dans le factice 


©t 


Teneur en acides gras, 
Soufre dans les acides gras 
Chlore dans les acidés gras 
Indice d’iode du factice 


CS n9 © 


» RTE 

14.14 | 15.90 

» ». 

32.6 | 42.0 | 42.0 

91.2 |402.3 | 199.0 | 125.6 


6.4 
>.0 
0.8 
0.8 
90.4 
6.1 
0.8 
0.9 
1.5 


(1) Loco citato. | | sv 


| 
| 
| 
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IL, — Analyses de factices préparés avec : 


À. Huile de lin fraîche. — B. Huile dé lin oxydée. — C. Huile de navette fraîche. — D. Huile de navette 
oxydée, — E. Huille d’œillette oxydée. — F, Mélange d’huiles de lin et de navette oxydées. — 
G. Huile de ricin avec dose minima de chlorure de soufre, — H. Huile de ricin avec dose maxima de 
chlorure de soufre. — I. Huile dite « de ricin soluble » (huile de coton oxydée). 


Soufre dans le factice. ... 

Chlore dans le factice. ... 

Eau dans le factice... ... 

Cendres dans le factice... 0 

Teneur en acides gras.... : 81 

Soufre dans ces acides, . .. ‘ 4 

Chlore dans ces acides... ser O 
2 
1 


8.28 

7.62 

t ») 

0.0 0.0 

86.89| 87.95 : 

8234206 .54 ss .32 6.44 
Peu. Peu. .20 Traces, | Traces, 
325 41826 9 "933:6 k DA URINS US 
2 |104.5 102.8 1133.3 L .20/143,.5 | 9125 
(A 

Indice d’acétylation. ....| 21.0 nee k » » 105,6.| 51.3 


Ok&kE& 


© © © © ®@ À FT 


Qt CX O0 


ON 


Indice d’iode du factice... 5 
Indice d’iode des acides. .1160.8 |14 


. 
. 
. 
. 
. 


tm mm it meme 


(1) Une autre détérmination a donné : indice d’iode des acides — 121.0. 
(2) Deux autres déterminations ont donné : 147.4 et 152.1. 


La détermination du soufre des factices nécessite les mêmes précautions que celle du 
caoutchouc. L’oxydation par l'acide nitrique, suivie d’une fusion alcaline oxydante, 
conduit seule à des résultats bien concordants. Pour le dosage du chlore, on à ajouté 
du nitrate d'argent à l'acide nitrique, de manière à éviter toute perte par volatilisation 
d'acide chlorhydrique. Après fusion alcaline, on reprend par l’eau, on sépare les com- 
binaisons d'argent insolubles (en général argent métallique) et l’on dose sur une partie 
de la liqueur le soufre à l’état de sulfate de baryte, le chlore par titrage au moyen de 
solutions de nitrate d’argent et de sulfocyanate. 

Comme je lai déjà mentionné dans un précédent travail, les huiles solidifiées par le 
chlorure de soufre n’absorbent que des quantités insignifiantes d’iode. L’échantillon À, 
tableau [, par exemple, a donné comme indice d’iode, d’après Hubl, le chiffre 7.2. 
loutefois cette valeur n’est qu'apparente. La faible absorption d’iode est due en partie 
à ce que le produit est à peu près insoluble dans le chloroforme. En agitant souvent le 
factice très divisé en suspension dans ce liquide avec un excès de liqueur iodée, et lais- 
sant en contact pendant 12 heures, j'ai obtenu pour les sortes À et B (tableau D) les 
indices 30,9 et 31. Comparés aux indices des huiles siccatives employées à produire ces 
factices, ces chiffres sont encore très faibles. IL semble donc établi que le chlorure de 
soufre sature en partie les valences libres des huiles autant par son chlore que par Île 
soufre, peut-être par le chlore uniquement. 

Il est à noter que les factices, traités par l’iode en solution chloroformique, retiennent 
très fortement le métalloïde et qu’ii faut insister beaucoup au titrage de retour sur 
l’action de l’hyposulfite, agiter fortement et longtemps pour détruire tout l’iode en excès. 

Il devenait intéressant de voir comment se comportent les factices à la saponification. 
On sait déjà qu'ils se dissolvent en totalité dans la soude alcoolique. Dans celte r'éac- 
tion, Le chlore est à peu près éliminé, tandis que la teneur en soufre des acides gras 
correspond à peu près exactement à la teneur en soufre du factice. Toutefois, la propor- 
tion d’acides gras trouvés est toujours plus faible que ne l’implique une simple saponi- 
fication, même en tenant compte de l'élimination du chlore. Ainsi l'échantillon À donnait 
90 pour 400, l'échantillon B seulement 79,4 pour 100 d'acide gras. Il faut donc qu'une 
partie de l’huile et une quantité correspondante de soufre aient éprouvé une transforma- 
tion d’un autre ordre. Les eaux provenant de la saponification contenaient beaucoup de 
chlore, mais. pas de soufre apparent : ni acide sulfurique, ni hydrogène sulfuré, n1 acide 
sulfureux. Mais en évaporant ces eaux en présence de Pexcès d'acide chlorhydrique 
ajouté-pour déplacer les acides gras jusqu'au moment où elles commencent à émettre 
des fumées chlorhydriques, on y constate la présence de beaucoup d’acide sulfurique. 
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Il semble donc que le chlorure de soufre, avec le concours de l’oxygène emprunté 
soit à l'atmosphère, soit au factice lui-même, ait transformé une partie de l’huile en un 
acide oléo-sulfurique, analogue à ceux qui se produisent dans la fabrication des huiles 
pour rouge lurc. \ ‘ \ FFE 

Dans toutes les préparations de factices que j’ai effectuées par la suite, j'ai constaté 
la formation, en plus ou moins grande quantité, de ces acides oléo-sulfuriques et par 
suite une diminution correspondante en acides gras substitués. Ces réactions concomi- 
tantes sont difficiles à régulariser, car, même en opérant dans des conditions en appa- 
rence identiques, j'ai obtenu des proportions variables d’acides gras insolubles. 

La saponification éliminant du chlore de la molécule du factice, il était à prévoir que 
les acides isolés absorberaient sensiblement plus d’iode que les factices d’où ils pro- 
viennent, tandis que les acides gras ordinaires offrent, on le sait. un indice d’iode voisin 
de celui des huiles d’où ils dérivent. De fait, les indices des acides saponifiés sont à peu 
près le triple de ceux des factices. 

Il n’a été publié, à ma connaissance, que peu de choses sur l’action du chlorure de 
soufre (SCI) sur les huiles grasses. Les plus récentes communications sont dues à 
Bruce Warren (1) et à Sommer (2). 

Warren prétend que les huiles siccatives donnent avec le chlorure de soufre des 
masses solides, insolubles dans le sulfure de carbone, tandis que les huiles non sicca- 
tives donnent des produits solubles dans ce véhicule. 

Stolmann, dans la dernière édition du Dictionnaire de Muspratt, écrit que ces résul- 
tats semblent mériter peu de créance, puisque l’on sait que l’huile d'olives, type des 
huiles non siccatives, se transforme, sous l’action du chlorure de soùfre, en une masse 
analogue au caoutchouc, insoluble dans l’éther. Les faits signalés dans le brevet de 
Sommér, ainsi que nos expériences personnelles, contredisent formellement les asser- 
tions de Warren. 

Si lon ajoute une quantité suffisante de chlorure de soufre à une huile grasse quel- 
conque, les deux liquides se mélangent aussitôt. Après quelques instants de contact, 
il se produit une vive réaction accompagnée d’un dégagement considérable de chaleur. 
Le mélange écume, s’enlève, dégage des vapeurs de chlorure de soufre avec un peu 
d'acide chlorhydrique et de gaz sulfureux et, au bout de quelques secondes, se prend 
en une masse solide, élastique, à peine poisseuse, de couleur jaune ambré, facile à 
diviser et à écraser sous le pilon. Abandonnée à l'air, cette masse perd l'excès de 
chlorure de soufre employé et l'acide chlorhydrique adhérent ; elle ressemble alors de 
tous points aux factices blancs du commerce. Si l’on dilue l’un ou l’autre des réactifs 
ou tous les deux avec un solvant neutre, sulfure de carbone ou benzine, la réaction se 
déclare moins vite, sa violence est modérée, mais le résultat final est le même, le factice 
est un peu plus poreux en raison de la volatilisation du dissolvant. 

Ainsi se passent les choses lorsque la quantité de chlorure de soufre employée est 
suffisante, Dans le cas contraire, on obtient, avec un dégagement de chaleur moindre, 
un produit final, pâteux et poisseux, qui, même longtemps après, à froid où à chaud, 
ne se solidifie pas. sé 

La quantité de chlorure de soufre nécessaire pour transformer une huile en un fäctice 
solide est variable avec la nalure de l’huile. D’après mes essais : 


de lin 25 parties S2CI? 30 parties S2CI? 
d’œillette 30 — 35 — 
100 parties }de navette( ne donnent pas ]20 = ete 25 — un produit 
d'huile de coton avec 40 — Dalton are 45 — solide. 
d'olives 20 = 25 — 
de ricin 18 — 20 — 


On voit, à l’inspection de ces chiffres, qu’il n’y a aucun rapport entre Ja propriété sic- | 


cative des huiles et leur aptitude à se solidifier sous l’action du chloruré de soufre. 
Ayant ainsi fixé les proportions de chlorure de soufre nécessaires, j'ai préparé et 
analysé les factices à base d'huiles de lin, de navette, d’œillette et d’un mélange à par- 
ties égales d'huiles de lin et de navette. Les résultats sont exposés dans le tableau IL. 
Aucun de ces factices ne s’est trouvé aualogue aux factices À et B du tableau I, produit 


A % 


(1) Chemical News, 1888, p. 113. 
(2) Brevet allemand n° 50282. 
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de provenance anglaise dont il s'agissait de connaître le mode de préparation. Au con- 
traire, l'échantillon commercial G (tableau 1) donne à l’analyse des chiffres si concor- 
dants avec ceux du factice à l'huile de navette C du tableau IT, qu’on est en droit, ce 
me semble, de conclure à l'identité. Les indices d’iode des acides gras isolés des factices 
présentent d’une sorte à l’autre des différences si accusées que la concordance des indices 
peut être invoquée comme preuve manifeste d'identité. J’ai su d’ailleurs, par un fabri- 
cant, que la plupart des factices fabriqués en Allemagne sont à base d’huile de navette. 

Le caractère distinctif des factices anglais A et B est leur faible teneur relative en 
soufre et en chlore, d’après laquelle 20 pour 100 seulement de chlorure de soufre 
auraient été employés pour solidifier 400 parties d'huile. En dehors de l'huile de ricin, 
j'ai constaté que, seules, les huiles oxydées pouvaient se prendre en masses solides avec 
cette proportion de chlorure de soufre. 

L'huile de lin, par exemple, qui exige au moins 30 parties de S°CF pour se solidifier, 
lorsqu'elle est fraîche, n’en demande plus que 15 à 18 parties lorsqu’elle a été chauffée 
pendant quelques heures à 200— 2500, au contact de l'air. Si l’on pousse la température 
à 250—30060, il suffit de 10 pour 100 SC. Un factice ainsi préparé eoûterat 
4,18 pour 100 de soufre et 4,85 pour 100 de chlore. Toutes les huiles siccatives se com- 
portent à cet égard comme l’huile de lin. 

En suivant cette voie, j'ai pu identifier les factices anglais avec le produit obtenu par 
l’action du chlorure de soufre sur l’huile de coton oxydée, désignée par le commerce 
anglais sous le nom d’huile de ricin soluble. 

Je serai plus bref en ce qui concerne les /actices bruns. Ils se trouvent dans le com- 
merce tantôt en blocs bruns foncés, collants, tantôt en poudre. L'analyse y indique la 
présence d’une quantité de soufre beaucoup plus forte que dans les factices que nous 
avons examinés précédemment ; par contre, le chlore y fait presque entièrement défaut. 
Ces factices s’obtiennent sans doute en cuisant l'huile avec du soufre. [ls se dissolvent 
aussi dans la soude alcoolique; le savon, traité par un acide, dégage des quañtités 
appréciables d'hydrogène sulfuré ; les acides gras isolés contiennent cependant une 
proportion de soufre peu inférieure à celle des factices d’où ils dérivent. Les indices 
d’iode de ces factices et ceux des acides gras soufrés sont assez élevés, ce qui me porte 
à croire que e’est l’huile de lin ou un mélange d'huiles de lin ou de navette qui sert à 
leur fabrication. Je n’ai pas poussé plus loin l’étude de cette sorte de factices beaucoup 
moins intéressants, au point de vue scientifique, que ceux dont nous avons parlé plus 
haut. 

Il était intéressant de savoir si la vulcanisation des caoutchoucs additionnés de factice 
influence la teneur en chlore du produit. J’ai examiné un grand nombre de caout- 
choucs manufacturés contenant du factice et j'y ai toujours reconnu qualitativement le 
chlore en quantité notable. Comme il n’est pas employé d’autres produits chlorés dans 
la fabrication du caoutchouc — sauf une exception dont nous parlerons plus loin — on 
peut déjà conclure à la présence du chlore dans l'extrait alcoolique alcalin d’un 
caoutchouc à l'emploi d’un factice blanc. 

Les essais quantitatifs, toutefois, ont fait voir que la proportion de chlore des caout- 
choues manufacturés est bien moindre que celle qui correspondrait à la quantité de 
factice ajouté. C’est ainsi que, dans deux échantillons dont la teneur en facuce ressor- 
tait à 53 et 12 pour 100, je n’ai trouvé que 0,5 pour 100 et 0,37 pour 100 de chlore, 
alors qu’en calculant sur une moyenne de 7 pour 100 de chlore dans le factice, j'aurais 
dû trouver 3,7 et 0,9 pour 100 CL. A la vulcanisation, une partie du chlore se dégage 
donc, soit sous forme de chlorure de soufre, soit à l’élat d’acide chlorhydrique ou de 
toute autre façon. | 

Si la soude alcoolique extrait une proportion notable d’un échantillon de caoutchouc 


et que l'extrait ne contienne pas de chlore, on peut hésiter entre deux hypothèses : 


ou la gomme est mélangée de factice brun, ou elle contient un corps gras. Nous avons 
les moyens de décider entre ces deux hypothèses : on a vu que les acides gras, séparés 
des factices, contiennent une proportion de soufre peu inférieure à celle des factices 
eux-mêmes ; ceux des factices bruns en contiennent, en général, plus de 10 pour 100. 
Si donc les huiles grasses n’ont pas fixé du soufre pendant la vulcanisation, si elles 
w’ont pas, par la cuisson même du caoutchouc, été transformées en factice, on doit pou- 
voir disunguer, en isolant les acides gras provenant du traitement par la soude 
alcoolique et en les essayant, quant à leur teneur en soufre, entre l’addition d’une 
huile cuite avec du soufre et d’une huile ordinaire. ; 
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Pour résoudre expérimentalement ce point, j'ai chauffé durant plusieurs heures 
à 14301350, températures les plus élevées, je pense, qu’on atteigne dans les vulcanisa- 
tion, de l'huile de navette avec un excès de fleur de soufre. Dans ces conditions, 
l'huile dissout de grandes quantités de soufre qui recristallise en majeure partie par le 
refroidissement. Après filtration, on a saponifié l'huile limpide et séparé, comme d’ha- 
bitude, les acides gras. Finalement, on a redissous ceux-ci dans de l’alcool à 90 pour 100 
pour séparer le soufre précipité, et dosé le soufre dans les acides ainsi purifiés, où 
s'étaient encore déposés, après filtration, quelques cristaux de soufre. Trouvé S = 0,98 

our 100. 

£ On le voit, la quantité de soufre trouvée dans ces conditions est négligeable par rap- 
port à celle que contiennent les acides des factices bruns. Le problème de reconnaître 
dans un caoutchouc la présence de factice blanc, de factice brun ou d’une huile grasse 
ordinaire et de les y doser, peut donc être considéré comme résolu. La présence de 
quantités notables de chlore permet de conclure à l’addition de factice blanc; le dosage 
du soufre dans les acides gras isolés de l'extrait à la soude alcoolique décide entre le 
factice brun et un corps gras. La méthode se trouverait en défaut:si l’on avait affaire à 
un caoutchouc contenant à la fois ces trois catégories de substances; mais, sans doute, 
ce cas doit se rencontrer fort rarement. . 

Que faut-il entendre par le terme de caoutchouc patenté? Dans le dictionnaire tech- 
nique de Muspratt (4° édition), il est dit qu’on doit entendre par là des caoutchoucs vul- 
canisés dont on a enlevé l'excès de soufre par ébuliition avec des alcalis caustiques. 
Cette indication est de tout point erronée. On entend par caoutchoucs patentés ceux qui 
sont préparés avec la feuille sciée ou feuille anglaise découpée à la scie dans des 
blocs de caoutchouc cru. La fabrication de ces feuilles est connue. La gomme bien 
purifiée est agglomérée dans un mélangeur-maslicateur en pains de 3 à 5 kilogrammes. 
Au moyen d'une forte presse hydraulique on agglomère un certain nombre de ces 
pains en un gros bloc. Celui-ci doit être amené à un état de durcissement qui per- 
mette de le débiter en feuilles de toutes épaisseurs. On arrivait autrefois à ce résultat 
en abandonnant les blocs pendant plusieurs mois dans des caves fraîches; aujour- 
d'hui, on se sert, dans ce but, sans doute uniquement du froid artificiel, auquel on 
expose les blocs pendant quelques jours. Ce qui caractérise la feuille anglaise, c’est 
l'aspect strié qu'elle doit à l’action de la scie et que chacun a pu remarquer sur les 
objets en caoutchouc souple de bonne qualité à usages chirurgicaux ou scientifiques. Il 
serait cependant risqué d'admettre que tous les caoutchoucs qui présentent les stries 
dont nous venons de parler ont été réellement obtenus avec la feuille sciée, car il n’est 
pas difficile d’obtenir le même aspect en calandrant le caoutchouc travaillé à la façon 
ordinaire entre des cylindres portant des cannelures qui imitent sur la feuille encore 
molle les empreintes laissées par la scie. 

Les objets confectionnés avec la feuille anglaise sont presque toujours vulcanisés à 
froid par le chlorure de soufre. Une petite proportion seulement est vulcanisée par 
l’ancien procédé d'immersion dans un bain de soufre fondu. , 

A divers points de vue, il était intéressant de compléter cette étude sur l'analyse du 
caoutchouc et sur les factices par l'examen de la gomme vulcanisée d’après le procédé 
de Parkes. Il fallait savoir, d’une part, si cette gomme résiste aussi à l’action de la 
soude alcoolique et si la méthode d'analyse que j'ai instituée s'applique aux caout- 
choucs vulcanisés à froid; d’autre part, 1l était intéressant de savoir si le chlorure de 
soufre agit sur le caoutchouc comme sur les huiles, et se fixe dans la molécule de 
l’hydrocarbure, à la fois par son soufre et par son chlore. 

J'ai analysé de nombreux échantillons de gomme patentée et ÿy ai trouvé en 
ges un peu plus de soufre que de chlore. Voici d’ailleurs quelques-uns des résultats 
obtenus. 

J'ai découpé d’abord dans un bloc de para pur et sec des feuilles aussi minces que 
possible que jai traitées par le chlorure de soufre. L'analyse a donné : 


I IL 
1. Cendres du caoutchouc initial... ............. 0.46 0.46 
20e EVE 3 1 LRO NS 5.19 0.50 
D CORIGERTENER UE. da OP EE 5.61 0.57 
4, Substance extraite par la soude alcoolique. , ,... 2,90 2,20 


5. Cendres du résidu de l’extraction,. 


PONS CUT. 7 1 


mad dde rasta, pe Ce RS Sos de as dt ce sd) 6 


DAS HA b LD 


' 
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La soude alcoolique n’attaque donc pas plus le caoutchouc vulcanisé à froid que le 
caoutchouc vulcanisé par la méthode ordinaire. Le procédé d’analyse est donc appli- 
cable à l’une comme à l’autre de ces sortes commerciales. 

L’échantillon I était survulcanisé, presque dur et à peine élastique. L’échantillon IT 
au contraire était insuffisamment vulcanisé et, à 1000 centigrades, devenait déjà collant. 
Ces analyses représentent donc des sortes limites. 


Je me suis procuré, d'autre part, de la feuille anglaise authentique que j'ai analysée 


avant et après vulcanisation : 
Feuille anglaise : 


D CO 
crue. vulcanisée. 

RCD IRO MM de ne jeune nialeree » 0 ao 0 oo 0e à oo 0.18 pour 100. 0.18 pour 100. 
OO MU Mn cho. Uhr da e onieta ets à » 1.07 

ROLL GR A SR NE slots sn fate sol ane al atd ou » 0.89 

4, Extrait par la soude alcoolique. ....:.... 1.94 1.66 

D -nhpidans L'éxirait 4, ,4......,..3:.. » 0.57 (1) 

DC DIDIO QUE L'ORÉAL... menu o ee » 0.55 (2) 

7. Gomme dissoute par différence, ......... 1.9% 0.54 


D’après ces résultats, on devait s'attendre à ce que les gommes patentées du com- 
mérce se comporlassent d’une manière analogue à l'égard de la soude alcoolique. Les 
ouvrages qui décrivent l’industrie du caoutchouc répètent en effet tous que la gomme 
patentée ne peut être découpée que dans des blocs de caoutchouc para de bonne qua- 
lité. Grand fut mon étonnement de trouver mon attente déçue pour un certain nombre 


d'échantillons comme les suivants, par exemple : 


I IT III 

4, Cendre, ......4: SNA parer dv ... 0.67 pour 100. » 0.20 
D SOUÉERS 2 LSL dc LE MOUTON Te 3.68 — 2.37 1.86 
dress 3.63 — 2.51 1.33 
+ Résidu de Lexfraction, .4,........ 84.30  — 92,10 94.50 
5. Cendres du résidu 4.............. 1.80 — — 0.88 
fau CARE CA VORAAREERERERARERRRE 1,92  — 1.77 0.83 
ADN IOre dans en"... US. ur on 1.31 — 1.54 ® 1.17 
: ANT ET TORRENT EE 4.08 — 1.57 1.57 
RU: organique (environ) 12.50 — 6.50 5.00 


l'échantillon I était une qualité bon marché d’une fabrique de l’Allemagne du Nord. 
Les échantillons II et LL des tubes de caoutchouc de provenance inconnue. 

Pour connaître la nature du produit soluble de l’échantillon I, on a extrait une cin- 
quantaine de grammes de ce produit par la soude alcoolique, chassé l'alcool, acidulé 
et repris par l’éther. Celui-ci a abandonné un résidu d'apparence huileuse contenant : 


Te to anne se pente 6.29 pour 100. 
CICR UE NIEUN EUR UE TR E SRE 0.35 
HAdobnanEied'i006 UE LOL ET MER ROUTE 92 


L'analogie de ces chiffres avec ceux obtenus précédemment dans l’analyse de caout- 
choues ordinaires additionnés de factice blanc, ne me paraît pas laisser de doute sur la 
présence d’un pareil factice dans la gomme patentée examinée. 

J'ai su d’ailleurs par un fabricant que, depuis quelques années, il n’est pas rare 
de rencontrer dans le commerce, de la feuille sciée contenant des factices, quelquefois 
jusqu’à concurrence du tiers. 

Il m'a semblé utile de relever le fait, parce que bien des gens sont persuadés encore 
qu’en achetant de la feuille sciée ou de la gomme patentée, ils obtiendront le caoutchouc 
pur dont ils peuvent avoir besoin. Les analyses ci-dessus montrent combien peu cette 
manière de voir est justifiée, 


(1-2) Tous ces chiffres sont rapportés à 100 parties de substance initiale. 
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SUCRES, — AMIDON, — GOMMES. 


Sur les produits incristallisables de l'action de la diastase 
sur l’amidon. 


Par M. A. SCHIFFER. 


(Zeischrift für Rubenzuckerindustrie, 1892, p. 167.) 


Brown et Morris ont admis l'existence d’une série de composés qu’ils appellent 
amyloïnes, provenant de l’action de la diastase sur l’amdon; ils ont depuis signalé 
comme composé la maltodextrine, déjà indiqué par Herzfeld. L'auteur à entrepris 
d'étudier à nouveau les produits de la saccharification. D'abord, il a fait agir de la 
diastase sur de l’empois d’amidon à 600-650; le pouvoir rotatoire du moût était de 1800: 
après filtration, on l’a traité par l’acétate de soude et le chlorhydrate de phénylhy- 
drazine, de manière à obtenir une osazone ; celle-ci fondait à 4520, il ne s’est donc pas 
formé de quantités sensibles de maltose, ce qui rend superflue la fermentation préli- 
minaire conseillée par Brown et Morris. Cependant, pour plus de sécurité, on a ajouté au 
moins 5 grammes de levure pressée, et on a laissé fermenter 24 heures à la température 
de la chambre ; le liquide filtré a été concentré à consistance de sirop, puis versé en 
mince filet dans l’alcool absolu, de façon que le liquide total contint encore 
99 pour 100 d’alcool. On a chauffé le tout pendant deux jours au réfrigérant ascendant. 
On a décanté, filtré, puis distillé l’alcool ; le résidu a été repris par l’eau, évaporé, 
et le sirop ainsi obtenu contenait 24 grammes de matière sèche, et avait une saveur 
_Sucrée très prononcée. Son pouvoir rotatoire est « — —- 1420 et l’osazone correspon- 
dante fond à 1520. Le produit est donc de l’isomaltose presque pur. \ 

En employant la méthode même de Brown et Morris, on n’a donc pu obtenir aucune 
trace de maltodextrine; en revanche, avec quelques simplications, elle pourrait con- 
stituer un procédé rapide de préparation de l’isomaltose. É 
* Pour étudier de plus près les produits de la saccharification, on a fait réagir du malt 
sur de la fécule pendant 5 heures à 65°; le liquide filtré a été ensemencé avec de la 
levure pressée, laissé en fermentation pendant 40 heures; on filtre de nouveau, on 
traite par le noir animal, on concentre, et le sirop est versé dans de l’alcoo! bouillant 
jusqu’à production d'un léger précipité. On laisse déposer pendant 12 à 14 heures 
à 27; le dépôt consiste surtout en albuminoïdes et matières salines dont on ne 
s’occupe pas. Un soumet le liquide alcoolique à une précipitation fractionnée, c’est-à 
dire qu’on lui ajoute de l'alcool absolu, jusqu'à formation d'un louche qui se redissout 
par la chaleur. En laissant reposer, on obtient une petite quantité de précipité siru- 
peux, on le reprend par l’eau et on l’examine au polarimètre, tandis que le liquide 
alcoolique est soumis de nouveau à une précipitation fractionnée. On a pu ainsi séparer 
le produit de la saccharification en un grand nombre de fractions. On n’a pu constater 
la présence d’aucun corps ayant le pouvoir rotatoire 193,6 indiqué par Brown et 
Morris pour la maltodextrine, et tous les précipités ont pu être dédoublés en isomaltose 
et dextrine. D’après cela, on ne peut considérer les amyloïdes décrites par Brown et 
Morris comme des composés chimiques définis. RARES: 

On a cherché ensuite à obtenir la maltodextrine signalée par Herzfeld ; pour cela, on 
a traité de la fécule par de l’infusion de malt à 70° jusqu’à coloration rouge à l'iode. 
Le liquide porté à l’ébullition et filtré, a été encore soumis à la précipitation fractionnée 
par l'alcool chaud. On n’a encore obtenu aucune trace d’amyloïne ni de malto- 
dextrine. à 

Il résulte de ces études que Brown et Morris ont dû considérer comme maltodextrine 
un mélange d'isomaltose et de dextrine comprenant environ 33 pour 100 d’isomaltose 
et 67 pour 100 de dextrine. De même les propriétés de la maltodextrine d’Herzfed 
correspondent à un mélange de 26 pour 400 de dextrine et 74 pour 100 d’isomaltose. 

On voit done que les produits de la saccharification de l’amidon par la diastase ne 
comprennent, en dehors du maltose, que de l’isomaltose et de la dextrine. 4 

La dextrine obtenue ne colorant plus à l’iode avait comme pouvoir yotatoire 
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a» — 189.99 et comme pouvoir réducteur 12,523 pour 100 évalué en maltose. Il n’a pas 
été possible d’avoir une dextrine sans pouvoir réducteur, tandis que Brown et Morris 
assurent en avoir isolé après traitement par les agents oxydants. Ce fait s'explique par 
les travaux de Scheibler et Mettelmeier, qui ont établi la nature aldéhydrique de la 
dextrine et sa transformation en acide dénué de pouvoir réducteur par oxydation. 

En dehors de cette dextrine, on en a obtenu encore une autre colorée en rouge par 
l’iode ou érythrodextrine ; elle avait comme pouvoir rotatoire 191.27, et comme pouvoir 
réducteur 5.68 pour 100 de maltose. 

Les observations faites permeltent de supposer que la coloration à l'iode pour 
l’érythrodextrine et le pouvoir rotatoire plus élevé, sont dus à la présence d’amidon 
soluble; en effet, la solution limpide de dextrine devient laiteuse à 0°, et en la traitant 
par l’eau glacée, on obtient un précipité blanc; il n’a donc pas été possible d'obtenir 
une séparation complète. 

Comme conclusions, on arrive aux résultats suivants : 

1° Les seuls produits de la saccharification de l’amidon sont du maltose, de l’oso- 
maltose et une ou plusieurs dextrines ; les amyloïnes de Brown et Morris, et la malto- 
dextrine d’Herzfed n’existent pas ; 

20 Les dextrines sont infermentescibles et réduisent le Fehling ; il est probable qu'il 
existe seulement une dextrine ne se colorant pas à l'iode ; 

30 Le quantité minima de maltose à obtenir est de 66-68 pour 100 et non pas de 
80-81 pour 100, comme l'ont dit Brown et Morris ; 

4° Le pouvoir rotatoire du moût tend vers une limite voisine de 1510-154° ; 

5° L’isomaltose est un produit constant de la saccharification. 


La production de la mélasse dans la fabrication du sucre de canne. 
Par M. PRITSEN-GEERLIGS. 
(Chemiker Zeitung, 1892, p. 280.) 


L'auteur a examiné 17 mélasses de sucre de canne de diverses provenances; il y a 
trouvé comme sucres : le saccharose, le dextrose et Le lévulose, mais pas d’autres. La 
teneur en cendres correspond à des coefficients salins très variables, de 1,2 à 8 en ne 
comptant que le sucre de canne, et de 6,7 à 10,7 en comptant tous les sucres. 

Comme matières organiques, on a trouvé l'acide succinique, l'acide malique gauche 
et un acide particulier, l'acide cannique découvert par Winter, et qui a pu être identifié 
avec un acide saccharique isolé par Reichardt ; la formule de cet acide est C*H"0®+1HF0, 
l’eau disparaissant à 1000. 

Les mélasses étudiées contenaient de 0,098 à 0,35 pour 100 d'acides volatils, acé- 
tique, butyrique et valérique, mais pas d'acide lactique. On a rencontré également 
l'acide mélapectique et l’acide glucique. Le sel de chaux de ce dernier acide, chauffé 
au bain-marie, se met à écumer, dégage de l’acide carbonique, de l'acide acétique et 
des gaz nauséabonds, il devient fortement acide et brunit. 

Dans les mélasses essayées, on a constaté que 1 partie d’eau dissout toujours moins 
de 2,135 parties de sucre, tandis que dans les mélasses, 1 partie d’eau dissout plus de 
2,135 de sucre. Les mélasses de sucre de canne ne dissolvaient pas le candi en poudre; 
au contraire, elles laissaient cristalliser un peu de leur sucre. 

Avec des mélanges artificiels d’eau, de sucre de canne et de miel, contenant pour 
100 parties de sucre de canne, de 0 à 100 parties de sucre réducteur, l’auteur a établi que 
le sucre réducteur ne possède par lui-méme aucun pouvoir producteur de mélasse. Les 
sels en faible quantité diminuent, mais, en grande quantité, augmentent la solubilité du 
sucre ; leur action dépend donc de la dose, et on ne peut établir aucun coefficient con- 
stant. La présence simultanée de sucre réducteur et de sels organiques salins diminue 
très sensiblement la solubilité du sucre. Comme Gunning l’a démontré, les sels orga- 
niques de potasse forment avec le sucre de canne des combinaisons visqueuses, ana- 
logues à la mélasse. ; 

On les obtient, par exemple, en ajoutant du candi en poudre à une solution forte- 
ment alcoolique de ces sels, tandis que ce candi ne se dissout pas dans l’alcoo! seul. 

Les sucres réducteurs peuvent aussi former facilement des combinaisons analogues 
avec des succinates, malates, etc., alcalins ; ces composés fixent une grande quantité d’eau 
qui ne peut plus dissoudre autant de sucre que si elle était libre. 


714 PROCÉDÉ RAPIDE POUR LA SÉLECTION DES GRAINES DE BETTERAVES. 


Il n’y a donc pas, à proprement parler, de mélassigènes négatifs; tout ce qui n’est 
pas du sucre agit comme mélassigène et retient du sucre en solution. : 

Le sucre inverti n’est pas mélassigène en lui-même, mais il est dangereux en pratique, 
parce qu’il fournit aisément par oxydation, surtout en milieu alcalin, des acides capables 
d’invertir une nouvelle quantité de sucre, et ainsi de suite. : À 

Comme presque tous les acides, provenant de l’oxydation du sucre inverti, fournis- 
sent des sels de baryte insolubles, on peut diminuer la quantité de mélasse par un trai- 
tement à la barytie, soit seule, soit associée à la chaux. 

Dans les mélasses étudiées, on a trouvé, comme composition, des variations énormes : 


Saccharose., ....... 5,60 — 43,7 pour 100. = Cau0 5, ,, 0,24 — 3,80 pour 100. 
TAvertis. 2 ner. 14,80 — 39,4 —— POP IT core n es 0,60 — 2,50 — 
RACONTER 0,75 — 3,56 — Acides organiques... 1,30 — 3,99 — 


LEE ER Re 2 0,10 — 2,30 — Acide glucique. .... 0,21 — 7,29 — 


Procédé rapide pour la sélection des graines de hetterayes. 
Par M. F. HERLES. 
(Zeitschrift für Rubenzuckerindustrie in Bôhmen, t. 17, p, 91.) 


A cause de l’importance du choix de la semence au point de vue du rendement, le 
fabricant de sucre est obligé d'acheter très cher les graines dont il a besoin, ou de les 
produire lui-même. En Autriche-Hongrie, on achète actuellement à l’étranger, environ les 
deux tiers des semences employées. 

Le principal obstacle à la production directe est, en dehors du matériel coûteux qu'il 
faut acquérir, l'impossibilité d'obtenir des graines en quantité suffisante avant trois ou 
quatre années; en effet, la première année, on examine un certain nombre de racines et 
on choisit parmi elles les betteraves mères; il est impossible d'analyser toutes les bet- 
teraves, faute de temps, à woins d'employer un personnel très onéreux. On aura donc 
après un an une petite quantité de semences sélectionnées. On les emploie la seconde 
année à produire de nouvelles betieraves mères, et c’est au plus tôt la troisième 
année que l'on peut utiliser ces graines à la culture directe des betteraves destinées à 
la sucrerie. À 

Encore, après une sélection aussi coûteuse et pénible n’est-on pas certain d'avoir des 
graines parfaites ; il suffit d’une fumure défectueuse, d’un sol leur convenant mal pour 
que l’on récolte des racines pauvres en sucre. 

Le desideratum de la production des semences, c’est de pouvoir examiner assez de bet- 
teraves pour avoir, au bout de la première année, une quantité de graines suffisante 
pour l’ensemencement; avec une seule génération, les chances de déchéance sont à peu 
près supprimées. Ce desideratum est réalisé par l'emploi de la nouvelle méthode 
de Herles. 

Elle consiste à déterminer par le picnomètre la densité du jus extrait par pression 
d’un petit cylindre de la racine. 
Au point de vue de l’exactitude, il est généralement admis que la détermination pic- 
nométrique du jus donne des renseignements plus exacts sur la teneur en sucre que la 
polarisation. Herles à imaginé dans ce but un appareil très simple, qui n’exige que 
5 centimètres cubes de jus, c’est-à-dire un fragment de betterave très petit; on peut 
utiliser pour la détermination de la densité, soit un picnomètre particulier, soit une 

balance spéciale qui fournit directement le degré saccharimétrique du jus. 

Depuis ces dernières années, on emploie généralement pour déterminer la richesse des 
porte-graines le dosage direct du sucre dans la racine. Herles, lui-même, a imaginé 
dans ce but un procédé de digestion aqueuse à chaud ; mais cette méthode, sans doute 
très exacte, et convenable pour l’achat des betteraves, le contrôle chimique de la fabri= 
cation, est trop longue pour la sélection. La méthode de Pellet, par digestion aqueuse 
à froid, est également irès répandue, mais son emploi demande beaucoup de précaus 
tions : la finesse de la pulpe, la température de l’eau, la durée de la digestion, l’agita= 
tion plus ou moins complète peuvent modifier les résultats; enfin, dans ce procédé, 
l'essai doit passer par les mains d’un grand nombre de personnes, et beaucoun d'erreurs 
peuvent être commises dans les diverses manipulations, L'auteur qui a pratiqué cette 
méthode pour la sélection pendant trois ans, n’en est guère partisan, et il pense qu'on 
arrive souvent à des résultats surprenants, quel que soit le soin apporté à la surveillance” 


CE ee 
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des manœuvres, Dans le procédé Herles, picnométrique, toutes les opérations peuvent 
être effectuées par une seule personne, 

Ce procédé est d’ailleurs très rapide; pour faire 1000 à 4200 déterminations par jour, 
quatre ouvrières sont suffisantes et, par suite, avec quarante ouvrières, on peut examiner 
10 à 12,000 racines, sous la surveillance d’un seul employé qui n’a pas besoin d’être 
chimiste. Au contraire, avec les anciennes méthodes, il faudrait pour polariser un 
égal nombre de racines, trois fois plus d'ouvriers et douze ou quinze chimistes expéri- 
mentés, 

Les expériences comparatives effectuées avec la méthode de digestion et le procédé 
Herles ont été à l'avantage de ce dernier, au point de vue de la qualité des betteraves 
obtenues par les graines sélectionnées, À Zvolènoves, les graines sélectionnées par la 
méthode Herles fournissaient des racines contenant de 1/2 à 4 pour 400 de sucre en 
plus que les betteraves provenant de la sélection par polarisation. Sans même tenir 
compte de cet excédent, on peut admettre tout au moins que le procédé nouveau donne 
d'aussi bons résultats que la digestion aqueuse. 

Au point de vue de la sélection en grand pour la vente des graines, on peut, par l’em- 
ploi du procédé, diminuer le nombre des racines que l’on conserve comme porte-graines 
de sélection ; au lieu de 60 pour 100, par exemple, n’en garder que 20 pour 100 dont 
les graines seront planiées pour pouvoir examiner de nouveau les racines qui en pro- 
viennent et effectuer une nouvelle sélection. Les 40 pour 100 restant un peu moins 
riches serviront à la production des graines courantes. 

De même une sucrerie ne faisant que la quantité de graines qui lui est nécessaire, 
opérera de la façon suivante : De la récolte de betteraves, on choisit les plus belles de 
forme (pour 300 à 400 quintaux de semences il faut 2,500 à 3,000 quintaux de bette- 
raves) ; on examine chaque betterave par le procédé Herles et on s'arrange de manière 
à en conserver au moins 60 pour 100 comme betteraves mères, les autres étant réservées 
à la fabrication. Sur les betteraves réservées, on prend 1 pour 100 des plus riches, dont 
les graines seront l’année suivante plantées à part, et, parmi les racines en provenant, 
on effectuera une nouvelle sélection. 

Pour examiner la quantité de racines nécessaires à la production de 300 à 400 quin- 
taux de semences, il faut 45 ouvrières occupées pendant 50 jours; on peut compter 
comme rendement moyen, 20 quintaux de semences par hectare. 

Les frais nécessités par la méthode Herles sont très réduits ; l’auteur les évalue, tout 
compris, à 8 florins par quintal de semence, tandis que la même quantité achetée coû- 
terait au moins le triple, ce qui constitue une grosse économie. Un autre avantage non 
moins important serait, d’après l’auteur, la supériorité des semences obtenues par son 


procédé, les betteraves ayant 1 à 5 pour 100 de sucre de plus que les betteraves 
mères, 


Observations sur le procédé Herles,. 
Par M. PELLET. 


(Journal des fabricants de sucre, 11 janvier 1893.) 


M. Pellet fait remarquer combien esi sujette à discussion l'affirmation de M. Herles, 
qu'un procédé picnométrique est supérieur, comme exactitude, à la polarisation; il 
cite les résultats obtenus par lui à Vaulx-sous-Laon, pour la sélection, en employant la 
digestion à froid ; avec deux polarimètres à tube continu on a pu faire 8,500 analyses 
par jour ; M. Pellet estime à moins de 3 centimes le coût de chaque essai. 


Dosage de la potasse par réduction du chloroplatinate 
au moyen du zinc. 


Par M. L. EHRWANN. 
(Bulletin de l'Association des chimistes, 1892-1893, p. 536.) 


Les procédés employés le plus ordinairement pour le dosage de la potasse sont le 
Schlæsing (perchlorate) et le Corenwinden et Contamine (formiate de soude). La mé- 
thode Lindo-Gladding, employée en Amérique, est aussi très exacte. On opère comme 
pour le procédé au formiate, c'est-à-dire que l’on prépare un chloroplatinate de potasse 
plus où moins impur; ce résidu est lavé avec une solution de chlorhydrate d’ammo- 
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niaque, saturée de chloroplatinate, qu’elle dissout du reste en très petite quantité. Cette 
solution saturée de chloroplatinate dissout seulement les sels étrangers. On n’a plus 
qu'à peser le chloroplatinate purifié après lavage à l'alcool. Ce procédé très commode 
et très exact est pratiqué comme officiel aux Etats-Unis. 

La méthode au formiate a l’inconvénient de ne pas donner toujours un platine agglo- 
méré et d’obliger alors à une filtration délicate. On opère dans la nouvelle méthode 
comme dans celle au formiate, jusqu’au moment où l’on a, sur le filtre, un précipité 
de chloroplatinate souillé de sels étrangers, de silice, etc. L'entonnoir et le filtre sont 
placés au-dessus d’un verre de Bohème ou d’une capsule, avec de l’eau bouillante on 
dissout le chloroplatinate et on lave le filtre ; dans la solution chaude, on projette assez 
de poudre de zinc pour décolorer la liqueur, on couvre, l’action est rapide. Quand le 
liquide est décoloré, on décante, on reprend le précipité par de l’eau acidulée chaude afin 
de dissoudre le zinc en excès; le platine est bien aggloméré, il n’y a plus qu’à laver et 
peser. Tout peut se faire par décantation, le précipité est chassé avec une pissette dans 
une capsule de platine, on chauffe un instant au rouge et on pèse. 

Il faut éviter d’acidifier la liqueur filtrée de chloroplatinate ; dans ce cas, le zinc s’at- 
taquerait très énergiquement, et il n’y aurait pas réduction immédiate ; lorsque le déga- 
gement gazeux est calmé, la réduction se fait fort vite. | 

[I faut éviter aussi, quand l’on projette de la poudre de zinc très fine, qu'elle flotte à 
la surface, soutenue par le violent dégagement d'hydrogène dû à la grande surface 
d'attaque du zinc. Il peut se produire sur le verre un anneau de platine brillant et très 
adhérent au niveau de la surface du liquide. 


Détermination du sucre cristallisé dans la masse cuite. 
Par M. E. VERVINS. 
(Bull. de l'Ass. belge des chimistes. — Bull. de V’Ass. des chimistes de sucrerie, 1892-1893, p. 602.) 


On a la méthode par lavage de la masse cuite avec des liquides alcooliques saturés 
de sucre (Pellet), par dosage du cristallisable dans la masse cuite et dans l'égout (Du- 
pont), par dosage des cendres dans les mêmes produits (Sidersky). On peut encore, par 
un procédé expéditif, déterminer l’alcalinité totale de la masse cuite et de l'égout. Le 
calcul est le même que pour les cendres. 

”_ Essais comparatifs de ces méthodes. — Trois échantillons de masse cuite ont été addi- 
tionnés de sirop, afin d'obtenir assez d’égout pour les dosages. Ces mélanges ont été 
réchauffés et malaxés, une partie filtrée sous pression pour avoir l’égout. 


À B 
Masse cuite. Egout. Masse cuite. Egout, Masse cuite. Egout. 
Sucre pour 400 grammes. ...,., 79,68 58,970 85,17 64,90 86,90 64,80 
Cendres pour 100 grammes, ..., 2,914 5,446 2,820 6,403 2,221 5,325 
Alcalinité totale pour 100 gr.... 0,113 0,235 0,095 0,224 0,091 0,225 
D'où, pour le sucre cristallisé de 100 grammes de masse cuite : 
G B A 
(S — S') 100 50,4% 57,7 62,7 
Par le sucre. .,..., ———©—— 
100 — S' 
100 (C’ — C) : 
Par les cendres... ..  — 46,5 D5,9 58,3 
er 
ts 100 (A’— A) 
Par l’alcalinité, .... RE d1,9 57,5 59,5 
A' 


Ces trois méthodes donnent donc des résultats différents, l'écart étant surtout const- 
dérable et toujours dans le même sens pour le procédé aux cendres. 

La déiermination d’alcalinité doit se faire de la même manière pour les deux dosages, 
élever ainsi le volume d’eau distillée, chauffer pour arriver à l’ébullition à la finide 
l'opération, s'arrêter à la même teinte sur papier de tournesol sensible et employer un 
acide faible dont chaque centimètre cube équivaut à 0,001 de Ca O. 


| 
| 
| 
1 
| 
| 
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Quelques faits relatifs à la technologie chimique des huiles 
siccatives, à la cuisson des huiles et à leur blanchiment. 


Par M. le professeur W. N. HARTLEY. 
(Journal of the Society of Arts, février 1893.) 


La peinture à l’huile fut inventée par John Van Eyck et son frère Hubert, un éminent artiste, 
vers 1410. John Van Eyck découvrit que l'huile de lin ei l'huile de noix acquéraient par la 
cuisson la faculté de sécher ou de durcir et que cette faculté était favorisée par l’addition de cer- 
taines huiles essentielles, | 

En 1832, de Saussure publia dans les Annales de Chimie et de Physique (vol. 49, p. 295) un 
mémoire sur l’action de l'oxygène sur les huiles à la température ordinaire. I] constata qu’au con- 
tact prolongé de l'oxygène, les huiles absorbaient ce gaz avec production d'acide carbonique et 
d'hydrogène et que, dans le cas des huiles siccatives, la quantité d’acide carbonique produite par 
rapport à l'oxygène absorbé était moins grande que dans les huiles non siccatives. Il cite le fait 
rapporté dans le Traité de Chimie de Berzélius (vol. V) que l'huile de lin, exposée dans une bou- 
teille à l’action de l'air s’épaissit, et que, additionnée d’alcool, elle fournit une solution qui peut 
être employée avec avantage pour la préparation de vernis gras. 

En 1850, Chevreul lut à l’Académie des sciences son grand mémoire intitulé : Recherches expéri- 
mentales sur la peinture à l'huile. Cette étude classique d’une question purement technique fut 
bientôt suivie d’un mémoire sur la peinture au blanc de zinc. J'aurai à revenir plus loin sur 
quelques-uns des faits établis par Chevreul. 

La peinture, telle qu’elle estemployée ordinairement, se compose essentiellement de trois ingré- 
dients, sans compter le pigment. 

1° Blanc de plomb ou blanc de zinc sublimé ; 

2° Une huile, qui est intimement mélangée au blanc de plomb ou de zinc de façon à former 
une pâte molle. Celle-ci est délayée dans différentes préparations d'huile de lin additionnées 
d'essence de térébentine; 


3° Un composé dit siccatif, huile de lin tenant de la litharge en dissolution ou huile de lin 
renfermant du manganèse. 


C’est aux siccatifs que la peinture doit sa propriété de sécher en un espace de temps relative- 
ment peu considérable, | 

La première question qui se présente dans l’étude de la peinture à l’huile est celle-ei : Quelle 
est la nature du processus chimique qui détermine la dessiccation de la peinture? 

Saussure avait démontré que l'huile de lin absorbe de l'oxygène. Le même fait fut confirmé par 
Liebig (1). Mais, plus tard, Chevreul démontra que l'huile de lin contenant du manganèse absor- 


bait l'oxygène beaucoup plus avidement que l'huile seule. De l’huile de lin, additionnée d’huile 


cuite contenant du manganèse, et mise dans un espace clos en présence d’air, absorbait de celui- 
ei la totalité de l'oxygène et ne laissait que de l’azote. La puissance d'absorption, rapportée à 
100 volumes d’huile, était pour l'huile de lin seule de 9.4, tandis que pour l'huile additionnnée 


- d'huile manganésée, elle s'élevait à 100. Un mélange contenant un peu plus du quart de son 


volume d’ «huile manganésée » pouvait absorber quatre fois et demie autant d'oxygène que chacun 
des ingrédients de ce mélange pris séparément. Dans ce cas, l'huile de lin a agi comme « sicca- 
tif » vis-à-vis de l'huile manganésée. 


Recherches de Chevreul sur l'influence de la litharge, du peroxyde de manganèse et de la chaleur 
sur le pouvoir siccalif de l'huile de lin. 


On a chauffé de l’huile de lin dans un vase en fonte jusqu'à ce qu’elle ait commencé à écumer, 
on a ajouté 10 pour 100 en poids de litharge, et on a continué à chauffer pendant six heures. Au 
bout de ce temps, on a abandonné le tout au repos et on a soutiré l'huile siccative ainsi 
obtenue. 

Leclaire a préparé de l’huile cuite au peroxyde de manganèse en chauffant de l'huile de lin à 
une tempéralure élevée pendant cinq heures, ajoutant du bioxyde de manganèse et chauffant 
encore pendant huit heures. 

Il a été démontré que par la cuisson, pendant trois heures, l’huile de lin devient une meilleure 
huile siceative qu'avant l’action de la chaleur. L’huile cuite pendant trois heures avec 10 pour 100 
de litharge est un siccatif meilleur que l'huile chauffée pendant le même espace de temps sans 
oxyde. 


L'huile de lin cuite pendant cinq heures est inférieure comme siccatif à l'huile qui n’a été 
chauflée que pendant trois heures. 


(1) Annalen der Chemie, vol, 33, p. 110 à 115, 1840. 
621e Livraison, — 4° Série, — Septembre 1893, 46 
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Si l'on fait bouillir l'huile pendant cinq heures et que lon continue de faire bouillir pendant 
trois autres heures, les propriétés siccatives de l’huile changent à peine; mais elles s’améliorent, 
si l’on eftectue la deuxième cuisson en présence de litharge. e 

L'huile euite seule pendant cinq heures, et ensuite soumise à la cuisson pendant une nouvelle 
période de trois heures avec du bioxyde de manganèse, constitue un siccatif à peu près aussi 
actif que celui obtenu par la cuisson de l’huile de lin avec de la litharge dans les mêmes condi- 
tions ; mais elle est supérieure au produit obtenu en faisant cuire l’huile avec du bioxyde de man- 
ganèse pendant huit heures. Cette différence est sans doute due à ce que la cuisson prolongée a 
déterminé la dissolution d’une plus forte quantité de manganèse et que la quantité dissoute 
dépasse celle qui fournit le meilleur résultat. | ÿ ù 

Enfin, l'huile cuite pendant cinq heures, et-puis soumise à une nouvelle cuisson pendant huit 
heures, devient visqueuse et exige un temps considérable pour la dessiccation. On voit donc que les 
oxydes de plomb el de mangänèse contribuent concurremment avec la chaleur, à augmenter les 
propriétés siccatives de l’huile de lin. Barruel et Jeân (Comptes rendus, vol. 26, pages 377 à 380, 
1853) ont étudié-avec soin l’action de la lumière sur les huiles siccatives mélangées de certains 
oxydes métalliques et ont dans une certaine mesure établi le fait que la dessiccation des huiles est 
un processus doxydation. ; LA 

Les points suivants m'ont paru difficiles à expliquer dans le mémoire dé Chevreul et mont 
décidé à étudier à nouveau ces faits, et à étendré més recherches à la chimie des huiles siccatives 
en général : 

4° L'huile de lin non cuite à agi éomme siccatif envers la mème huile cuite avec du bioxyde de 
manganèse; 

90 L'huile de lin cuite avec de la litharge ou du bioxyde de manganèse a séché plus rapidement, 
étant additionnée de térébenthine ; 

3° L’huile de lin sé comporte différemment suivant qu'elle est mélangée de blanc de plomb, de 
blanc de zinc, de blanc d’antimoine ou d’arséniate d’étain, à savoir : l'huile au blanc de plomb sèche 
le plus rapidement; l'huile au blanc de zine vient ensuite, mais le blanc d’antimoine et l’arséniate 
de zinc n'agissent pas comme siccatif et retardent même la dessiccation; 

4 L'huile cuite seule pendant cinq heures et soumise ensuite à la cuisson pendant trois heures 
avec du bioxyde de manganèse est supérieure comme siccatif à l’huile cuite avec du bioxyde de 
manganèse pendant huit heures. , 

Eu 1889, j'ai commencé une série d'expériences qui ont duré deux ans sur 95 échantillons 
pesés d'huile de lin brute auxquels différentes quantités de composés mañganiques, dissous dans 
de l'huile, ont été ajoutées. Chaque échantillon a été traité d’une manière différente. La tempéra- 
ture à laquelle il a été chauffé et la durée de la chauffe ont été notées avec soin. Des portions 
déterminées de chaque échantillon ont été étendues sur une même surface de verre, et le temps a 
été noté qu’elles ont mis à se prendre, ainsi que la couleur, la transparence et l'aspect général 
des enduits. Les échantillons ont ensuite été abandonnés pendant six jours, et au bout de ce 
temps, ils ont été examinés à nouveau. En outre des observations faites pour vérifier les résultats 
du premier essai, On a déterminé la cohésion de chaque échantillon à mesure qu'il se prenait et 
séchait. Une portion pesée de chaque échantillon a alors été mélangée avec du blanc de plomb et 
du blanc de zinc en employant quantités égales de pigments. Avec la peinture obtenue, on a 
couvert des plaques de verre de superficie à peu près égale. Des portions des meilleurs échan- 
tillons ont été additionnées de quantités déterminées de térébenthine et leur pouvoir siccatif a été 
déterminé. En tout, 250 expériences environ ont été faites dont je me propose de donner ici les 
principaux résultats : 4 

40 L'action chimique du composé manganique est celle d’un véhicule d'oxygène. L'oxyde de 
manganèse s’empare de l’oxygène atmosphérique et le transmet à l'huile en s’oxydant et se rédui- … 
sant alternativement; | 

2° Pour obtenir le meilleur résultat, la quantité de manganèse en présence ne doit pas excéder 
une certaine portion de l'huile; # \ 

3° L'huile de lin additionnée de térébenthiné sèche plus rapidement que l'huile exempte de 
térébenthine, parce que l'huile, étant plus diluée, s'étend sur une plus grande surface, êt se trouve 
en contact avec une plus grande quantité d'oxygène; | 

4° La térébenthine n’agit pas comme siccatif, c'est-à-dire comme véhiculé d'oxygène; 4 

5° Les différents pigments blancs se comportent différemment à la dessiccation. Plus les propriétés. 
basiques d'un pigment sont prononcées, plus son action siccativé est puissante. L’oxÿde de 


plomb et la céruse se combinent plus facilement avec les acides de l'huile de lin qué l’oxyde de 


zinc. Mais l’oxyde de zinc exerce une action siccative plus considérable que l’oxyde d'antimoine,- 
étant une base plus forte. L’arséniate de plomb est dépourvu de propriétés basiques, ét pour cette 
raison, son action siccative est nulle. | 

Les substances qui n’agissent pas chimiquement sur l’huile, telles que le noir de fumée, lesul- 
fate de baryte et Le sulfate de plomb, n’exercent pas d’action siccative. 1 


Composition et constitution de l'huile de lin: De 


. Mulder démontra que l'huile de lin est un glycéride d’un acide gras connu sous lé nom d'acide 
linoléique. Suivant les analyses récentes de Peters, la composition de l'acide linoléique est 


TECHNOLOGIE CHIMIQUE DES HUILES SICCATIVES. 719 


exprimée par la formule C8H3101:OH. Celle du glycéride sera donc représentée par la formule : 
rs H31 Où) 


CrD* 

Par la saponification, le glycéride fournit de la glycérine et un sel de l'acide linoléique. 

L'acide linoléique présente une huile fluide légèrement colorée en jaune, très réfringente et 
possédant de faibles propriétés acides. Il est insoluble dans l’eau, mais très soluble dans l'alcool 
et l’éther, sa densité à &  Fahrenheit (15° centigrades) est de 0.9206. Il ne se solidifie pas à 
0° Fahrenheit. 

Exposé à l'air, il absorbe jusqu'à 2 pour 100 de son poids d'oxygène, et devient épais et vis: 
queux ; finalement, il se transforme en une espèce de vernis qui sèche étant étendu en couches 
minces sur du bois, mais reste visqueux sur une plaque de verre. 

L’acide linoléique forme facilement des sels qu'il est difficile d'obtenir à l'état pur, attendu 
qu'ils se décomposent avec formation de sels acides. Peters a démontré que cet acide se rattache 
à l'acide stéarique C'$H#50. OH dans lequel il se transforme par hydrogénation, par exemple, 
par l’action du phosphore et de l'acide iodhydrique. 

Quelle que soit la constitution exacte de l'acide linoléique, il est certain que l'huile de lin se 
compose principalement de trilinoléine, quoique Mulder affirme qu’elle contient en outre de la 
trioléine, de la trimyristine et de la tripalmitine. 

L'huile de lin contient les substances suivantes : 


C15 H°1 O l 

40 Trilinoléine ou glycéride de l’acide linoléique Où : 

20 Eau; CH5 \ ; 

3° Mucilage de la composition n (CSH'°0). Par l'ébullition avec des acides étendus, celui-ci 
fournit une gomme et un sucre; 

4° Une huile essentielle, Celle-ci se trouve en proportions minimes et sa composition n’est pas 
connue ; 

3° Un mélange de matières colorantes d’un grand pouvoir tinetorial : chlorophylle bleue, chlo- 
rophylle jaune et érythrophylle. 

De toutes ces substances, la trilinoléine est la seule qui soit utilisée. 

Le rapport qui existe entre l'acide linoléique et les acides linolique, linolénique et stéarique 
ressort clairement des formules suivantes : 


G18 H55 O. OH Det n20.0H C18 H30 0. OH C8 H 0.OH 
ST, D a  . — sn, nn 
Acide stéarique Acide linoliqne Acide linolénique Acide linoléiquè 


On peut considérer l'acide linoléique comme composé de parties égales d’acide linolique et 
d’acide linolénique. 


Influence de l'oxydation sur l'huile de lin. 


Cloez a démontré (1) que l'oxydation de l'huile de lin a pour résultat la destruction totalé de la 
glycérine avec formation d'acide carbonique, d'acide formique, d’acide acétique, et d'acroléine 
en petite quantité. 

Lorsqu'on soumet l'huile de lin à la cuisson à une température élevée, sans y ajouter un oxyde 

métallique, le glycéride est décomposé avec formation d’acroléine et mise en liberté d'acide lino- 
léique. En réalité, soit qu'on oxyde l'huile de lin par l'air ou par un oxyde métallique, soit qu'on 
la Chauffe simplement, la première action consiste toujours dans la destruction de la glycérine et 
la mise en liberté de l'acide linoléique. Mais, à son tour, cet acide s’oxyde par suite de l'absorption 
d'oxygène et fournit une substance dure et élastique. 
_ Le changement qu'une huile subit pendant la dessiccation n’est pas une simple perte d’eau où 
de glycérine, mais bien une solidification déterminée par des transformations chimiques, et c'est 
tout à fait à tort qu'on emploie par rapport aux huiles les termes « siccatifs » où & dessiccation ». 
Ceci n’a d’ailleurs que peu d'importance, pourvu que nous sachions en quoi consiste le processus 
chimique de la dessiccation des huiles. Suivant Mulder, la température élevée transforme l’acide 
linoléique en un anbhydride auquel il a donné le nom de linoxyne. Des recherches plus récentes ont 
démontré qu'il s’agit ici d’une véritable polymérisation de l'acide gras. Il est certain que mêmé 
par l'oxydation à basse température de lhuile de lin, la glycérine est détruite, ét les produits 
d'oxydation forment un vernis dense, mais il n’est nullement prouvé qu'ils soient constitués par de 
la linoxyne. Cette question demande encore à être étudiée. 

Il existe différentes méthodes pour convertir l'huile de lin en une huile siccative ou en un vernis. 
Elles consistent : 

_ do À chaufter l'huile à une température élevée avec de la litharge; 
_ 2e À chauffer avec de l’oxyde rouge de plomb; 
8° À chauffer avec du plomb métallique ; 


… (1) Comptes rendus, vol. 61, p. 236 à 239, 321 à 328 et 081 à 984. 
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4° À chauffer avec du borate de manganèse; 

3° A chauffer à une température élevée avec de l’oxyde manganique; 

6° A chauffer avec de l’oxalate de manganèse; 

7 A soumettre à l’action de l’air et de la chaleur l'huile tenant en solution du bioxyde de man- 
ganèse ou de l’oxyde manganique. LOL 

Dans les trois premiers cas, il se forme sans aucun doute un sel plombique de l’acide linoléique. 
Le plomb facilite l’oxydation ultérieure de l'huile, en formant des sels avec les produits d’oxyda- 
tion acides, au fur et à mesure qu'ils prennent naissance par la transformation de l'acide linoléique. 
Notons que lorsqu'on emploie du plomb métallique, le métal se dissout dans l'huile. 

D’après les recherches de Chevreul, les métaux peuvent agir, dans certaines conditions, comme 
siccatifs par rapport aux huiles. C’est ainsi que le plomb métallique en feuilles exerce une action 
siccative sur l'huile de lin. Livache (1) a étudié avec soin l’action chimique des huiles sur le 
plomb, le euivre et l’étain très divisés. Le plomb a été obtenu à létat de cristaux très fins oude 
poudre en précipitant par le zinc un sel plombique en solution aqueuse. La poudre a été humectée 
avec de l'huile et exposée à l’air. On a constaté une augmentation de poids qui était d'autant 
plus rapide que la nature de l'huile se rapprochait de celle d’une huile siccative. Cette augmenta- 
tion de poids était proportionnelle à celle que l’on observe dans les acides gras exposés à l'air 
pendant une longue période de temps. 

Le tableau suivant donne quelques résultats très intéressants : 


AUGMENTATION AUGMENTATION 


DE POIDS DE POIDS 


HUILES EN CONTACT AVEC LE PLOMB. ne 
après après après huit mois 
deux jours. sept jours. d'exposition à l’air. 
pour 400. pour 400. pour 400. 
Huile: de 1m, .., 22. 14.3 » 11.0 
Huile: def noir MS MERE RES 7.9 ee 6.0 
Huile de pavot... RSR ER ER 6.8 » 3.7 
Haïle de graines de coton: EME OR RP AR RER 5.9 » 0.8 
Huile ide moi tdenhôtre ONE 4,3 » 2.6 
Huile de’colza.. "4.0 RSR Re » 2.9 2.6 
Haïle de sésame, sr 02 OLD » 2,4 2.0 
Huile ‘dé rayé. 5... OO RE . » 2.9 0.9 
Huïle d'obyenn.i se. SORT 1.7 0.7 


On voit que l’huile de lin occupe la première place au point de vue de l'absorption de l'oxygène. 
L'action siccative du plomb métallique est due à ce que le métal s’oxyde aux dépens de la glycé- 
rine et de l'huile, et entre en solution en se combinant soit à l’acide linoléique, soit à l'acide for- 
mique et à l’acide acétique résultant de l'oxydation de la glycérine. C’est la destruction de la 
glycérine et l'oxydation de l’acide gras mis en liberté qui déterminent la dessiccation ou le durcis- 
sement de l'huile. 

M. Livache a également étudié l'accélération de l’oxydation des huiles siccatives. Il a démontré 
que lorsqu'on agite avec une solution de sulfate de zinc une huile siccative traitée par le plomb 
métallique, la totalité de ce métal est précipitée et le zinc passe en solution. Le sulfate de manga- 
nèse et le sulfate de cuivre exercent une action analogue. L'huile chargée de plomb sèche en 
24 heures, étant étendue en couche mince sur une plaque de verre. Si elle contient du manganèse, 
la dessiccation ne dure plus que 5 à 6 heures. Avec le cuivre, le zinc ou le cobalt, la durée de la 
dessiccation s'élève de 30 à 36 heures ; avec le nickel, le chrome et le fer, elle atteint 48 heures. 

Bien que la solidification d’une huile siccative chargée de manganèse se produise en 5 où 
6 heures, lorsque l’huile forme un enduit mince, la solidification des enduits plus épais exige un 
espace de temps beaucoup plus considérable. La température de 422° à 1440° Fahrenheït accélère 
l'oxydation des huiles siccatives, en partie parce que l’huile devient plus fluide, en partie parce 
que l'oxygène est plus actif à une température élevée. C’est en raison de sa plus grande fluidité 
qu'une huile additionnée de son volume de térébenthine ou d’un hydrocarbure léger sèche, comme 
je lai dit plus haut, plus rapidement que la même huile non additionnée d'une de ces 
substances. 

Lorsqu'une huile cuite contenant du manganèse est dissoute dans son volume de benzine et 
agitée avec de l'air dans une bouteille, il se produit une absorption rapide d'oxygène, surtout à 
120° Fahrenheit. Si on laisse entrer à plusieurs reprises de l'air frais dans la bouteille, l'oxydation 
est assez énergique pour déterminer l’épaississement du liquide. En chassant le dissolvant par 
distillation, on obtient une substance parfaitement sèche et élastique. 


Te 


(1) Comptes rendus, vol. 96, p. 260 à 263; vol, 102, p. 1167. 
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4 


TECHNOLOGIE CHIMIQUE DES HUILES SICCATIVES. 721 


Il est évident qu’une huile contenant du manganèse est très supérieure au point de vue de ses 
propriétés siccatives à une huile traitée par du plomb. 

Mais, bien qu'une forte proportion de manganèse dans une huile accélère la dessiccation, elle, 
offre un sérieux inconvénient : l'enduit formé par une huile de cette nature n’est pas suffisamment 
dense. Ceci tient à ce que l’enduit, en se dureissant à la surface, protège la couche d'huile qu’il 
recouvre et l'empêche de s’oxyder. M. Backheiïster est arrivé à la même conclusion, comme il 
ressort d’un article publié dans la Drug Zeitung, 1889, et reproduit dans l'Oi Paint and Drug 
Reporter. M. Livache a encore noté le fait que les huiles contenant des siccatifs en fortes propor- 
tions, perdent de leur poids après la dessiccation et deviennent visqueuses. 

M. Buchheister a démontré que les linoléates de plomb et de zinc ne jouent pas le rôle de siccatifs 
à l’état pur; mais, chauffée jusqu’à ce qu’elle devienne brune ou commence à noircir, une huile 
contenant une proportion relativement faible de plomb devient active. Dans ce cas, il se forme 
quelque composé plombique qui oxyde lui-même l'huile de lin ou provoque son oxydation. 

Ayant examiné les matériaux employés pour la production d'huiles cuites et étudié leur action 
sur les huiles, nous allons dire quelques mots sur la façon dont on conduit l'opération. 

Deux procédés sont actuellement en usage : 

4° On cuit l'huile à une température élevée, c’est-à-dire, on chaufte jusqu’à ce qu'elle commence 
à écumer et à dégager des bulles de gaz, et on ajoute un composé manganique ; 

90 On cuit l'huile, additionnée de litharge ou d’un composé manganique, à la vapeur en y fai- 
sant passer un courant d’air. 

Premier procédé. — L'action chimique, dans le premier procédé, a lieu en trois phases. La cha- 
leur commence par chasser l’eau contenue dans l'huile; ensuite elle détruit en le carbonisant 
le mucilage, et finalement, elle atttaque en partie la glycérine et met en liberté les acides 
gras. Après l’addition de sels de manganèse ou de plomb, ceux-ci se combinent aux acides gras 
et se dissolvent dans lhuile. 

Favorisée par la chaleur et la présence de sels de manganèse qui jouent le rôle de véhicules 
d'oxygène, l'oxydation et la destruction de la glycérine avancent très rapidement. 

Au point de vue de la marche de l’oxydation, la nature du sel manganique à employer importe 
peu, pourvu que ce sel soit susceptible de s’oxyder et de se réduire alternativement. Cependant, 
quelques sels conviennent mieux que les autres, grâce à leur plus grande solubilité dans l'huile. 

Deuxième procédé. — C’est à M. Charles Vincent que revient le mérite d’avoir été le premier à 
cuire l'huile sans avoir recours dans la fabrication au dangereux expédient du feu nu et de la 
température élevée. Une excellente description de ce procédé se trouve dans le « Dictionnaire de 
Chimie » de Chuspratt. Avec quelques modifications de détails techniques, le procédé de 
M. Charles Vincent est actuellement employé sur une grande échelle dans la fabrication de l’huile 
euite ordinaire. Les parties essentielles de l'appareil consistent dans une chaudière à doubles 
parois chauflée à la vapeur et munie d’un agitaleur, et dans un tuyau destiné à corduire dans 
l'huile un courant d'air chassé par un soufflet à vapeur. Par un arrangement spécial, les produits 
désagréables de Paction chimique — acide gras volatils et acroléine — sont amenés dans le 
foyer du fourneau et réduits. ; 

La cuisson de l'huile telle qu’elle se pratique actuellement, a lieu en présence de litharge et de 
sels de manganèse. Dans quelques cas, on les additionve de sels d'aluminium et de zinc. L’huile 
ainsi obbtenue est brune et trouble, mais elle se clarifie avec le temps. Quelques sortes de cet'e 
huile laissent déposer une substance insoluble par le repos, même si elles ont été préalablement 
clarifiées. C’est là une propriété qui n’est pas désirable. Quelquefois, on ajoute de la résine pour 
accélérer la dessiccation. 


Défectuosités des huiles cuites contenant du plomb. 


Les défauts qui se rencontrent souvent, même dans les meilleures sortes d'huiles cuites, sont 
les suivants : | 

4e L'huile contenant de la litharge ou un autre composé plombique prend une coloration 
brune permanente qui fait qu’il est impossible d'obtenir des teintes pures avec le blanc de plomb, 
le blanc de zinc et les couleurs pâles ; 

90 L'huile cuite noircit les pigments renfermant des sulfures métalliques aux couleurs 
voyantes, telles que le vermillon, le jaune de cadmium et le bleu d'outre-mer. On sait que le 
plomb forme très facilement un sulfure qui, en petites quantités, est jaune ou brun, mais qui 
devient noir lorsqu'il se trouve en quantités considérables. C'est pour cette raison que les sels de 
plomb décomposent et noircissent les sulfures métalliques ; 3 7 

3 Les couleurs délicates sont altérées par l'huile élant exposées à l'air des villes, c’est-à-dire 


à l'air contenant de l'hydrogène sulfuré. Il se forme, dans ces conditions, du sulfure de plomb 


ui détériore les couleurs claires. PAPE. 
Le remède n’est pas difficile à trouver : il ne faut pas employer d'huile préparée au siccatif de 
plomb. En d’autres termes, il ne faut traiter l'huile que par des composés manganiques purs. 


Recherche du plomb dans les huiles cuites. 


Dans les cas où l’on désire se rendre compte de la présence ou de l'absence du plomb dans une 
huile cuite, la méthode suivante peut rendre d'excellents services. 
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On prépare un mélange de quatre parties en poids de glycérine et d’une partie de sulfure 
d'ammonium que l'on garde dans un flacon bouché. Ou bien on se sert de glycérine étendue de 
son volume d’eau et saturée par LExdragee sulfuré, Une quinzaine de grammes de l'huile à 
essayer sont placés dans une capsule blanche et additionnés de deux ou trois gouttes de la solution de 
glycérine, On agite avec une baguette de verre et on observe la coloration qui apparaît au bout d’un 
certain temps. Une coloration brune ou noire indique la présence de plomb. Une huile contenant 
un sel de manganèse pur devient légèrement jaune. Il est vrai qu’une coloration noire peut se 
produire en présence de fer. Mais le fer est lui aussi une impureté préjudiciable, Dans le cas où, 
l'on désire déterminer si c’est au plomb ou au fer qu’est due la coloration noire obtenue, il suffit 
d’ajouter à l’huile noircie deux ou trois gouttes d'acide acétique glacial : la coloration noire due 
au fer disparaît, celle produite par le plomb persiste. 

Plusieurs échantillons d'huiles cuites des meilleures marques ont été examinées d’après ce pro> 
cédé, et les résultats suivants ont été obtenus : 


Echantillon A (Huile brune). — S’est noirei très rapidement. Contenait une grande quantité de 
plomb. ‘ 

Echantillon B (Huile brune). — Même résultat. 

Echantillon C (Huile brune). — S’est coloré lentement en un brun très foncé. Contenait beau- 
coup de plomb. 

Echantillon D (Huile pâle). — Est devenu brun foncé. Contenait beaucoup de plomb. 

Echantillon E (Huile pâle). — S’est bruni lentement. Contenait une petite proportion de 
plomb. 

Pour qu'on puisse juger de l'utilité de ce procédé, je mentionnerai ce fait qu’il m'a permis de 
déterminer la cause de altération de la peinture à l’intérieur d’un édifice peint au blanc de zine. 
La peinture n’a pas été, dès le commencement, d’un blanc très pur, ayant été préparée à l'huile 
brune. Au bout de deux ou trois ans, l’altération est devenue très marquée et, finalement, la 
peinture a pris une teinte blanc sale très uniforme. En essayant l'huile employée par le procédé 
décrit plus haut, on à trouvé qu'elle contenait du plomb, | | 

Notons en passant que, dans l'ancien procédé de cuisson de l'huile à température élevée, la 
coloration brune de l'huile indiquait, dans une certaine mesure, que l'opération était terminée, 
mais dans le procédé moderne, dans lequel l’oxydation est favorisée par un courant d'air, cette 
coloration n’est aucunement un signe de la bonne qualité de l'huile; en réalité, elle peut avoir une 
signification exactement opposée. 

Ce fait semble être inconnu, ou en tout cas, peu connu des praticiens qui, ne sachant pas par 
uelle méthode l’huile à été préparée, considèrent la coloration brune désirable, sinon essentielle, 
ans une huile cuite, 

C'est pour celte raison que, dans une spécification de C. Binks, on peut lire que l'invention à 
pour objet: 1° d’améliorer les propriétés siccatives de l’huile de lin; 2° d'obtenir des huiles sicca- 
tives dépourvues de la couleur foncée qui est usuelle dans l’huile de lin ; et 3° de donner une mé- 
thode pour fabriquer des huiles siccatives foncées semblables à celles qui sont connues sous le 
nom d'huiles cuites. 

On voit que, pour répondre aux préférences que les consommateurs ont én faveur des huiles 
brunes, l'inventeur s’est donné la peine d'imaginer un procédé pour brunir et abimer une huile 
de fabrication supérieure. Ë 

Quand les fabricants d’huiles cuites étaient forcés d’avoir recours à un expédient quelconque 
pour donner une coloration brun rougeâtre à une huile, ils y ajoutaient d'ordinaire une petite 
quantité de litharge, dont l'introduction détériore, en réalité! l'huile et la rend impropre à cer- 
tains usages. Dans ces dernières années, on a commencé à fabriquer en plus grandes quantités 
des huiles pâles destinées à des usages spéciaux. Il est évident que seules les huiles pâles peuvent 
être employées pour la peinture décorative de l’intérieur des maisons dont les teintes délicates 
constituent le trait sailant. Bien que quelques-unes des huiles brunes, mélangées avec du blanc 
de plomb, ne retiennent pas entièrement la nuance brunâtre après la dessiccation, elles ne con- 
servent jamais la teinte blanche du pigment. Il en résulte que si l’on prépare de la peinture avec du 
blanc de zinc, l'huile employée ne doit pas contenir de plomb; dans le cas contraire, cette pein- 
re perdrait sa précieuse qualité de ne pas s'altérer sous l'influence de l'air impur des 
villes. 

D'ordinaire, pour préparer de la peinture blanche, le blanc de zine et le blane de plomb ne sont 
pas mélangés avec des huiles siccatives, mais avec de l’huile de lin raffinée ou blanchie, Pour 
que celte peinture sèche plus vite, on y ajoute certains siccatifs liquides ou solides. Ces siccatifs. 
contiennent invariablement du plomb, de telle sorte que la peinture au zinc peut être souillée de 
plomb d’une façon que l'on ne suspecte même pas. j 7 

La cuisson des huiles donne lieu à un dégagement de vapeurs très irritantes et désagréables, 
Ces vapeurs sont formées par de l'acide formique, par de l'acide acétique et par une petite quantité 
d’acroléine qui résultent de loxydation de la glycérine. L'acroléine est l’aidéhyde de l'acide 
acrylique et peut être facilement oxydée par l'air; par conséquent, il n’est pas difficile de la 
détruire. Elle se forme par la soustraction de deux molécules d’eau à la glycérine : 04 
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CH.OH CH: 
on dk +w0 
Ge. on — Ho 


Glycérine Acroléine 


Tout corps gras chauffé à une température élevée commence par subir une décomposition dans 
le sens indiqué par l'équation ci-dessus. 


Les siccatifs et leur action chimique sur les huiles. 


Les siecatifs sont des composés ajoutés à l’huile de lin ou aux peintures à l'huile dans le but 
d'accélérer la dessiccation. Parmi ces composés, nous mentionnerons le plomb métallique, la 
litharge, un mélange de litharge et de sulfate de manganèse, un mélange de plomb et d’azotate 
de manganèse, le plomb rouge, l’acétate de plomb, le linoléate de plomb, le borate de manganèse, 
le bioxyde de manganèse, l’hydrate manganeux, l’oxalate de manganèse, l’oléate de manganèse et 
le linoléate de manganèse. Tous ces corps sont quelquefois additionnés de sulfate de zine anhydre, 
d’acétate de zinc où d’alun sec. Quelques-uns des siceatifs n’agissent sur l’huile qu’à une tempéra- 
ture élevée. 


Action des sels de zinc et d'aluminium dans la peinture à l'huile. 


Examinons d’abord l’action des sels de zinc et d'aluminium. L'huile brute contient de l’eau et 
du mucilage. L'eau est absorbée par les sels de zinc et l’alun anhydres, et les solutions ainsi 
formées sont capables de précipiter le mucilage. De cette façon, une partie des impuretés ren- 
fermées dans l'huile se trouve éliminée. La chaleur favorise considérablement cette action, surtout 
parce qu’elle rend l'huile plus fluide. Sur la dessiccation ou, plus proprement, sur l'oxydation de 


l'huile, ces sels n’exercent aucune action. Il a été demontré par M. G. S. Buchheister que le lino- 


. léate de zine et le linoléate de plomb n’agissent pas comme siccatifs étant simplement ajoutés à 


l'huile, Bien que le premier de ces sels soit soluble dans l’huile chaude, il est insoluble dans 
l'huile froide et se dépose à mesure que l'huile chaude qui le tient en solution se refroidit. Le 
linoléate de plomb est très soluble dans l'huile, mais il n'augmente son pouvoir siccatif qu'après 
avoir été chauffé avec l'huile à une température élevée. 


Action des sels de plomb dans la cuisson de l'huile. 


Sous l'influence d’une température élevée, le plomb métallique se dissout dans l'huile aux 
dépens de la glycérine en formant du linoléate de plomb. Comme nous l'avons vu plus haut, la 
glycérine se décompose sous l’action de la chaleur et des agents déshydratants en acroléine et 
eau. D'une façon quelque peu analogue, l'huile de lin se décompose par l’action du plomb en 
présence de l'air en acroléine et linoléate de plomb; suivant l'équation : 


CH. OC! HO CFE 
| QC: H°10 + 3 Pb Se + HO 
2 { CHOC H#0 + 3Pb HO— 24 CH+3P F2 
| | OC:8 H31 Q - 
CH. OC!5 H3! 0 CHO 
Trilinoléine. Acroléine. Linoléate de plomb. 


Si l’on remplace le plomb métallique par la litharge, il se forme, en outre de l’acroléine et du 
linoléate de plomb, de l’acide linoléique libre : 


! CH? OC HO CH? 
| I OC:8 H310 

1 | CH. OC: O + PbO = 1 | CH + Pb HO. Cis HO 
| | QUE ONE Ne 
CH2 0C:8 H3t O CHO Acide linoléique. 


Si nous examinons l’action du plomb rouge sur la trilinoléine, nous trouvons un excès d'oxy- 
gène qui sert à oxyder la glycérine en acroléine et acide acrylique ou en acide formique et acide : 
acétique. 

Les équations servent à expliquer l’action initiale du plomb et de ses oxydes sur l'huile. Les 
transformations ultérieures de l'huile dépendent des conditions de l'opération, surtout de la tem- 
pérature et de l’accès de l'air. Il est peu probable qu’il se forme des linoléates acides et des pro- 
duits de polymérisation de l'acide linoléique. 


Action du iinoléate de plomb et de l'acétate de plomb dans la cuisson de l'huile. 


Comme il a été mentionné plus haut, le linoléate de plomb n’exerce aucune action sur lhuile 
à moins d'être chauflé à une température élevée, mais alors il agit incontestablement comme un 
siccatif. Il en est de même pour l’acétate de plomb. Lorsque ce sel est chauffé dans l'huile, il se 
forme probablement du linoléate, et de l’acide acétique est mis en liberté, 
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Action des composès manganiques dans la cuisson de l'huile. 


S'il existe quelque doute sur l'utilité des sels de plomb dans la fabrication de l’huile cuite, il 
en est tout autrement pour les composés du manganèse. En premier lieu, l’oxyde manganeux est 
une base puissante qui se dissout aisément dans l'huile. L'oxyde manganique est également 
soluble avec formation de sels des acides gras et oxydation de la glycérine. Le borate de manga- 
nèse et l’oxalate de manganèse sont tous les deux solubles dans l'huile, mais ils sont peu stables 
au contact de l'huile aux températures élevées. En se dissolvant dans l’huile avec formation de 
sels d'acides gras, le borate de manganèse met en liberté de l’acide borique, et l’oxalate de man: 
ganèse fournit un mélange d'oxyde de carbone et d’acide carbonique. ; 

L’oléate de manganèse et le borate de manganèse sont tous les deux très solubles dans l'huile 
et forment, en s’oxydant sous l’action de l'air, des composés bruns. 


Qu'est-ce qui constitue une huile siccative ? ; | 


Nombre de travaux ont été récemment publiés sur ce sujet, qui jettent un nouveau jour sur I | 
constitution chimique des acides qui entrent dans la composition des huiles siccatives. | 
M. Alexandre Saytreff a préparé de l'acide dihydrostéarique en oxydant de l'acide oléique par 
du permanganate de potasse en solution alcaline. | ; | 
MM. Dieff et Reformatsky ont traité d’une façon analogue les acides ricinoléique et linoléique 
qui leur ont fourni respectivement de l’acide trihydrostéarique et de l'acide tétrahydros 
stéarique (1). | 
M. Hazura a étudié l’acide chanvroléique et l’acide linoléique, et a démontré que ces deux acides 
ont une constitution analogue, sinon identique (2). 
MM. Hazura et Friedreich ont examiné l’huile de pavot et l’huile de noix et sont arrivés à la 
conclusion que l'acide gras de ces huiles était identique à l’acide linoléique (3). | 
Plus tard, M. Hazura a démontré que l'acide linoléique se compose de deux substances distinctes 
dont l’une a reçu le nom d'acide linolique et l’autre celui d’acide linolénique (4). | 
L’acide chanvroléique a été identifié avec l’acide linolique. Il en résulte que c'est cet acide « 
que l’on trouve dans l'huile de chanvre, l'huile de pavot et l'huile de noix. Le tableau suivant | 
montre les acides gras non saturés qui, en s’oxydant, confèrent aux huiles des propriétés siccatives : 
Acides non saturés. Acides saturés. 
| 


Acide linolénique. C!$ H34 O0? se transforme en Acide hexoxhydristéarique C!8H#202 (0H)5 


—  linolique... C8 H320? —  — — _ tétroxhvdristéarique C'$ H#? O0? (0H){ 
—  ricinoléique C'#H#3O2(0H) —  — — _trioxhydristéarique C‘8H3? 0? (OH): 
— oléique.... C'5H340? — — —  dioxhydristéarique  C'8H?20? (0H)? 
—  élaïdique... C'8 H?402 —  — —  dioxhydristéarique C:8 H34 O. (0H)? 


l’acide hydroxystéarique et auquel ils attribuent la formule: 
C6H680 où O — C1TH3: — CO 


| 
CO — C'TH5t — O 
Lorsqu'une huile est soumise à la cuisson, il se forme indubitablement “des hydroxyacides et 
des anhydrides. Il est très probable que la substance décrite par Mulder sons le nom de linoxyne 
est un anhydride analogue dans sa constitution à celui obtenu par MM. Michael et Saytreff, 
mais plus complexe étant donné qu'il résulte d’un degré d’oxydation plus avancé. 


Constitution des acides non saturés (formules probables). ’ 


| | : ù | 
. MM. C. Michael et A. Saytreff (5) ont obtenu un corps qu’ils considèrent comme l’anhydride de 
| 

Acide oléique. Acide ricinoléique. Acide linolique. Acide linolénique. | 


CH CHE CH: CH 
| | | 
cs (CH): (CH) des 
| 
CH CH CHE da 
Qu Cu Û | 
] 
“un CH? CH l 
| 
COOH COOH COOH da 
COOH 


(4) Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, vol. 20, p. 1241. — (2) Monalsthrift für Chemie, 
vol. 7, p. 637; vol. 8, p. 147 à 156. — (3) Ibid., vol. 8, p. 156 à 165: Bulletin de la Société chimique, 
vol. 48, p. 367 et 516. — (4) Ibid, vol. 8, p. 260 à 271; Bulletin de la Société chimique, vol. 49, 
p. 140. — (5) Journal für prakt. Ch., 2° série, vol. 35, p. 569. , i 
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Les produits d’oxydation de l'acide linolique sont constitués par l’acide sativique seul ou 
accompagné de l'acide arélaïque. Dans les mêmes conditions, l’acide linoléinique fournit un acide 
connu sous le nom de linusique. Or l'acide sativique est un acide tétrahydroxystéarique, et 
Pacide linusique, un acide hexahydrodystéarique, ce qui nous explique la relation qui existe entre 
ces acides. 

D'autre part, suivant le dernier travail de Reformabsky (1) il est permis de révoquer en doute 
l'exactitude de lassertion de Hazura relative à la complexité de l’acide linoléique, étant donné 
que Reformabsky n’en a pu tirer que de l'acide tétrahydrostéarique. 


Falsification de l'huile de lin et de l'huile cuite. 


Le plus souvent, l'huile de lin est adultérée par de l'huile de graines de coton, par de l’huile 
de résine et par de l'acide linoléique. M. Livache (2) a fait voir que l'huile de graines de coton 
qui est jusqu’à un certain point une huile siceative, peut agir comme telle, étant mélangée avec 
de l’huile de lin; mais avec l'huile d'olive, elle se comporte comme une huile non siccative- 
L'action de lhuile de graines de coton est de nature à faciliter considérablement l'emploi de cette 
huile comme adultérant. Dans ma pratique personnelle, il m'est arrivé une fois de trouver de 
l'huile de graines de coton en très grande quantité dans une huile de lin très réputée pour sa 
pureté. Cette huile a fourni une huile siccative, mais la qualité de celle-ci serait incontestable- 
ment supérieure, si l’on avait opéré sur de l'huile de lin pure. J'ai également eu entre les mains 
des échantillons d'huile de lin adultérée par de l'huile de résine. Cette dernière constitue un 
adultérant délétère: mais, en revanche, elle est plus facile à déceler que l’huile de graines de coton. 
On ajoute quelquefois de la résine à l'huile cuite pour accélérer la dessiccation, c’est une 
substance également préjudiciable à la qualité de l’huile. Dans ces dernières années, la valeur 
commerciale de la glycérine a subi une hausse considérable qui a pour résultat la fabrication 
de l’acide linoléique et son emploi pour l’adultération de l’acide oléique et de l'huile de lin. Ce 
dernier cas est très instructif. Un échantillon d'huile de lin qui paraissait parfaitement pur, S est 
montré absolument impropre à la peinture. Mélangé avec de la céruse, il à fourni une peinture 
qui est devenue friable en quelques heures. L'analyse a révélé que cette huile contenait jusqu’à 
34 pour 100 d’acide linoléique. 

Je mentionnerai*encore le fait que certains échantillons d’« huile pâle » ne sont autre chose 
que de l’huile crue additionnée de siccatifs. Bien que ces huiles sèchent, leur efficacité ne peut 


même pas être comparée à celle des huiles « cuites » à une température élevée avec l'intervention 
d’un tort courant d'air. : 


Blanchiment des huiles. 


Avant de parler du blanchiment des huiles végétales, il est nécessaire d'indiquer la nature des 
matières colorantes qu’elles contiennent normalement. Ces matières colorantes sont celles qui se 
rencontrent dans les feuilles des plantes, mais qui, dans les huiles, dérivent des fruits ou des 
graines, dont les huiles sont extraites. Ces substances se rapprochent beaucoup les unes des 
autres par leur composition chimique, et possèdent toutes un grand pouvoir colorant, c’est-à- 
dire un poids minime de matière colorante donnant une teinte accentuée à une grande quantité 
d'huile. 

Voici les noms de ces substances : 


Xanthophylle (jaune); 
Chlorophylle (jaune) ; 
Chlorophylle (bleue) ; 
Erythrophylle (rouge). 


Quelques-unes des huiles ne renferment que de la xanthophylle et de la chlorophylle jaune; 
d'autres, telles que l'huile d'olive, contiennent de la chlorophylle jaune et bleue qui donne à 
l'huile une nuance verdâtre. Dans l'huile de lin, on trouve toujours de l’érythrophylle, accompagnée 
de chlorophylle bleue et jaune en plus ou moins grande quantité, et de la xanthophylle. Suivant les 
proportions relatives de ces substances, l'huile varie dans sa couleur. C’est ainsi qu’une huile de 
lin brune renferme un mélange d’érythrophylle et de chlorophylie bleue et jaune; une huile brun 
verdâtre contient la chlorophylle bleue et jaune en quantité un peu plus grande. Les huiles pâles 
ou jaune clair ne contiennent généralement que de la xanthophylle. Ces substances semblent être 
combinées aux huiles ou appartiennent à la série de corps gras. Elles ne peuvent être extraites 
des huiles ni par l’eau ni par les acides étendus. Mais elles sont très solubles dans l’alcool et leurs 
solutions alcooliques se détruisent non seulement par l'action combinée de l'eau et de l'air, mais 
encore par celle des acides minéraux étendus et de l’acide acétique. En solution aqueuse ou 
alcoolique, la lumière altère rapidement la chlorophylle bleue et détruit éventuellement toutes ces 
couleurs. Leur dissolution dans l'essence de térébenthine s’altère également très rapidement. Par 
contre, dissoute dans de la paraffine fondue, elles font preuve d’une stabilité relative. 

L’hydrate de zine, l'hydrate de cuivre, la baryte, la potasse, se combinent aisément avec la chlo- 


D 


(4) Journal Chem. Soc, vol. 58, p. 362. — (2) Comptes rendus, vol. 96, p. 260. 
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rophylle bleue pour former des sels métalliques, moins aisément avec la chlorophylle jaune; mais 
la xanthophylle et l'érythrophylle ne donnent que très difficilement des combinaisons, Les faits 
suivants montrent clairement la façon dont les matières colorantes végétales se comportent avec 
les bases, Si l'on prépare une solution des matières colorantes contenues dans les feuilles en 
traitant par l’alcool des feuilles fraichement cueillies et desséchées, et qu on ajoute une solution 
concentrée de baryte à la solution verte ainsi obtenue, il se précipite d’abord le composé barytique 
de la chlorophylle bleue; une nouvelle addition de baryte précipite le composé barytique de la 
chlorophylle jaune. Quant à la xanthophylle et à l’érythrophylle, elles restent en solution ou bien 
exigent une très grande quantité de baryte pour être précipitées. M. Guiguet a préparé une com- 
binaison cristalline relativement stable de chlorophylle bleue et de soude. C’est sans doute cette 
substance qui se forme par la cuisson des légumes verts dans l’eau additionnée d’une petite 
quantité de carbonate de soude. Par l’addition d’une trace de sulfate de cuivre aux conserves de 
pois, etc., ilse forme un composé cuivrique très stable qui donne à ces légurnes leur aspect 
attrayant. , \ j 

Tout ce que nous venons de dire au sujet des matières colorantes contenues dans les huiles 
nous facilitera l'intelligence des procédés de décoloration des huiles. 

Les huiles végétales sont décolorées par l’un des procédés chimiques suivants : 

4° Par l’action de la lumière ou par l’action combinée de la lumière et de l'air; 

20 Par l’action des acides; 

3° Par saponification; 

4 Par l’action du chlore, ; | $ ; 

Lorsqu'on expose de l'huile de lin crue à la lumière solaire, elle pâlit lentement et finit par 
se décolorer totalement. Il est extrêmement probable qu'à mesure que l'huile et les acides 
absorbent de l'oxygène, il se forme des substances qui détruisent les matières colorantes (1), 
C'est de cette façon qu'on blanchit l'huile de ricin. 

En traitant l'huile de lin par de l'acide sulfurique de concentration moyenne, les impuretés — 
le mucilage et les matières albuminoïdes — sont déshydratées et plus ou moins carbonisées, eten 
même temps, les matières colorantes sont fortement attaquées. Gomme l'huile et l’acide sulfuri ue 
ont des densités très différentes, il est absolument indispensable d’agiter violemment le liquide. En 
outre, il faut éviter de laisser pendant longtemps l’huile au contact de lacide sans ajouter de 
l’eau; sans cela l’huile elle-même peut être attaquée par l'acide. Ce procédé permet de fabriquer 
des huiles assez incolores, si on a le soin de bien laver le produit après le traitement à l'acide 
‘sulfurique. 

L'huile de rave et l'huile de graines de coton peuvent être à peu près décolorées par un procédé 
de saponification partielle à l’aide d’une solution appropriée de soude ou de potasse caustiques. 
Les matières colorantes sont saponifiées et fournissent un savon jaune foncé ou brun. 

On blanchit aussi les huiles par le chlore produit par l’action de l'acide sulfurique étendu sur 
lè chlorure de chaux. L'action du chlore doit être très ménagée et la masse doit être violemment 
agitée ; sans cela l’huile retient des produits chlorés qui non seulement donnent à l'huile une 
odeur et une saveur particulières, mais encore élèvent considérablement son point de solidifica= 
tion. Il n’est pas du tout prouvé que les huiles siccatives peuvent être soumises à ce traitement 
sans inconvénient. 

Il existe quelques autres méthodes pour le blanchiment des huiles — traitement par l'acide 
sulfureux, par le sulfate ferreux, par le bichromate de potasse et l’acide sulfurique, etc. Il suffit de 
les mentionner. 

Nouveau procédé pour fabriquer des huiles siccatives mâles. 


Je me permets de terminer cette étude par l'exposé de certaines améliorations qui sont fondées 
sur un principe rationnel, et qui ont pour objet la fabrication d’une huile siccative absolument 
exempte de plomb et incolore. à 

Les opérations ont été conduites sur une échelle industrielle par M. W.-E, Blenkinsopet l’auteur; 
et aucun doute n'existe en ce qui concerne la valeur pratique de ce procédé. . 

Tel qu'il a été réalisé par nous, le procédé consiste, premièrement, à affiner l’huile par l'élimi= 
nation de l’eau et du mucilage; à euire et à blanchir l'huile en une seule opération, 

On sait que l’eau et le mucilage peuvent être éliminés de lhuile de lin par l’action de certains 
agents de déshydratation, comme, par exemple, par l'alur, par l'acide sulfurique étendu et par 
une solution de chlorure de zinc, , 


(4) Il est beaucoup plus probable que les matières colorantes sont détruites par l’action combinée de la: 


lumière et de l'air, sans l'intervention des produits acides engendrés par l'oxydation de l'huile. On sait,” 4 
par exemple, qu’une solution de chlorophylline — substance verte que l’on obtient en agitant avec de la 


benzine l'extrait alcoolique de feuilles vertes fraîchement cueillies et séchées — s’altère très rapidement 
sous l'influence de la lumière et de l'air. C’est même sur cette instabilité notoire de la ehlorophylle qu'on 
a cherché à baser une hypothèse qui devrait expliquer la « fonction chlorophyllienne » chez les plantes à 
chlorophylle. D’après cette hypothèse, la chlorophylle jouerait le même rôle que Les « sensibilisateurs » 


jouent en photographie : elle se décomposerait sous l'influence de la lumière et entraînerait dans sa décom= à 
position les molécules d'acide carbonique. Nous donnons cette hypothèse pour ce qu’elle vaut. (Voir Timi-. 


riazieff, Annales des sciences naturelles, Botanique, t, 2, p. 97, 1885.) (Note du traducteur.) 


TECHNOLOGIE CHIMIQUE DES HUILES SICCATIVES. 727 


Chacune de ces méthodes soulève des objections pratiques. C'est ainsi, par exemple, que le 
traitement par l’acide sulfurique concentré produit trop souvent la carbonisation partielle, soit de 
l’huile elle-même, ou d’une impureté quelconque qu’elle renferme, et cette carbonisation, quelque 
légère qu'elle soit, donne à l’huile une teinte brunâtre que le blanchiment subséquent est 
impuissant à faire disparaitre. Il est vrai que cette teinte disparaît quelquefois d’elle-même, mais 
cela n'arrive qu’au bout d’une période de temps très considérable. 

Le traitement par le chlorure de zinc donne des résultats satisfaisants, mais il est trop coûteux. 

Dans les cas où l’emploi d’un acide peut être préjudiciable, nous nous servons de sulfate de 
manganèse pur en solution très concentrée. Mais, pour la fabrication courante, nous avons trouvé 
qu'il était possible d'obtenir de très bons résultats, en employant une solution d'acide sulfurique 
contenant 30 pour 100 de H? SO*. Une telle solution, bien qu’elle possède encore la faculté de déshy- 
drater l'huile, peut être laissée en contact prolongé avec celle-ci saas qu’il se produise une carbo- 
msation, et en même temps elle précipite rapidement et complètement le mucilage. On obtient de 
cette façon une huile de lin puritiée qui est claire, limpide et généralement colorée en jaune, mais 
un peu plus pâle que l'huile ordinaire. Il importe que la force de l'huile n’excède pas le degré 
de concentration qui suffit pour l'usage auquel elle est destinée. 

. L'huile ainsi épurée est soumise au traitement oxydant et décolorant. On sait que M. C. Binks 

s’est servi des oxydes de manganèse pour blanchir l'huile de lin; mais on sait aussi, par la spéei- 
fication de sa demande de brevet, qu'il éprouvait quelque difficulté à régler convenablement les 

Cat des composés de manganèse à introduire dans l'huile, Par exemple, il précipitait de 

’hydrate manganeux en présence d’huile et il ajoutait le mélange à la masse en traitement. Il a 

encore modifié cette méthode en dissolvant l’hydrate manganeux dans l'ammoniaque et ajoutant à 

l'huile la solution obtenue. 
Dans notre procédé, nous préparons du linoléate de manganèse, nous le faisons dissoudre dans 
un hydrocarbure et nous ajoutons à l'huile une quantité suffisante de cette solution, qui s'y 
dissout aisément. De cette façon, la matière colorante de l'huile forme avec le manganèse un com- 
posé qui s’oxyde très rapidement, surtout si l’on fait passer dans l’huile un courant d'air ou d'oxy- 
gène. L'oxydation détruit la matière colorante, et le composé manganique, qui a subi de ce fait 
une réduction, s'oxyde de nouveau au contact de l'oxygène de l'air pour agir encore une fois 
comme oxydant. Nous ne saurions dire si la destruction de la matière colorante précède l'attaque 
de l’huile ou si les deux réactions se produisent simultanément; mais toujours est-il qu'au bout 
d’un certain temps, l'huile devient blanche, augmente de densité et se transforme en une huile 
siccative. En employant une quantité de linoléate de manganèse exactement suffisante pour oxyder 
les matières colorantes, on peut blanchir les huiles sans qu’elles subissent une oxydation 
appréciable. 
D’excellentes huiles siccatives ont été fabriquées par ce procédé, qui ont été employées pour la 
peinture décorative délicate et grossière, sur bois et sur métal. Partout elles ont donné d'excellents 
« résultats. Les appareils qui servent à la fabrication sont les mêmes que ceux employés dans la 
fabrication ordinaire. 

Pour montrer les avantages que nos huiles ont sur les huiles siccatives ordinairement employées 
par les peintres, il est nécessaire d'indiquer les défectuosités inhérentes à celles-ci : 

- 4° Le blanc de zinc, mélangé avec de l'huile cuite ordinaire, noireit; 

29 Le blanc de plomb inoffensif (breveté), préparé à l'huile ordinaire, noircit; 

3° Dans les mêmes conditions, les peintures préparées avec du sulfate de plomb, noireissent; 

4° Toutes les couleurs délicates noircissent, étant mélangées avec de l'huile ordinaire. 

Les avantages d'une huile exempte de plomb sont les suivants : 

4° Le blanc de zinc conserve sa teinte pure; 

20, Les couleurs délicates contenant les sulfures ne se noircissent pas avec le temps. En un mot, 
partout où l’on désire avoir une peinture inaltérable à l'air, les huiles traitées aux composés de 
- manganèse offrent des garanties sûres et incontestables. 2 
De la discussion à laquelle a donné lieu la lecture du mémoire de M. Hartley, nous n’extrayons 
. que la réponse finale que celui-ci a donnée à toutes les observations présentées, 

- En réponse à une question de M. Laurie, M. Hartley a dit que l’avantage qu'offre l'emploi du 
linoléate de manganèse réside dans ce qu'il agit d’abord comme agent de blanchiment et ensuite 
comme siceatif el qu'aucune substance inactive à ce point de vue n’est introduite dans l'huile. Ce. 
- sel est aussi plus efficace que les autres. Quant à la question de savoir si les huiles traitées par 
le plomb sèchent plus vite que les huiles traitées par le manganèse, M. Hartley dit qu'il a étudié 
cette question et qu'il est arrivé à la conclusion que, par un traitement approprié, les huiles au 
manganèse sèchent tout aussi vite que les huiles au plomb. Il a encore noté que l’enduit formé 
par une huile au manganèse, quand même elle séchait lentement, était extrêmement dense et 
; peer aux enduits fournis par quelques huiles au plomb. 
. Hartley sait que l'emploi du linoléate de manganèse a fait l’objet d’un brevet, pour l'excel- 
— lente raison que le brevet a été pris au nom de M. Blgnkinsop et au sien. On a pris antérieurement 
un brevet, aux Etats-Unis, pour la préparation de cette substance; mais cela n'a pas empêché 
MM. Blenkinson et Hartley d'obtenir, dans le mème pays, un brevet pour l'emploi de ce sel, pour 
… | blanchiment des huiles et la fabrication d’huiles siccatives pâles. A. Bacn. 
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Sur la solublilité des huiles de résine et des huiles minérales 
dans l’acétone, 


Par M. Épouarp WIEDERHOLD. 


(Journal für Praktische Chemie, 46 mars 1893.) 


La grande différence qui existe entre la solubilité des huiles de résine et celle des 
huiles minérales dans l’acétone fournit un excellent moyen pour distinguer ces deux 
espèces d'huiles. Les huiles de résine se dissolvent presque en toutes proportions dans 
l’acétone ; les huiles minérales sont en partie insolubles, en partie peu solubles. 
On opère les essais dans des éprouvettes graduées en dixièmes de centi mètre cube. 
Pour les besoins de la pratique, il importe peu que l’acétone soit exempte d’aldéhyde 
ou non; par contre, elle ne doit pas contenir d’acide et doit être anhydre. 

Les huiles de résine, à savoir : 40 huile de résine bleue; 20 huile de résine jaune, 
épaisse; 3 huile de résine claire, inodore; 4° huile de résine rouge; 59 huile connue 
sous le nom de Patentül (haile brevetée); 6° huile de résine inodore connue sous le 
nom de Aetinol, se dissolvent complètement, à 45°, dans leur demi-volume d’acétone, en 
formant une solution parfaitement limpide. J'ai établi ce fait en opérant sur des échan: 
tillons d’acétone provenant de six fabriques allemandes de premier ordre. L'acétone du 
commerce n’est pas toujours exempte d’eau et, dans ce Cas, la solubilité des huiles 
diminue en raison de la teneur en eau de l’acétone. Il faut encore faire attention à ce 
que le flacon qui renferme l’acétone ne reste pas débouché, le froid produit par Pévas « 
poration de l’acétone détermine la condensation de la vapeur d’eau atmosphérique qui 
se dépose sur le bord du goulot et'se mêle à l’acétone naturellement. On obtient alors 
des résultats inexacts. D'ailleurs, la réaction est tellement sensible qu'on pourrait peut: 
être l'utiliser pour le dosage rapide de l’eau dans l’acétone. 

Bien différente est la manière dont les huiles minérales dérivées du pétrole se com- 
portent avec l’acétone. Il suffira de donner les exemples suivants : 

Pour se dissoudre complètement : 


1 volume de pétrole à brüler, de.... 0.830 de densité, exige, à 15°, ... 4 volumes d’acétone, 
1 volume d'huile pour machine de.. 0.830 — .... 40 à 4i — 
4 volume d’oléonaphte de.......... 0.908 — 406 VOLE — 


Ces nombres sont des moyennes; mais les différences observées d’un produit à l'autre 
sont insignifiantes et s'expliquent par le fait que les matières premières ne fournissent 
pas toujours des produits fabriqués absolument identiques. 

Pour l'essai, il suffit d'employer 20 centimètres cubes d’acétone pour 2 centimètres 
cubes d’huile. On obtient ainsi des résultats concordants et qui permettent de comparer 
Us différentes sortes d'huile. Voici quelques données obtenues avec des huiles miné- 
rales : 


Densité. Résidu indissous à 450. 
4. Huile russe pour cylindres (Nobel)........... 0.913 1.8 centimètre cube. 
2. Huile russe dite « Distillat, » (Nobel)........ 0.910 1.5 — 
3, Huile minérale n° 4 (Chibayeff)............. 0.908 1.5 re 
4, Caucasine 1 (Nobel), . 44:00 HR eRRRE 0.808 1.5 — 
5. Oléonaphte A. A. (W. Schliemann).......... 0.905 1.5 — 
6. Bakunite (Deneys et C*)......,.,.0.60. 000 0.905 1.5 — 
7. Huile pour machines (Nobel)........... tete 090,998 1.3 — 
8. Huile pour machines (Thompson et Bedford).. 0,905 1.1 — | 
9. Huile pour tiges extra (Thompson et Bedford).. 0,885 0,8 — je 


La plupart des huiles américaines sont presque complètement insolubles dans Pacé= 
tone. Elles donnent seulement à l’acétone une légère teinte jaune ou bleuâtré. Pour 
l'essai d’huiles épaisses ou d’huiles foncées non raflinées, il faut se servir d'une éprou« 
vette qui puisse être chauffée. A cet effet, le pied en verre de l’éprouvette est remplacé 
par un pied en bois chargé de plomb. Cet arrangement permet de retirer éprouvetten 
pour la chauïter, et de la remettre en place pour faire la lecture. # 

Avant de procéder à l’essai d’une huile par l'acétone, il faut s'assurer qu'elle est 
parfaitement neutre. Les huiles acidifiées ne donnent pas de résultats exacts par cette 
méthode. Pour déterminer si l'huile contient de l’acide libre, je recommande la méthode 
que j'ai proposée en 1874, et qui est basée sur l’emploi de l’oxydule de cuivre. Ona 
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_ objecté à cette méthode qu’elle ne donne de résultat qu'au bout de 12 heures. Cette 


objection est quelque peu justifiée, mais, en revanche, le résultat est absolument 
certain. En présence d'acides gras libres, l'oxydule de cuivre forme un savon qui se 
dissout dans l'huile avec une coloration verte. C’est une réduction très sensible, avan- 
tage que les méthodes rapides n’offrent pas. 

Je ferai encore observer que, dans l'essai des huiles par l’acétone, il ne faut pas 
compter sur un résultat immédiat. Il faut attendre 12 à 24 heures avant que la lecture 
puisse être faite en toute sécurité. 

M. le professeur Finkener a récemment proposé un mélange de 10 volumes d’alcool 
(densité : 0,818) et de 1 volume de chloroforme, comme moyen pour reconnaître les 
huiles minérales dans les huiles de résine. Dans un mélange de cette nature, l’huile de 
résine se dissout à 230 (lorsqu'on emploie 10 volumes de ce mélange pour un volume 
d'huile), tandis que l’huile minérale reste indissoute. 

Cette méthode, d’ailleurs très bonne, offre l'inconvénient de nécessiter l’'échauffement 
du mélange, On peut éviter cet inconvénient er employant, pour 1 volume de l'huile à 
essayer, 16 volumes du mélange alcool-chloroforme, au lieu de 40. Dans ces conditions, 
les huiles de résine se dissolvent à la température ordinaire en laissant un résidu coloré 
infiniment petit. 

La méthode basée sur l'emploi de l’acétone offre un excellent moyen pour reconnaître 
la falsification des huiles minérales par les huiles de résine. Toute addition d’huile de 
résine à une huile minérale a pour résultat d'augmenter la densité de celle-cr. C'est 
ainsi, par exemple, que 6 parties en poids d’huile pour machines russes, et 4 partie en 
poids d'huile de résine rouge, fournissent un produit de 0,906 de densité. Cette densité 
est voisine de celle des oléonaphtes. 

S1 l’on soumet ce mélange à l'essai par l’acétone, on obtient les résultats suivants : 
2 centimètres cubes de mélange, traités par 20 centimètres cubes d’acétone, laissent un 
résidu insoluble de 1 centimètre cube. Dans les mêmes conditions, l’oléonaphte laisse 
1 cent. c. 5 d’huile indissoute (voyez plus haut). 

On voit par cet exemple que, dans cette voie, on peut arriver à des résultats très 
précis, et j'espère que la pratique saura tirer profit de ma méthode d’essai et l’appré- 
ciera à sa juste valeur. A. Bacu. 


- Viscomètre pour l’essai de la viscosité des huiles. 
Par M. GEorGE H. Hursr. 
(Journal of the Society of Chemical Industry, t. XI, p. 418.) 


J'ai présenté une nouvelle forme de viscomètre ou viscosimètre pour l'essai de la 
viscosité des huiles. La construction de cet instrument n'implique pas de nouveaux 
principes. Il présente les traits principaux de la construction des instruments qui ont 
été trouvés jusqu’à présent donner les meilleurs résultats; il est disposé en vue de la 
détermination de la vitesse d'écoulement d’une quantité mesurée d’huile. [l diffère de 
ceux qui ont été faits jusqu’à présent en ce qu’il exige une moindre quantité d'huile, 
et en cé que l'huile s'écoule par un tube à petit orifice, puis par le mode de chauffage. 
11 consiste en un vase extérieur contenant l’eau nécessaire pour chauffer la chambre 
d'huile intérieure. Cette eau est chauffée par une chaudière séparée agissant sur le sys- 
ième circulatoire placé à un côté de l'appareil. Je puis dire en passant que j'ai trouvé 
ce mode de chauffage très satisfaisant et je fais remarquer qu'il serait bon de l’adopter 
dans tous les cas où l’on a à maintenir à une haute température des bains-marie et 
des chemises d’eau, spécialement quand il n’est pas possible d'appliquer un brûleur 
de Bunsen directement à l'enveloppe. 

Le tube intérieur est le vase à l'huile. Du fond de ce vase part un tube court à orifice 
étroit; l'entrée de ce tube est fermée par une soupape. En élevant ou en abaissant cette 


- soupape, on peut faire couler l'huile ou l'arrêter, à volonté. Une tige régulatrice de la 


quantité d'huile placée dans la chambre à huile, avec des dispositions pour maintenir 
les thermomètres dans le récipient à huile et dans la chemise d’eau, complètent l’ap- 
pareil. 

Je ne donne pas cet instrument comme une merveille, mais des lectures faites avec 
plusieurs appareils de ce genre ont donné des résultats concordants. 
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Note sur l’huile de résine. 
Par M. F.-H. Legps (Journ. of the Soc. of Chem. Ind.). 


M. Chenevier (Moniteur scientifique, 1890, p. 685 à 689) a dit que l’huile de résine de 
la « première distillation » peut se distinguer de celle de la seconde d'après la quantité 
d'acide présent. Il dit que les limites de l'acidité sont comprises entre 4#et 10 pour 100, 
le poids moléculaire des acides étant supposé être 302. | Re 

L'huile de résine de « première distillation », c’est-à-dire une huile qui a été distillée 
une fois (on enlève ensuite l'alcool qu’elle contient, soit par la vapeur, soit par l'action 
du feu), varie considérablement dans sa composition, selon la forme des alambics et la 
facilité plus ou moins grande avec laquelle la résine peut se volatiliser sans change= 
ment pendant la distillation; l’acidité des échantillons du commerce varie depuis 1ù 
jusqu’à 24 pour 100. Ces huiles brutes ont ordinairement une fluorescence bleue; mais, 
quand on les chauffe à une température de 150 centigrades, pendant 3 ou 4 heures, 
pour enlever les dernières traces d'alcool, elles perdent de 1 à 5 pour 100 en poids et 
la fluorescence devient verte. On trouve aussi des huiles contenant une pro ortion plus 
considérable de substances non acides; on peut préparer sans grande difficulté des 
huiles n’ayant que 0,4 pour 100 d’acides. 

Les nombres d’acidité donnés ci-joints ont été obtenus par titrage de la solution 
alcoolique de l’huile avec de la potasse caustique et de la phénolphtaléine. Les poids 
moléculaires sont ceux qui ont été donnés par Chenevier, dans l’article indiqué plus 
haut. En faisant bouillir les huiles avec un excès de potasse alcoolique et en rétroti= 
trant à l’acide, on obtient un autre nombre, qui est: plus élevé. La différence entrerles 
deux nombres varie de 4 à 9 pour 100, mais elle n'a aucun rapport avec le degré de 
pureté de l’huile : on s’en convaincra en jetant un coup d'œil sur le tableau L: 


TABLEAU I. 
Acide Acide Différences 
Echantillons. par tilrage. par saponification. pour 400. 
À ee Strat Nr Ge DE 22.71 34,07 8,36 
LES TR DE SE 14.51 22,20 7.68 
Che eme . 0,45 9.72 9.27 
D. re ee TRE TERRE 13.41 14.52 LA 
à FE witéetah grade - AN EN 0.36 1,84 1.48 


Parmi ces échantillons était une huile de laboratoire, préparée dans du verre: 
D était un mélange d’environ parties égales de À et E, préparé pour un but spécial: 
Les trois premiers échantillons ont été exposés dans des capsules d'évaporation, à Pair 
du laboratoire, pendant 5 mois, d'avril à septembre, ce qui avait pour objet de recher- 
cher l’effet de la dessiccation partielle. Au bout de ce temps, ils n'avaient pas augmenté 
notablement de viscosité, mais À était sec au bord. J'ai alors bien mélangé les échan- 
tillons à l’aide de la chaleur, et en agitant bien, puis j’ai titré à nouveau. On trouvera 
les résultats dans le tableau IT. : 

TABLEAU Il. 


: 


Acide Acide Différences 
Echantillons. par titrages par saponification., pour 400. 
A A Te ee acces So ETUI n 23,28 24,90 ‘ 1,62 S 
HS AR D er dote ol ra 14.48 16.09 1,59 
Ci RS ete TS UE 0.55 4.21 3.66 


Il faut considérer que les chiffres de la première colonne ne montrent guère le chan 
gement, le décroissement en B étant probablement une erreur d’expérience. J'ai mis 
sur des plaques de verre un peu de l'huile A après exposition, et je l’ai exposée à nous 
veau jusqu’à ce qu'elle ft sèche au toucher. J'ai alors enlevé la pellicule du verre par 
grattage; elle a donné à l’analyse : par titrage, 24,60 pour AU0; par saponificalion; 
37,00 pour 100 d’acides. 14 

En faisant bouillir avec de la potasse alcoolique et en traitant, comme il est décrit 
dans la Commercial organic Analysis d’Allen, pour le dosage de la matière saponifiable, 
je n'ai pas pu obtenir des nombres concordant avec ceux obtenus volumétriquementg« 
l'échantillon B donnant par pesée 16,12 pour 100 d’acide, au lieu de 14,52: Des exp 
riences qui sont encore en train montrent que le poids moléculaire des résines est SUpé= 
rieur à 502. J'espère donner d’autres résultats dans une communication ultérieure: 
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Séance du 26 juin. — Sur l'emploi des équations de Lagrange dans la théorie du choc 
et des percussions; par M. PAUL APPELL, 

.— Calcul théorique de la contraction inférieure dans les déversoirs en mince paroi à nappe 
libre en dessous, quand cette contraction atteint ses plus grandes valeurs, et vérification expéri- 
mentale ; par M. J, BoussiNesQ. 

— Formation des phosphates naturels d’alumine et de fer : phénomènes de la fossilisation ; par 
M. ARMAND GAUTIER. 

D’après M. Gautier, le phosphate d'alumine, qu'il nomme minervite, prendrait naissance par 
l'action du phosphate d’ammoniaque sur l'hydrargylite. Une expérience qu’il a faite avec de 
l'hydrate d’alumine et du phosphate d’ammoniaque confirmerait cette hypothèse. L’argile elle- 
même subirait l’action du phosphate d’ammoniaque. Ces faits expliquent ce qui se produit dans le 
sol arable, partout où la matière azotée est soumise à l’action des ferments bactériens. Quant au 
phosphate de fer, il se produirait d’une manière analogue par l’action du phosphate d'ammoniaque 
Sur la sidérose ou le carbonate de fer dissous dans l'acide carbonique. La fossilisation serait due à 
l’alcalinité des produits formés dans la putréfaction, et qui précipiteraient de leur solution les 
bicarbonates terreux dissous dans l’eau chargée d’acide carbonique et venant ainsi en contact avec 
l'organisme qui se fossilise. L’acide sulfhydrique, qui se produit dans la fermentation des matières 
albuminoïdes de l’organisme ou provenant de la réduction des sulfates, agirait sur le fer contenu 
dans les tissus de l’animal et le transformerait en sulfure et plus tard en pyrite. Cette dernière, 
grâce à son insolubilité, reste en place, mais les carbonates, phosphates ou silicates sont entrainés 
par les eaux chargées d'acide carbonique suivant leur degré de solubilité. La silice, qui est de beau- 
Coup la moins soluble, reste presque exclusivement si la fossilisation dure des siècles. 

— Note de M. DauBRéE accompagnant la présentation, au nom des auteurs, de la carte géolo- 
gique de la Russie d'Europe. , 

Cette carte, qui est l’œuvre du Comité géologique russe, est due à MM. Karpinsky, Nikitin, 
Tschernyschew, Sokolew et Michalski. Elle est à l’échelle de 4/42000. Elle formera 130 feuilles, Les 
. premiers documents recueillis ont permis de dresser sans plus attendre une nouvelle carte d’en- 
semble de dimensions plus grandes que celles que l’on possédait Jusqu'à présent. 

— M: H, Poincaré fait hommage à l’Académie des deux ouvrages suivants : 4° « Théorie des 
tourbillons » ; 2° « Les Méthodes nouvelles de la Mécanique céleste », 

— M. GRAVIER soumet au jugement de l’Académie une note « sur la formation des orages », 

— M. Borpes-PAGÈs (GABRIEL) adresse un mémoire ayant pour titre : « Extension du théorème de 
Sturm aux équations non entières. Formation en déterminant des fonctions de la suite de Sturm. » 

— M. Lacroix adresse une note relative à diférents fossiles qu’il a recueillis dans les terrains du 
département du Tarn. 


— M. J. MxkLy adresse une note intitulée : « Sur une nouvelle méthode de direction des aérostats 
par la rotation ». 

— M. NorpeNskioLp, élu associé étranger, adresse ses remerciements à l’Académie. 

— M. ROWLAND, nommé correspondant pour la section de physique, adresse ses remerciements 
à l’Académie. 

— Observations de la planète Charlois (1893 Z), faites à l’équatorial de 14 pouces de l’Observa- 
toire de Bordeaux, par M. L. Picarr, présentées par M. Tisserand. 

— Sur le module maximum que puisse atteindre un déterminant. Note de M. HapamaRp, pré- 
sentée par M. Darboux. 

_ — Détermination expérimentale de la constante de l'attraction universelle, ainsi que dela masse 
et de la densité de la terre. Note de M. ALPHONSE BERGET, présentée par M. Tisserand. 

Pour arriver à cette détermination, l’auteur a cherché à réaliser une couche plane indéfinie 
et un dispositif jou accuser l'attraction de la couche sur une masse extérieure. Il y est parvenu 
en utilisant un lac de 32 hectares dont il a fait baisser les eaux de 1 mètre, comme couche 
. attractive; quant à l'appareil de mesure, c'était un gravimètre à hydrogène, mais modifié de 
. telle façon que la variation de la colonne mercurielle était déterminée au moyen de franges 
… d'interférence. Par ce moyen, la constante de l'attraction newtonienne a été trouvée égale à 
… 6,80 X 105 en unité C.S. La masse de la terre a donné 3,85 X 1027 grammes et la densité 5,41. 
… — Sur le troisième principe de l'énergétique. Note de M. H. L&CHATELIER, présentée par 
. M. Daubrée. 

—…._ _— De l'emploi du mercure dans les égaliseurs de potentiel par écoulement. Note de 
M: G. Gourée DE ViLLEMONTÉE, présentée par M. Lippmann. 
—._ — Recherche des constantes diélectriques de quelques cristaux bi-axes. Note de M. Cr. BOREL, 

_ présentée par M. A. Cornu. 

— Sur une nouvelle méthode de transformation directe des courants alternatifs en courants de 
même sens. Note de M: CHARLES POLLAK, présentée par M. Lippmann. 
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__ Sur les combinaisons de l'acide oxalique avec les acides titanique et stannique. Note de 
M. E. PécnanD, présentée par M. Troost. 

L'acide titanique précipité d’une dissolution de chlorure de titane par le carbonate de soude se 
dissout abondamment dans une dissolution chaude de bioxalate de potasse. La liqueur limpide 
ainsi obtenue, abandonne par refroidissement des cristaux incolores appartenant au système tri- 
clinique. Cet oxalotitanate de potassium répond à la formule 2 (C2O'HK) T.0? + H°0. Le sel 
correspondant de baryum à été préparé par double décomposition avec le chlorure de baryum el 
l'oxalotitanate de potassium. L’acide oxalotitanique a été isolé par l'acide sulfurique. Il se pré- 
sente sous forme d'aiguilles longues ayant pour formule (C?H‘02)° 10? + 2H°0. L'acide stan- 
nique gélatineux présente la même propriété que l'acide titanique et fournit des oxalostannates 
et de l'acide oxalostannique. L’acide silicique ne donne pas de combinaisons semblables. M. Rosen- 
heim a préparé les oxalotungstates et des oxalovanadates ; l'acide molybdique aussi donne des 
composés oxaliques ; cette propriété semble générale pour les acides de cette catégorie. 

__ Recherches sur les chlorosulfures d'arsenic et d’antimoine, Note de M. L. OUYRARD, présentée 
par M. Troost. A , 

En faisant réagir l'hydrogène sulfuré sec à la température ordinaire sur le chlorure d’arsenic, 
il y a dégagement de HI et formation d’un corps jaune qui est composé d’une substance amorphe 
et de cristaux. Ces deux produits ont la même composition, ils sont constitués par un chlorosul- 
fure d’arsenie AzS5CI. Ce chlorosulfure est décomposable par l’eau bouillante, il fond vers 120°. 
On peut l'obtenir en dissolvant du sulfure d’arsenic dans du chlorure, ou en faisant réagir en tube 
scellé vers 430° du sulfure d’arsenie (1 partie) sur du chlorure (10 parties). 

En traitant de même du chlorure d'antimoine fondu, maintenu à sa température de fusion par 
IPS sec, on obtient un chlorosulfure d’antimoine en cristaux rouge brun répondant à la formule 
Sh S2CL. Si l’on prolonge l’action de HS, on obtient un sulfochlorure Sb?S5CI analogue au sel 
correspondant d’arsenic et qui est en petits prismes à peine transparents. 


_ Action de l’oxyde de carbone sur le sodammoniun et le potassammonium. Note de 
M. A. JOANNIS. k . 
Le potassammonium est décomposé à —-50° par un courant d'oxyde de carbone. Le produit qui 
en résulte a pour formule KC?0?. Il détonne à 100° ou sous l'influence d’une trace d'air ou d'une 
goutte d’eau. Il diffère donc essentiellement des composés oxycarboniques du potassium, ob- 
tenus par l’action du potassium sur l'oxyde de carbone. Traitée avec précaution par l’eau vapo- 
‘risée, la solution obtenue prend des colorations difiérentes pendant la dissolution et elle est 
définitivement jaune. Le sodammonium donne un composé analogue et ayant des propriétés sem- 
blables. 

__ Sur les combinaisons du bromure de bore avec les bromures de phosphore. Note de 
M. TariBLe, présentée par M. H. Moissan. 

Les bromure de bore et tribromure de phosphore se combinent à molécules égales à la tempéra- 
ture ordinaire en donnant un composé cristallin blane, fondant à 60°, et répondant à la formule 
Bo Br*P Br°. Le pentachlorobromure de phosphore et le tribromure de hbore se combinent en solution 
sulfocarbonique. Les cristaux blancs obtenus fondent en tube scellé à 440°, le corps a pour for- 
mule Ba Br°P Brÿ. 

— De l'action du zine et du magnésium sur les solutions métalliques et du dosage de la potasse. 
Note de MM. Fr. Bory et A. Viziers, présentée par M. Moissan. 

Le zine appliqué au dosage du cuivre, de lor et du platine par précipitation à l’état métallique, 
donne des résultats erronés non seulement à cause des alliages qui se forment, mais encore des 
impuretés contenues même dans le zinc le plus pur. Le magnésium du commerce peut remplacer 
avantageusement le zinc dans les dosages précités et par suite dans celui du potassium après pré- 
cipitation à l’état de chloro-platinate de potassium. En conséquence, la potasse étant précipitée par 
le chlorure de platine, le précipité après des lavages suffisants, est dissous dans l'eau bouillante, et 
la solution claire est additionnée de fragments de magnésium après avoir ajouté un peu de HCI. | 
On n’a plus, lorsque la réaction est terminée, qu’à peser le platine précipité et-de son poids on … 
déduit celui du potassium. À 

__ Observations sur une randannite miocène marine de Ja Limagne d'Auvergne: Note de 
M. Pauz GAUTIER, présentée par M. Fouqué. 

_ La durée de l’excitabilité des nerfs et des muscles, après la mort, est bien plus grande qu'on 
ne le croit généralement. Note de M. p'ARSONYAL, présentée par M. Brown-Séquard. 4 

A l'aide du myophone, M. d'Arsonval a reconnu que l’excitabilité du nerf peut durer plusieurs | 
heures après la mort. s , & 

M. Brown-Séquard présente quelques remarques au sujet de la note de M. d'Arsonval et fait … 
judicieusement observer que ces faits sont une confirmation de ceux signalés par M. A. Gautier 
dans son étude chimique des muscles post mortem. ie 

— Esquisse des principaux types anatomo-pathologiques de la gastrile chronique de l'adulte. » 
Note de M. GEORGES Hayem, présentée par M. Bouchard. 3, 88 

— Observations sur la glace faites au cours du voyage de la Manche. Note de M, G. POUCHET. 

— M. Vizcepieu adresse une note relative à l'emploi du permanganate de potasse en agris 
culture. FA 


SRE PRET TE 
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Séance du 3 juillet. — M. le Ministre de l’Instruction publique, des Beaux-Arts et des 
Cultes, adresse une ampliation du décret par lequel le Président de la République approuve l’élec- 
tion de M. Nordenskiold comme associé étranger, en remplacement de M. de Candolle. 

— Ondes, marées, et ondes atmosphériques. provenant de l’action du soleil et de la lune, par 
M. BOUQUET DE LA GRYE. 

— Sur les déformations successives de la tête d’une onde aérienne isolée, durant la propaga- 
tion de cette onde le long d’un tuyau de conduite sous eau, de longueur indéfinie ; par M. J. Bous- 
SINESQ. 

— Sur les transformations bi-rationnelles des courbes rationnelles des courbes algèbres. Note 
de M. H. Poincaré. 

— M. A. Mizng-Enwanps fait bommage à l’Académie d’un Mémoire qu'il vient de publier en 
collaboration avec M. E. L. Bouvier, dans Memoirs of the Museum of Comparative Zoologie at 
Harward College, sous le titre « Description des crustacés de la famille des Paguriens, recueillis 
pendant l'expédition de Blake dans la mer des Antilles et le golfe du Mexique ». 

— M. E. JaGGr adresse une troisième note faisant suite à son mémoire sur la théorie des 
fonctions. 

— M. L. BRAssE adresse pour le concours du prix Lacaze (physiologie), un travail qui résume 
l’ensemble de ses recherches. 

— M. P. VARENNE adresse un projet de système d'aviation. 

— M. J.-E. FacMAYE adresse de Londres de remarquables échantillons de cristaux de sélénite 
venant d'Utah. 

— Sur l’observation de léclipse de soleil du 16 avril faite à Joal (Sénégal). Note M. A. DE La 
BAUME-PLUVINEL, présentée par M. Janssen. 

— Sur un hydroconemomètre enregistreur. Note de M. CLERC, présentée par M. Poincaré. 

— Recherches expérimentales sur le matériel de la batellerie. Note de M. F.-B. DE Mas, pré- 
sentée par M. Sarrau. 

— Rayonnement des corps réfractaires chauffés dans le four électrique. Note de M. VIOLLE. 

Les essais faits pour étudier le rayonnement de divers corps réfractaires tels que le charbon, la 
chaux, la magnésie, l’oxyde de chrome, la zircone, démontrent que ces substances si différentes 
offrent dans le four exactement le même éclat, impressionnent également l’œil ou la plaque pho- 
tographique. Dans une enceinte fermée où tous les points sont à la même température, tous ces 
corps sont en équilibre de rayonnement, suivant la loi de Kirchhoff. 

— L'’autoconduction ou nouvelle méthode d’électrisation des êtres vivants; mesure des 
champs magnétiques de grande fréquence. Note de M. A. p'ArsONVAL, présentée par M. Cornu. 

Dans cette nouvelle (?) méthode, que M. d’Arsonval appelle autoconduction, l'être vivant en expé- 
rience est complètement isolé de la source électrique. Les courants qui circulent dans l'individu ne 
lui parviennent pas au moyen de conducteurs; ils prennent naissance dans ses propres tissus, 
jouant le rôle de circuit induit fermé sur lui-même. On obtient ce résultat en plongeant le sujet 
tout entier dans un champ magnétique oscillant, de très haute fréquence. ‘ 

Ce champ magnétique alternatif est produit de la façon suivante : Sur un cylindre en matière 
isolante est enroulé, en une ou plusieurs couches, un câble à lumière soigneusement isolé. On 
constitue de la sorte un solénoïde dans l’intérieur duquel on place le sujet à électriser. Ce solé- 
noïde est traversé par la décharge d’un condensateur rendue oscillatoire par les moyens indiqués 
précédemment par M. d’Arsonval. Le condensateur est formé de deux à douze bouteilles de Leyde 
cylindriques, disposées en deux batteries en cascade, dont la surface couverte a 50 centimètres de 
haut sur 20 centimètres de diamètre. La charge est etfectuée périodiquement par un transformateur 
donnant environ 15,000 volts. Ce transformateur est animé par un alternateur Siemens, sans fer, 
pouvant donner au maximum un courant de 12 ampères sous 350 volts. Un homme arrondissant 
son bras de façon à embrasser le solénoïde et tenant de chaque main les extrémités d’une lampe à 
incandescence forme un cireuit tel que la lampe s’allume. à 

MM. Cornu et Marey confirment les résultats obtenus par M. d’Arsonval. Mais ce qu’ils ont 
oublié d'indiquer, c’est que M. d’Arsonval a emprunté toutes ces recherches à un savant électri- 
cien qui depuis deux ans a fait paraître un travail complet sur ce sujet. 

— Sur l’acide chromopyrosulfurique. Note de M. RECOURA. 

Poursuivant ses recherches sur les combinaisons de l’acide sulfurique et du sulfate de chrome, 


- l’auteur a remarqué que ces deux corps peuvent se combiner dans la proportion d’une molécule 


de sulfate pour quatre et même cinq molécules d’acide sulfurique. | 

L'acide à cinq molécules est l'acide chromopyrosulfurique. Pour l'obtenir, on évapore au bain- 
marie une dissolution contenant une molécule de sulfate de chrome et cinq molécules d'acide sulfu- 
rique. Le liquide sirupeux vert foncé ainsi obtenu est maintenu à l’étuve à 110-115° pendant un 
ou deux jours. L'analyse du corps, préparé de cette façon, montre qu'il est formé d'une molécule 
de Cr?0 et huit molécules de SO*. Ces réactions conduisent à admettre la formule (S?0TH)* Cr?(OH)?. 
Il dériverait de l'acide pyrosulfurique S207H. Ce nouvel acide chromosulfurique précipite tous les 
sels métalliques, même ceux de potasse de soude et d’ammoniaque, et, chose remarquable, ce 
n’est pas au groupe sulfurique, mais au groupe chromique, que sont combinés les métaux. Les 
combinaisons métalliques ne dérivent pas du corps (5?0*H)4Cr? (OH), mais du composé 
(S*07H)? Cr? (O0 H}?. L'auteur appelle ces sels pyrosulfochromites. | 


621° Livraison, — 4° Série, — Septembre 1893, 47 
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__ Constitution des matières colorantes du groupe de la fuchsine. Note de MM. PRUD'HOMME et 
C. Ragaur, présentée par M. Schützenberger. s 4 

M. Rosensthiel a démontré que les matières colorantes du groupe de la rosaniline peuvent former 
des sels acides à 4 atomes de brome ou de chlore. Il en a conclu qu’elles-mêmes ne sont pas des 
sels d’amines, mais les éthers du triphénylearbinol amidé. La parafuchsine, par exemple, ne répon- 
drait pas à la formule (CSH‘AzH?)PC?C6H*AzHHCI, mais (CfH*AzH?)CCI. Les faits consignés dans 
la présente note semblent militer en faveur de cette manière de voir. Si l’on fait passer, à froid, 
un courant de gaz ammoniac sec Sur de la fuchsine en poudre fine, desséchée à 100° dans le vide, 
on constate un dégagement de chaleur, en même temps que de petits cristaux vert mordoré se 
transtorment après l'absorption d’une molécule et même deux molécules d’ammoniaque pour une 
molécule de fuchsine. Sous l'influence de la chaleur, l'ammoniaque se dégage. Si la fuchsine était 
le chlorhydrate d’une amine secondaire, elle se serait scindée et aurait donné du chlorhydrate 
d’ammoniaque. En admettant qu’une partie de l’ammoniaque soit absorbée mécaniquement, le 
produit devrait manifester une augmentation de poids correspondante à celle d’une molécule d’am- 
moniaque. Or, il n’en est rien; de plus, dans le vide sec à froid, toute l’ammoniaque est expulsée. 
Si la fuchsine contenait encore des traces d’eau, il se formerait de la rosaniline qui, à chaud, 
décompose la solution de sel ammoniac avec formation de fuchsine et dégagement d’ammoniaque. 
Le chlorhydrate d’aniline est décomposé par le gaz ammoniac sec; or, les sels d’amines secondaires 
étant moins stables que ceux d’amines primaires, la fuchsine devrait être décomposée à plus forte 
raison par le gaz ammoniac. Le violet de rosaniline hexaméthylé se comporte d’une façon analogue 
à la fuchsine. En conséquence, on peut considérer que les produits peu stables, provenant de l’ac- 
tion de l’ammoniaque sur la fuchsine, sont des combinaisons moléculaires analogues à celles que 
l'ammoniaque forme avec les chlorures anhydres. 

__ Sur la cinchonibine. Note de MM. JuxérLeisca et E. LÉGER, présentée par M: Moissan: 

Il résulte de cette note que la cinchonibine ne donne pas de combinaisons salines. Les sels attri- 
bués à cette base appartiennent à la emchonifine et à l’apocinchonine, en lesquelles elle se décom- 
pose. Cependant la cinchonibine n’est pas un mélange, ce serait une combinaison de cinchonifine 
et d’apocinchonine, ainsi que le prouvent la constance de son pouvoir rotatoire et l'examen micro- 
scopique des cristaux de cinchonibine qui sont tous identiques entre eux. 5 

— Des salicylates mereuriques. Note de MM. Lazoux et GRaNDvaL, présentée par M: Moissan. 

Le mercure donne avec l’acide salieylique quatre sels : les salicylates mercuriques normal et 
basique, et les salicylates mereureux normal et-basique. Le salicylate mercurique normal s'obtient, 
par double décomposition, le basique par l’action de l'acide salieylique sur l’oxyde mercurique 
fraîchement précipité, dans l’eau maintenue à l’ébullition. Ce dernier sel est remarquable parce que 
le mereure y est complètement dissimulé. L’hydrogène sulfuré ne le noircit qu'au bout d’un certain 
temps ; les sulfures alcalins dissolvent le salicylate basique, et, à la longue, la solution noireit. 
L’ammoniaque, la soude caustique, le chlorure de sodium, l’iodure de potassium dissolvent très 
bien ce corps. HCI concentré et chaud le décompose complètement, à froid la réaction est plus 
lente. Le eyanure de potassium le décompose. Les solutions salines et alcalines du salicylate basique 
de mercure indiquées plus haut contiennent ce sel inaltéré. 

— Sur les combinaisons métalliques de la gallanilide. Note de M. P. CAZENEUVE, présentée par 
M. Friedel. 

Les combinaisons salines correspondant à la fonction triphénolique du pyrogallol sont difficiles 

à obtenir en raison de l’oxydabilité du pyrogallol. La gallanilide, moins oxydable, se prête mieux 
à l'étude des dérivés salins. Les alcalis caustiques et l'ammoniaque ne donnent pas toutefois de 
combinaisons cristallines analysables ; le corps s’oxyde, quoique très lentement. Si l'on dissout de 
la gallanilide dans la soude, de manière à obtenir le composé disodé, on n'obtient aucune combi- 
naison cristallisée, mais, au bout de quelque temps, il se produit un dépôt cristallin qui n’est 
point de la gallanilide disodée, mais qui semble être un produit de condensation. L’acétate de zinc 
donne trois combinaisons avec la gallanilide, en dissolvant dans l’eau à chaud trois molécules de 
gallanilide et une d’acétate de zinc. Il se forme d’abord un précipité insoluble; on le sépare, on 
laisse refroidir la liqueur, on filtre de nouveau pour séparer la gallanilide en excès. On évapore 
enfin dans le vide; il se produit un corps soluble dans l’eau et l'alcool, qui se présente en paillettes, 
à peine jaunâtres. Si maintenant on traite deux molécules de gallanilide rendues ammoniacales 
par trois d’acétate de zinc, on obtient une nouvelle combinaison des deux corps. Les acétates 
neutre et basique de plomb donnent aussi une combinaison avec la gallanilide. Les acétates de 
cuivre et de mercure ne donnent pas de dérivés bien déterminés. Les alcaloïdes précipitent la 
gallanilide. Cristallisée dans un excès d’aniline, la gallanilide donne le composé : | 


CO,AzH.CSHS 
a FORTE 


N(OH)P2(CSHSAZHE) * | 
— Sur les hydrates de carbone du topinambour. Note de M. CH. TANRET. | 
L'auteur a déjà isolé des tubercules de topinambour un certain nombre d’hydrates de carbon; 

tels que l’inuline, la pseudo-inuline et l’inulénine. Poursuivant ses recherches; il à trouvé deux 

autres corps : l'hélianthénine, cristallisée en aiguilles, très soluble dans l’eau et alcool, fusible à 


CH 


476°, déviant de — 23% la lumière polarisée, et la synantbrine, amorphe, soluble dans l'eau et 
} 


l'alcool faible, fondant à 170°, et ayant un pouvoir rotatoire égal à — 17, 
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— Sur l’essence d’aspic (Lavandula spica). Note de M. G. BoUCHARDAT. 

L'essence d’aspic est très complexe dans sa composition. M. Bouchardat, par distillation frac- 
tionnée, est parvenu à en séparer un certain nombre de produits. La portion la plus abondante se 
trouve comprise dans les trois fractions de 1200 à 126° dans le vide, vers 2006 à la pression nor- 
male. Les produits qui ont pu être caractérisés sont le linalol, le camphre des laurinées, l’enca- 
lyptol avec un peu de bornéol, le terpilénol, le géraniol, un térébenthène, un copahurène. Des 
traces d’autres produits indéterminés complètent cette nomenelature. 

— Chaleur de combustion du gaz de houille et sa relation avec le pouvoir éclairant. Note de 
M. AGUILHON. 

. À la suite de nombreux essais faits sur plus de cent échantillons de gaz, l’auteur a pu établir un 
graphique représentant très sensiblement une droite, dont l'équation peut être représentée par la 
formule C — I X 352.6 + 2280. 
C = chaleur de combustion du gaz; 1= l'intensité en bougies décimales (1/20 de l’étalon de 
latine). 
; — Sur le genre Homalogyra, type de mollusque gastéropode prosobranche. Note de M. A. VeYys- 
SIÈRE, présentée par M. A. Milne-Edwards. 
 — Sur certains effets physiologiques de la faradisation unipolaire, Note de M. AuG. CHARPEN- 
TIER, présentée par M. Bouchard. 

— Expériences sur la transmission et l’évolution de certaines tumeurs épithéliales chez la souris 
blanche. Note de M. H. Moreau, présentée par M. Verneuil. 

Les conclusions de cette note sont que l’épithélioma cylindrique de la souris blanche est trans- 
missible à des animaux de la même espèce par inoculation et par injection. L’hérédité joue un rôle 
considérable dans le développement et l’évolution de ces tumeurs. Il en est de même du traumatisme, 
de la gestation et de l’accouchement. Ces tumeurs fabriquent des poisons ; elles ne sont pas micro- 
biennes, si elles ne sont pas ulcérées. 

M. Verneuil appelle l'attention sur ces conclusions très importantes. 

— Lois de l’évolution des fonctions digestives. Note de M. J. Winter, présentée par M. Gautier. 

— Sur La constitution histologique des levures et leur développement. Note de M. P.-A. DAn- 
GEARD, présentée par M. Duchartre. 

— Sur un nouveau procédé de culture du champignon de couche. Note de MM. J. CONSTANTIN 
et L. MATRUCHOT, présentée par M. Duchartre. 

. — Sur les glaciers du Spitzherg. Note de M. Cu. Rapor, présentée par M. Daubrée. 


Séance du 40 juillet. — Note sur des faits qui ont démontré l'existence de l'atmo- 
sphère coronale du soleil, par M. J. JANSSEN. ï 

On sait que l'existence de l’atmosphère coronale, qui est considérée aujourd’hui comme démon- 
trée, fut mise en doute longtemps encore après la célèbre éclipse totale de 1868 qui ouvrit un 
champ tout nouveau et inaugura la série des découvertes contemporaines sur la constitution du 
soleil. L’éclipse de 1868 nous révéla la nature et l’origine des protubérances, mais on ne tenta 
même pas l'étude de cette magnifique auréole qui entoure le soleil éclipsé et qu’on a appelée 
la couronne. Cette étude fut abordée pendant les éclipses de 1869 et 1870 ; mais les astronomes 
furent loin de s’accorder sur l’origine du phénomène. L'éclipse de 4871 qui devait avoir lieu aux 
Indes, permit d'établir l'existence de raies fraunhofériennes obscures dans le spectre coronal. Les 
éclipses de 1878, de 1882 et de 1883 les montrèrent et depuis il n’était plus douteux que le phé- 
nomène de la couronne est dû à la présence d’un milieu gazeux incandescent et que l’existence 
de raies obscures est due à la réflexion de la lumière solaire sur le milieu coronal, ce qui prouve 
la matérialité de celui-ci. Bien que ces faits fussent absolument établis, il était important de les 
démontrer au moyen de la photographie. Or, les observations faites lors de la dernière éclipse, 

ar M. de la Baume de Pluvinel, et les photographies qu'il a prises du spectre coronal prouvent 

existence d’une atmosphère coronale. 

— Introduction naturelle de termes proportionnels aux déplacements de l’éther (ou termes de 
Briot), dans les équations du mouvement des ondes lumineuses, par M. J. BOUSSINESQ. 

— Sur la relation qui existe entre les coefficients des formules de Coulomb (magnétisme, de 
Laplace et d'Ampère). Note de M. E.-H. AMAGAT. 

— M. DAuBRÉE présente un ouvrage posthume de dom Pedro d’Alcantara: « Vocabulaire de la 
langne guarani (lexicon hispano-guaranicum) », de la part des héritiers, qui viennent de le faire 
publier. 

.— M. Bicxar est nommé correspondant dans la section de physique par 30 suffrages contre 40: 
attribués à M, Blondlot et 4 à M. Gouy. 

. — M: GRÉHANT est proposé en première ligne et à l'unanimité par 41 voix, et M. Gley en 
deuxième ligne par 37 voix, pour la chaire de physiologie actuellement vacante au Muséum. 

Conformément à cette présentation, analogue à celle des professeurs du Muséum, M. Gréhant a° 
ÿ de nommé par le Ministre de l'Instruction publique à la chaire de physiologie générale au 
Muséum. 

…… … Ceci est un véritable succès pour ce savant, un des plus brillants élèves de Claude Bernard. 
Mais ce qu'il importe de savoir, c’est qu'il serait arrivé pour Gréhant ce que nous avons signalé 
pour Jannettaz dans un de nos précédents numéros, sans la puissante intervention d’un de nos: 
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députés les plus brillants et les plus sympathiques, notre ami S. Pichon, dont la réélection est 
assurée. xp ; : / 

C'est lui qui amena Gréhant chez M. Dupuy, Ministre de l'instruction publique, et alors 
toutes les petites combinaisons s’évanouirent comme par enchantement, combinaisons qui bien 
entendu éliminaient complètement Gréhant, malgré l'ancienneté de ses services et son remarquable 
enseignement. 

Décidément le Quos ego..... sera de tous les temps. 

__ M, LARRUE soumet au jugement de l'Académie quelques indications sur un projet de loco- 
motive à grande vitesse. k 

— M. Jécou adresse une note intitulée : « Contributions à l'étude des vins mannités et dosage 
de la mannite ». ? 

— M. LE MINISTRE DE L'INSTRUCTION PUBLIQUE, DES BEAUX-ARTS ET DES CULTES, informe l'Aca- 
&émie qu’une Exposition internationale de médecine et d'hygiène aura lieu à Rome, au mois de 
septembre prochain, à l'occasion du XIe Congrès international de médecine qui se réunira dans 
cette ville. 

— M. LE SECRÉTAIRE GÉNÉRAL DE L'ACADÉMIE DES SCIENCES DE CRACOVIE informe l'Académie 
que la Bibliothèque polonaise, fondée en 1893 par la Société historique et liltéraire polonaise, a 
été cédée par cette Société à l’Académie des sciences de Cracovie. Cette Académie s'est engagée : 
4° à maintenir la Bibliothèque, à Paris (6, quai d'Orléans), avec son caractère d'établissement 
ouvert au public; 2 à créer et entretenir une station scientifique auprès de la Bibliothèque. 

— Sur une équation différentielle du second ordre. Note de M. MrrraG LOEFFLER (Extrait d'une 
lettre adressée à M. Hermite). 

— Sur la réalisation des températures constantes. Note de M. Gouy. 

— Sur le transport électrique de la chaleur dans les électrolytes. Note de M. HENRY BAGARD, 
présentée par M. I. Becquerel. 

— Sur l’hydrate pyrosulfochromique, par M. A. RECOURA. 

Dans une précédente note; l’auteur a indiqué la préparation de ce corps et démontré que cet 
acide précipite par toutes les solutions métalliques, et perd en même temps quatre molécules 
d'acide sulfurique qui restent hbres dans la liqueur. Dans ces précipités, l’oxyde métallique est com- 
biné directement avec l’oxyde de chrome comme dans les chromites et non avec l’acide sulfurique, 
de telle sorte que l’on doit considérer ces précipités comme les sels du composé (S204Cr? (0H). 
C’est un véritable acide du chrome, acide bibasique à radical complexe correspondant à l'hydrate 
chromique Cr?0? (0 H)? des chromites. Ce corps est l’hydrate pyrosulfochromique. On peut préparer 
cet hydrate de deux manières, soit en versant dans une solution d'acide chromopyrosulfurique 
(S207H):Cr?(0 H}°, on verse un acide concentré, acide chlorhydrique, azotique ou sulfurique : il se 
produit un précipité gélatineux blanc verdâtre qui est l’hydrate pyrosulfochromique (S207}Cr? 
(OH), analogue à l’hydrate chromeux Cr?0?(0 H)?, auquel correspondent les chromites. Mais il 
est à remarquer que, pendant que l'acide chromeux est un acide faible, l'acide pyrosulfochromique 
est énergique. Enfin, ce dernier acide est isomère de l’acide chromosulfurique (S 0*}Cr?(S O‘H)?. 
en lequel on peut le transformer par une ébullition prolongée avec l’eau. Quant à la constitution 
de l'acide pyrosulfochromique, elle se déduit facilement des faits mis en lumière et de ses réac- 
tions et dédoublements sous l’influence de la chaleur et en présence des acides concentrés, des 
alcalis et des sels métalliques sous l'influence desquels il perd quatre molécules d'acide sulfu- 
rique. On peut donc assimiler l’acide pyrosulfochromique à l'acide pyrosulfurique S2O'E2 et sa 
formule seralt (S207H)‘.Cr?(0 H}°. 

— Sur les combinaisons de l’acide sélénieux avec les molybdates et sur l'acide molybdosélé- 
nieux. Note de M. E. PéÉCHARD, présentée par M. Troost. | 

De même que l’acide sulfureux se combine aux molybdates alcalins pour former des molybdo- 
sulfites, l'acide sélénieux donne des combinaisons analogues. En effet, si l’on chauffe du molyb- 
date d’ammonium avec une quantité d’acide sélénieux égale au quart du poids du molybate, on 
obtient un composé cristallisé ou en aiguilles, et répondant à la formule 40 Mo033 Se 05.4 
(AZ H*}0 + 4H20 ; avec le molybdate de potassium, on obtient un composé analogue, maïs con- 
tenant 5 molécules d’eau ; le molybdate acide de sodium évaporé dans le vide avec de l'acide 
sélénieux donue aussi un molybdosélénite ayant la même composition que les précédents, maïs 
cristallisant avec 15 molécules d'eau. L'auteur a préparé d’autres molybdosélénites par double 
décomposition : tels sont ceux de baryum, de plomb, de mercure et d'argent. 

Si l’on décompose le molybdosélénite de baryum par l'acide sulfurique, on obtient l’acide 
molybdosélénieux qu’on à pu faire cristalliser. Outre les composés décrits ci-dessus, il en existe 
d’autres contenant moins d'acide molybdique, ain+i en n’ajoutant au molybdate d'ammoniaque que 
la moitié de son poids d’acide sélénieux, on obtient un sel àyant pour formule 5 Mo0Se0? 
2 (Az H‘)°0 + 2 H20. 

— Sur les iodosulfures d’arsenic et d’antimoine. Note de M. L. Ouvrarp, présentée par M.Troost. 

R. Schneider a obtenu par l’action de l’iode snr le réalgar et l’orpiment les deux iodosulfures 
As ST et As S*1. Si l’on fait réagir à 200° l'hydrogène sulfuré sur l’iodure d’arsenice, on oblient le 
composé AsS'.As$1I, Cependant, en faisant réagir l’iodure d’arsenic sur le sulfure, en maintenant 
longtemps en fusion à l’abri de l'air un mélange de ces deux corps contenant un excès d'iodure, 


4 
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on obtient un autre iodosulfure As SE cristallisé en petites aiguilles. Si c’est le sulfure qui est 
en excès, on a le composé As ST. 

L’antimoine donne aussi des iodosulfures, quand on fait réagir l’iode sur le sulfure d’antimoine. 
On obtient un composé répondant à la formule Sb S°1 en mélangeant parties égales d’iode et de 
sulfure d'antimoine précipité ; la masse s’échauffe à la température ordinaire et la réaction est 
complétée par chauffage En prenant 2 parties d’iode pour 4 de sulfure et en chauffant seulement 
la partie du tube scellé vide d’air dans lequel on a placé ce mélange, on constate la formation 
d’un corps cristallisé en feuille de fousère qui semble être celui oblenu par Garot et Henry, et 
répondant à la formule Sb S'$. Il se produit en même Lemps les iodosulfures Sb SL el Sh SP; ce 
dernier prend naissance par l’action de l'acide iodhydrique sec sur le chlorosulfure Sb?CB. L'hy- 
drogène sulfuré réagit aisément sur l'iodure d’antimoine aux environs de 150° et donne le com- 
posé Sb S?I. 

. — Sur la dissociation du plombate de chaux. Note M. LE CHATELIER, présentée par M. Daubrée. 

Un chimiste anglais, M. Kassner, à proposé de remplacer dans la fabrication de l'oxygène, le 
bioxyde de baryum par le plombate de plomb. Si l'on compare les tensions observées à ditiérentes 
températures pour la dissociation du plombate de chaux, on conslate que la dissociation se pro- 
duit à une température plus élevée que celle du bioxyde de baryum. Celle à laquelle on chauffe 
ce dernier corps dans la fabrication industrielle de l'oxygène est celle qui correspond à une ten- 
sion de 1/10 d’atmosphère, soit 700° d’après d'anciennes mesures, tandis que celle correspon- 
dante pour le plombate de chaux serait de 900°, soit de 200° plus élevée. C’est là un grand incon- 
vénient en raison de l'accroissement de la consommation du combustible. 


— Sur la benzoylcinchonine. Note de M. LéGer, présentée par M. Moissan. 

La benzoyleinchonine a été préparée d'après le procédé de M. Schützenberger un peu modifié, 
et obtenue à l'état cristallisé. On prend 30 grammes de cinchonine sèche que l’on introduit dans 
une fiole avec 30 grammes de chlorure de benzoyle. On chauffe au bain-marie pendant une heure, 
la fiole étant préalablement bouche. On reprend par l'eau le produit de la réaction, on précipite 
par Az H et l’on agite avec de l’éther qui s'empare de la benzoyleinchonine. La solution éthérée 
lavée à l’eau, est évaporée à un faible volume, puis abandonnée jusqu’au lendemain. Il se produit 
un dépôt eristallin formé par la cinchonine inattaquée, dont on sépare par décantation le liquide 
surnageant que l’on évapore à sec. Le résidu visqueux est abandonné sous une cloche à acide 
sulfurique jusqu’à solidification complète. On le pulvérise et on le redissout dans l’éther absolu. 
La solution filtrée, convenablement concentrée, abandonne au bout de 24 heures la benzoylein- 
chonine en cristaux. 

C’est un corps se présentant en cristaux prismatiques incolores et inodores, très solubles dans 
l'alcool et l'éther saturé d’eau. Il fond à 405°-106°. La benzoyleinchonine donne comme la cin- 
chonine des sels neutres et des sels basiques ; elle forme avec les éthers à hydracides des com- 
posés contenant 1 ou 2 molécules d'éther. C’est un véritable éther de la cinchonine considérée 
comme phénol. Son pouvoir rotatoire est faiblement lévogyre, ses sels se préparent en ajoutant 


. 


à la base dissoute dans l’alcool la quantité théorique nécessaire pour les produire. 


— Action de l'acide sulfurique sur la pyrocatéchine et l’homopyrocatéchine, Note de M. H. 
Cousin, présentée par M. Moissan. 

En mettant en contact à froid 3 grammes de pyrocatéchine et 10 grammes d’acide sulfurique 
pur, on obtient au bout de quelques jours une masse cristalline formée par un acide monosulfoné 
de la pyrocatéchine, fondant à 53°-54°, et isomère de celui de Barth et Schmidt. Si, au contraire, 
fait agir au bain-marie 4 partie de pyrocatéchine sur 5 parties d'acide sulfurique à 30 pour 100 
d'anhydride, on obtient un acide disulfoné qui cristallise dans le vide en aiguilles groupées en 
étoiles. 

L'homopyrocatéchine (10 grammes) chauffée au bain-marie avec l'acide sulfurique à 30 pour 100 
d’anhydride (20 grammes), fournit un acide qui donne dans le vide de longues aiguilles étoilées 
très solubles dans l’alcool et l’ether ; son point de fusion est 93°-949. 


— Sur un procédé de combinaison directe des carbures éthyléniques et aromatiques. Note de 
M. A. BroceT, présentée par M. P. Schülzenberger. 

Généralisant la méthode de Krœmer et Spilker, qui consiste à combiner directement le groupe 
méthylique des méthylbenzènes avec le cinnamène en présence de l'acide sulfurique, l’auteur est 
arrivé à produire des composés benzéniques par l'union de la benzine et de carbures éthyléniques. 
Il a, de cette manière obtenu l’hexylbenzène en partant du benzène et de l’hexylène normal « 
(3 hexène) provenant des gaz pyrogénés formés dans l’industrie du gaz comprimé. L’hexylbenzène 
ainsi préparé est un liquide incolore mobile bouillant à 208° sous la pression ordinaire, dont 
l'odeur rappelle celle des carbares térébéniques et dont la densité est 0.869. Ce carbure se com- 
bine au brome à froid, en donnant H Br, et à l'acide sulfurique, en produisant un dérivé 
sulfoné. Soumis aux agents d’oxydation, il donne de l'acide formique avec l'acide chromique, 
de l'acide oxalique ee permanganate de potasse et de l’acide benzoïque avec l'acide nitrique. 
C’est donc un méthylbutylioluène ou méthylbutylphénylméthane. 

Le toluèue se comporte de même que le benzène avec les carbures éthyléniques, mais la liaison 
des différents restes carburés s’opère-t-elle par le méthyle, ou a-t-elle lieu directement sur le 
noyau aromalique ? 
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— Essai de diagnose des acides amidobenzoïques isomériques et de quelques autres composés 
aromatiques. Note de M. OECHSNER DE CONINCK. ; à 

On peut distinguer les isomères amidobenzoïques, et nitrobenzoïques et les diphénols, en prépa- 
rant leurs solutions alcooliques ou éthérées et en les exposant à la lumière solaire ou diffuse: La 
diagnose est possible, non pas seulement à cause des différentes colorations qui se révèlent, mais 
à cause du plus ou moins de stabilité au soleil des teintes produites et, surtout, en raison des 
vitesses inégales avec lesquelles ces colorations se manifestent, 

— Sur le géraniol. Note de M. PH. BARBIER. : 

L’essence provenant de l’Andropogon schænanthus, appelée dans le commerce essence de géra= 
nium indoue, donne 75 pour 100 environ d’un liquide bouillant à 126°-127° sous 16 millimètres de 
pression, et qui constitue le géraniol mélangé d'un sesquiterpène qui augmente sa densité et lui 
communique une activité optique. D'après Semmiler, le géraniol a pour formule : 


CH—C—=CH—CHOH 


| 
CH 


qui est celle d’un alcool primaire inactif contenant deux liaisons éthyléniques et donnant par 
oxydation énergique l'acide valérianique. 

Cette formule laisse prévoir l'existence d’un stéréo-isomère, ayant avec le géraniol les mêmes 
relations que le licaréol avec le licarhodol. Si on le prépare, et le soumet à l’action de l’an- 
hydride acétique, on obtient un dérivé éthéré qui est incolore, d'odeur agréable, bouillant à 
129°-130°, sous 14 millimètres de pression, et qui, saponifié par la potasse alcoolique, régénère le 
géraniol pur. Le dichlorhydrate de géraniol est un liquide bouillant à 1420-1439, sous 16 milli- 
mètres de pression, mais l’auteur n’a ‘pu préparer le dichlorhydrate de généranyle C#H1CI, de 
Jacobsen. Décomposé par une solution bouillante acétique d’acétate de potasse, il donne un dipen- 
tène. Par conséquent, le géraniol se présente comme la modification isomérique stable: M: Bou- 
chardat a retiré de l'essence de lavande un linalol qu’il considère comme identique au licaréol et 
qu’il a transformé par l’anhydride acétique en éther du géraniol et finalement en géraniol. Ce 
corps ne peut être que le licarhodol, si l’on admet l'opinion de M. Bouchardat que le linalol 
obtenu de l'essence est du licaréol ; car la constitution du géraniol et du licarhodol est très 
différente ainsi que leurs propriétés physiques. Le géraniol de M. Bouchardat serait donc la modi= 
fication stéréo-isomérique inslable du géraniol, jouant vis-à-vis de ce dernier le rôle du licaréol 
vis-à-vis du licarhodol, ce qui confirme les faits. 

— Influence de l'acidité des moûts sur la composition des flegmes. Note de M: Linpgr, pré- 

sentée par M. Duclaux. 
- Dans un travail antérieur, M. Lindet a démontré que les alcools supérieurs formés dans la fer- 
mentation alcoolique sont dus à des ferments étrangers à la levure. Or, pour prévenir l'invasion 
de ferments étrangers, on acidule au moyen d’un acide minéral (SO“H?.HCI.HEFI) , les. moûts 
destinés à la fermentation, ce qui augmente le rendement et empêche la formation des acides lac- 
tique et butyrique aux dépens du sucre. Quelquefois cependant, la distillation provoque la fermen- 
tation lactique aux dépens de la fermentation alcoolique. Quel est donc l'influence qu’exercent 
ces changements d’acidité sur le moût qui fermente et sur la composition des flegmes qui en 
résulte? Un premier fait constaté dans les expériences faites dans ce but démontre que les alcools 
supérieurs sont en plus grande quantité dans les flegmes provenant de moûts que l'on a pré- 
munis contre Pinvasion des ferments lactique et butyrique par addition d’un acide minéral. Cela est 
dû certainement à ce que l'acidité exagérée des moûts renfermant beaucoup d'acide lactique ou 
butyrique empêche le développement des ferments producteurs d’aleools supérieurs. En sécond 
lieu, ces flegmes sont moins riches en bases, éthers et acides volatils. Ils sonten Somme meilleurs, 
quoique contenant plus d’aleools supérieurs, car en l’état actuel des procédés de rectification, 
on élimine plus facilement les alcools supérieurs que les bases, les acides et les éthers QE 

— Assimilation plus grande de l’azote nitrique des nitrates récemment formés: Note de 
M. P. PicnanD. 

— Sur la composition de la miellée du tilleul. Note de M. MAQUENNE, présentée par 
M. Dchérain. 

L'exsudation qui se produit pendant les années sèches sur certains arbres tels que le tilleul et 
l'érable, et que lon nomme miellée ou miellot à été étudiée par Boussingault. Ce chimiste à 
constaté l'existence de sucre ordinaire, de sucre interverti et d’un peu de dextrine dans la miellée 
de tilleul. Or, si l’on examine attentivement ce produit, on reconnait que le sucre ordinaire est de 
la mélézitose et que le sucre interverti ou réducteur ne serait autre chose que du glucose. Enfin, 
on y trouve une matière gommeuse, précipitable par l'alcool. La richesse de la miellée en mélé- 
zitose serait d'environ 40 pour 100. 


3 
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, û ) és travail confirme pleinement celui de M, Effront sur l’action de l'acide fluorhydrique sur les moûts 
e distillerie. # 
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— Sur une nouvelle grégarine terrestre des larves de mélolonthides de Provence. Note de 
M. Louis LÉGER. 

— Sur le rôle des tissus secondaires à réserves des monocotylédones arborescentes. Note de 
M. H. Jacos pe Corpemoy, présentée par M. Duchartre. 


_ Séance du 477 juillet. — M. Sarrau fait hommage à l'Académie de deux ouvrages : 
Â° « Introduction à la théorie des explosifs »; 2° « Cours d'artillerie ». 

— Sur la comète b, 4893. Note de M. F. TISSERAND. j 

Cette comète ayant élé découverte presque simultanément par MM. Rordame et Quénisset, 
M. Tisserand propose de l'appeler « comète Rordame-Quénisset ». 
 — Expression de la résistance opposée par chaque molécule pondérable au mouvement vibra- 
toire de l’éther ambiant. Note de M. J. BOUSSINESQ. 

— Sur la généralisation du théorème d’Euler relatif aux polyèdres. Note de M. H. PorNCARÉ. 

— Expériences sur la résistance de l'air et de divers gaz au mouvement des corps, par 
M. L. CarcceTer et M. E. COLARDEAU. 

— Observations de la nouvelle comète Rordame faites au grand équatorial de l'observatoire de 
Bordeaux, par MM. G. Rayet et L. Picart. Note de M. G. RAYET. 

— Sur la relation qui existe entre les cocffcients des formules de Coulomb (magnétisme), de 
Laplace et Ampère, par M. E.-H. AMAGAT. 

ï — Sur la glycolyse dans le sang normal et dans le sang diabétique. Note de MM. R. LÉPInE et 

ÉTROZ. 

Il résulie de cette note que, dans un sang de diabétique, par cela seul qu'il renferme beaucoup 
de sucre, la perte absolue in vitro, bien qu’assez notable, est très inférieure à ce qu’elle devrait 
être si l'énergie glycolytique était normale; de sorte qu’il faut admettre dans un tel sang une 
diminution de l’énergie glycolvtique. 

— M. Luowic est nommé correspondant pour la section de médecine et de chirurgie, par 
31 suffrages contre 6 attribués à M. Engelmann. 

— M. Hicxiscu adresse, de Budapest, une note concernant les effets de l’allylsulfide contre les 
bacilles du choléra. 

— M. le lieutenant de vaisseau Lepnay prie l’Académie de le comprendre parmi les candidats 
au prix extraordinaire destiné à récompenser l'invention ou le travail le plus propre à accroître 
nos forces navales. 

: — M. Biscuorrsugrm présente à l'Académie une photographie lunaire, obtenue à l'observatoire 
de Lick et agrandie quarante fois par M. Weinck, de l'observatoire de Prague. 

— Sur la comète b, 1893. Note de M. pe QuénisseT, présentée par M. Tisserand, 

— Observations de la nouvelle comète b, 1893, faites à l'Observatoire de Paris (équatorial de 
la tour de l’ouest), par M. Bigourdan. Communiquées par M. TISSERAND. 

— Sur les études du débit de la vapeur à travers les orifices. Note de M. H, PARENTY, pré- 
sentée par M. Sarrau. | 

— Sur la simplicité du samarium. Note de M. EuG. Demarçay, présentée par M. Lecoq de 
Boisbaudran. 

Quatre solutions provenant d’un fractionnement de samarium ont été soumises à l'examen pour 
étudier leur spectre d'absorption dans la partie violette. Ges fractions comprenaient : 4° la queue 
d’un fractionnement par l’ammoniaque ; 2° le milieu de ce fractionnement ; 3° la tête du fraction- 
nement par l'acide oxalique; la tête du fractionnement par l’'ammoniaque; 4° la queue du 
même fractionnement par l'acide oxalique. Leur examen à montré que ces quatre posilions don- 
naient essentiellement le spectre du samarium avec une trace de néodyme dans le n° 1, et une 
trace des terres de l’erbine ( dans les n° 3 et surtout 4. Le spectre du samarium n’a pas 
offert dans les quatre portions la plus légère variation. Il n’y a donc pas lieu de suspecter la 
RE du samarium pour des raisons tirées de la variabilité du spectre d'absorption de ces 
solutions. 

dr Sur les condensations cycliques du carbone. Note de M. Gusrave Rousseau, présentée par 

. Troost. 

Nous publions in extenso cette note, vu sa grande importance, car elle ouvre des aperçus nou- 
veaux sur la formation du diamant et des divers carbones : « A la suite de mes recherches sur les 
manganites, les cobaltites et les ferrites, mon attention à été attirée sur les variations de poids 
moléculaire que peut subir, sous l’action de la chaleur, un groupement tel que Mn 0? ou FeO3 
uni à une base alcaline. Ces métamorphoses d’un radical compusé présentent une ressemblance 
frappante avec la condensation successive des combinaisons hydrogénées du carbone, dont M. Ber- 
thelot a si complètement étudié le mécanisme dans ses recherches sur la synthèse pyrogénée des 
hydrocarbures. L'étude approfondie des manganites m’a conduit, en outre, à la découverte d’un 
phénomène nouveau, je veux parler des transformations cyeliques que peut subir un même radical 
dans un intervalle suffisamment étendu de température. C'est ainsi qu’en chauffant les manganates 
de baryte et de strontiane, j'ai vu se produire d’abord le manganite MnO?RO vers 800, puis 
9 Mn OR O vers 4000° et 1200e, et enfin le composé primitif Mn O?RO se forme de nouveau au 
voisinage du rouge blanc. Dans la calcination du manganale de soude, j'ai obtenu de même 
12 Mn Ü?Na2O vers 800, 146 MnO2.Na?0 vers 1000° et 12 Mn O?.Na? O au rouge blanc. 

D'après les analogies, j'ai pensé que, si l’on portait successivement les hydrocarbures aux tem-: 
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pératures comprises entre le rouge vif et 3000°, on verrait apparaître tour à tour, comme terme 
de leur décomposition, les divers états isomériques du carbone, dont chacun présente vraisembla- 
blement un degré de stabilité propre dans une zone déterminée de l’échelle thermométrique. On 
sait déjà que les hydrocarbures engendrent du carbone amorphe par la destruction au rouge, 
tandis que toutes les variétés de charbon se transforment en graphite électrique dans l’are vol- 
taïque. J'ai supposé que, aux températures intermédiaires, il pourrait se former d abord du gra- 
phite, puis du diamant, qui repasserait ensuite à l'état de graphite sous l’action d’une chaleur 
plus intense. | + : : É k “Sr 

Les expériences que je vais décrire, bien qu'encore incomplètes, me paraissent établir nette- 
ment l’existence du cycle graphite-diamant-graphite, dans un intervalle de température compris 
entre 2000° et 3000°. 1 

L'acétylène est celui des carbures qui m’a paru satisfaire le mieux aux conditions du problème. 
Il présente, en effet, une certaine stabilité aux températures élevées ; il est doué d’une merveil- 
leuse plasticité et se polymérise aisément en engendrant une série de carbures de plus en plus 
condensés. 

Comme source d’acétylène, j'ai fait usage du carbure de caleium de Wæhler. Je l’ai d’abord 
disposé dans une cavité, creusée dans un bloc de chaux, au milieu de laquelle venaient aboutir deux 
crayons électriques reliés à une dynamo de 80 volts et 25 ampères actionnés par une machine de 
4 chevaux. On s’arrangeait de façon à noyer les crayons au sein d’une couche épaisse de car- 
bure, puis on recouvrait le tout d’un second bloc de chaux. Un aimant directeur, de M. Ducretet, 
servait à transformer l’arc en un chalumeau qui portait une partie de la masse à une température 
très élevée. On réalisait ainsi un dispositif analogue à celui de M. Cowles pour la réduction de 
l'alumine par le charbon. Une petite ouverture latérale permettait d'introduire de temps en temps 
une goutte d’eau dans le four et de provoquer ainsi un dégagement continu d’acétylène. 

Dans ces conditions, j’ai pu réaliser en une heure et demie la décomposition totale de l’acéty- 
lure de calcium. Après un traitement approprié du résidu, je suis parvenu à isoler quelques grains 
de diamant noir tombant au fond de l’iodure de méthylène, à côté d’une proportion un peu plus 
forte d’un carbonado d’une densité moindre, mais supérieure à celle du bromoforme. 11 s’est 
formé en même temps, dans les mêmes parties chaudes du four, une quantité assez notable de gra- 
phite qui, d’après les caractères de son oxyde graphitique, paraît identique avec la plombagine. 
Vu au microscope, ce corps offre l’aspect de masses noires feuilletées, tout à fait caractéristiques. 

La faiblesse des rendements doit être attribuée à ce fait que la plus grande partie de l’acétylène 
est entrainée avant d’avoir subi la destruction ignée. J'ai alors essayé de décomposer l’'acétylure 
de calcium dans un courant de gaz humide, à l’aide du four électrique de M. Ducretet, avec un 
courant de 60 volts et 15 ampères. Les hydrocarbures du gaz de la houille devaient fournir, sous 
l’action de la chaleur, une source supplémentaire d’acétylène et accroître d'autant plus la produc- 
tion du diamant. Malheureusement, le four Ducretet s’échaute trop rapidement par le passage du 
courant et les joints isolants ne tardent pas à se consumer. Je n’ai réussi qu'une seule fois à 
prolonger l’expérience pendant un temps suffisant (quarante minutes environ), et j'ai pu obtenir 
20 milligrammes de diamant noir plus dense que l’iodure de méthylène. 

Ce diamant artificiel est en petites masses arrondies d’un noir brunâtre et d'apparence rugueuse: 
leur surface est parsemée souvent de points blancs brillants, dont quelques-uns affectent une 
forme triangulaire et qui sont probablement du diamant cristallisé. La plupart de ces grains sont 
visibles à l'œil nu, et quelques-uns atteignent jusqu’à 0,05 de diamètre. Ils sont inattaquables 
par le mélange de chlorate de potasse et d'acide nitrique fumant, ainsi que par Je bisulfate de 
potasse et l'acide fluorhydrique. Ils rayent fortement le corindon et brülent en laissant une 
cendre celluleuse. L'ensemble de ces caractères me paraît ne laisser place à aucun doute sur la 
véritable nature de ce produit. 

Dans de nouvelles expériences, j'ai cherché à éviter la préparation du carbure de calcium, en 
faisant réagir directement l’arc voltaique sur les hydrocarbures dans un four électrique analogue 
à celui de M. Moissan. Pour cela, j'ai fait passer un courant de gaz d'éclairage saturé de vapeurs 
de benzine dans un bloc calcaire, creusé à son centre d’une cavité où les gaz devaient être soumis 
à l'action du feu électrique. Mais, soit à cause du peu d'étanchéité du four, soit par suite de 
Paction comburante, aux températures élevées de l'acide carbonique provenant de la dissociation du 
carbonate de chaux des parois, tout le gaz a été brülé. 

Après deux heures de chauffe, je n’ai trouvé qu’une faible quantité de graphite mêlé à quelques 
grains de carbonado d’une densité voisine de 3, intermédiaire entre celles du bromoforme et de 
l'iodure de méthylène. Je me propose de reprendre ces tentatives avec un four plus hermétique- 
ment clos et construit en matériaux réfractaires ne renfermant pas de carbonates. J’essayerai éga- 
lement, en vue d'obtenir un rendement'plus élevé, de substituer au gaz d'éclairage les carbures très 
condensés provenant du goudron de houille ou des résidus de la distillation des pétroles. 

Ces recherches, encore à leur début, permettent cependant de formuler une conclusion inté- 
ressante, relativement à la formation du carbone-diamant : le diamant peut prendre naissance 
sous la pression atmosphérique. La seule condition nécessaire, c’est de maintenir les hydrocar- 
bures à une température impossible à évaluer actuellement avec précision, mais qui est sans doute 
inférieure à 3000°. L'emploi de pressions énormes permettrait sans doute d’abaïisser cette tem- 
pérature ». 
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Ce travail renverse bien des hypothèses faites sur la formation du diamant. Les anciens auteurs 
comme Despretz, dans des expériences préparées et qui ne furent jamais effectuées (1), quoi qu’en 
disent les ouvrages, prétendaient qu’il fallait faire intervenir absolument des pressions énormes 
pour obtenir le diamant, et que c'était là une des conditions sène quà non du succès. Or, la note si 
claire de M. Rousseau, dont le point de départ est une hypothèse basée sur des faits dûment 
constatés, semble renverser toutes les opinions émises jusqu’à ce jour. 

— Sur l’amidobutènediamide et la butanonediamide. Note de M.R. THomas-MAMERT, présentée 
par M. Troost. 

En faisant réagir l’ammoniaque aqueuse sur l’éther chlorofumarique, on obtient un corps 
différent de celui préparé par MM. Cloues et Væller, par l’action de l’ammoniaque alcoolique sur 
le même éther. Pour cela, on ajoute 50 grammes d’éther chlorofumarique à 500 grammes d'am- 
moniaque ordinaire. On agite en refroidissant jusqu'à dissolution complète. On laisse ensuite le 
mélange deux jours dans l’eau froide. On trouve alors dans le fond du flacon des cristaux prisma- 
tiques, opaques, ternes et un peu jaunes qu’on lave et qu’on sèche à l'air. Ce corps fond à 
190°-195°. Ce ne peut être que l’amine maléinamide, formée par transposition moléculaire, ou un 
polymère de l’aminofumaramide. On le désigne provisoirement sous le nom d’aminobutènediamide, 
qui s'applique également aux composés fumarique et maléique : 


CO Az H2.C (Az H?) = CH. CO. Az H?. 


La distillation sèche de l’aminobutènediamide fournit du carbonate et du eyanure d’ammonium, 
en même temps que de l’ammoniaque. Il reste un charbon volumineux. Avec le zinc en poudre, 
la distillation fournit surtout du carbonate d’ammoniaque. L’eau à 400° fournit une liqueur jaune 
La l'acide sulfurique précipite une poudre brun velouté soluble en rouge fuchsine dans les 
alcalis. 

Traitée par les alcalis, l’'aminobutènediamide ne fournit pas d’acide aminomaléique ou amino- 
fumarique. À chaud, on obtient beaucoup de carbonate de potassium et de l’acétate; à froid, il v 
a seulement départ d’ammoniaque. Additionnée de sülfate de cuivre, la solution aqueuse bouiliante 
d’aminobutènediamide donne un précipité vert olive. Ce corps semble devoir être un composé 
analogue à celui qui se forme par l’action du sulfate de cuivre sur l’éther acétylacétique, et ne 
serait autre que le sel de cuivre de la cuprobutanonediamide. 

L’acétate de phénylhydrazine donne avec la solution aqueuse d'aminobutènediamide un composé 
es qui est l’hydrazone de la butanonediamide. Ce dérivé dévie la lumière polarisée et fond 
à 1800 (?). 

Si Pa fait réagir l’acide sulfurique étendu sur l’aminobutènediamide, on obtient la butanone- 
diamide qui est en cristaux blancs fusibles à 180° (?), solubles dans l’eau, donnant une hydrazone 
avec la pnénylhydrazine. L’acide sulfurique étendu bouillant produit un dégagement de CO? et 

… la liqueur renferme probablement de l’acide pyruvique. 
…._  — Sur la saturation des azotes de la nicotine et sur une acétylnicotine. Note de M. Erarp, 
. présentée par M Moissan. 

Malgré la simplicité relative de sa formule, la nicotine C'°H1#A7z2, possède une constitution 
moléculaire assez complexe. D’après les faits connus jusqu’à ce jour, les azotes de la nicotine ne 
sont pas tous deux tertiaires, et elle n'est pas un dérivé monosubstitué; la formule suivante 
parait les représenter correctement : 
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4 nl 1, ÈS 

1 PEN 0 


… Voici les faits : 4° La nicotine est active par le carbone (3); cette activité se conserve dans 
les hydrures et disparaît dans l’isodipyridine qui contient en moins 2H?, éliminés notamment au 
+ point (3) puis {4) (5) (6). — 2% Outre un dihydrure, la nicotine donne un hexahydrure. — 3° Par 
hydrogénation, il se fait presque exclusivement de la £-propylpyridine. — 4° Bien que l’oxyda- 
tion attaque la nicotine en deux points (1) (2), il ne se fait jamais, dans ce cas. qu'un acide mono- 
…. substitué : l'acide nicotianique. — 5° La nicotine, traitée à 200° par HCL ou HI saturés, ne 
donne jamais CH°CI ou CH3I; elle ne contient donc pas = Az CH. — 6° De la méthylamine se 
… forme seulement aux dépens des oxynicotines de M. Pinner, pendant la destruction de la base en 
acides oxalique, malonique, nicotianique, etc., acides dont la formule proposée explique aisément 
la formation. Il reste à démontrer que, contrairement à ce que l’on admet, la nicotine renferme un 


(1) Bourbouze, préparateur de Despretz, l'a maintes fois affirmé; considérant l’expérience comme trop 
dangereuse, il s'était refusé à faire passer le courant de 150 éléments Bunsen dans une atmosphère d'azote 
comprimé, pendant que Despretz serait allé faire un tour. Les récentes expériences de M. Ch. Girard con- 
- firment pleinement le dire de Bourbouze. 
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groupe — AzH. En effet, de la nicotine anhydre mise en vase clos en présence de l’anhydride 
acétique à molécules égales, donne après quelques heures de chauffage à 150° un liquide brun 
sans qu’il se fasse de pression. La masse reprise par la soude et l'éther donne une liqueur divisée 
en trois couches : l’une aqueuse contenant de la soude, l’autre intermédiaire qui n’est que de 
l'acétylnicotine et la dernière éthérée contenant des bases pyridiques. La base acétylique inso- 
lüuble dans l'éther est incolore, fort soluble dans l’eau, insoluble dans les lessives concentrées. 
Elle a la consistance de la glycérine et distille vers 3309. Traitée par le chlorure de platine, elle 
donne un chloroplatinate dont la composition est anormale au point de vue du chlore, et répon- 
dant à la formule C'4H?1 Az? 03 HCI Pt5 CH. Cette composition particulière du chloroplatinate 
s'explique par l'addition de l'anhydride acétique à un groupe Az H; une seule molécule H CI peut, 
alors se fixer pour donner un ehlorhydrate, le second azote étant devenu quaternaire, et l’on doit 
avoir un acétochloroplatinate dont la saturation sur les azotes se représente par 


HC Ge 

NS ao Z/TOCEHB. PtCL 
7. IN ut FRSGT 
CO.CHe 


C’est comme hydrate d'ammonium quaternaire que l’acétylnicotine peut résister à l’action de la M 
soude concentrée, et donner, après son action, un chloroplatinate acétique. Les groupes acétyliques 
de la matière sont d'ailleurs bien en réachon exclusivement avee l'azote, et la platine, car lechloro- 
platinate ne se décompose que fort difficilement par l'hydrogène sulfuré, et cette transformation 
étant effectuée à chaud, la base libérée n’est plus de l'acétylnicotine, mais de la nicotine pure 
caractérisée par son sel platinique. On peut donc dire que l’acétylnicotine est une base 
quaternaire : 


[(C+° H15 Az) — Az (C°H# 0}. OH]. 


— FOTOS rotatoires des dérivés de l'acide quinique. Note de M. S.-G. CERKEZ, présentée par 
M. Friedel. 

Des résultats fournis par la détermination du pouvoir rotatoire d’un certain nombre de dérivés, 
” de l’acide quinique on peut déduire les conclusions suivantes : 4° Les éthers marne les qui- 

pates métalliques et le quinate de diéthylamine doivent être peu dissociés dans l'alcool. — 2° Les 
autres sels sont, au contraire, fortement dissociés dans l’eau et dans l'alcool. En outre, les quinates 
métalliques et les quinates des bases organiques dans l’eau ne conduisent pas à la même 
valeur (&» caleulée sur l’acide (— 48,2 pour les quinates métalliques dans l'eau Oudemans); 44,2 
pour ceux des bases organiques dans l’eau), ce qui serait conforme à la théorie de la dissociation 
électrolytique. En effet, dans cette conception, les premiers doivent être dissociés en ions, tandis 
que les seconds ne peuvent être que dissociés en acide et en base, en raison de ce fait, que les 
acides organiques et les bases organiques donnent, en cryocopie, des abaissements normaux: 

Dérivés et constitution du rhodinol de l'essence de roses. Note de M. PH. BARBIER, présentée 
par M. Friedel. 

— M. Eckart a démontré que le rhodinol de l'essence de roses C!°H!# 0 était un alcool pri 
maire actif contenant deux liaisons éthyléniques et donnant de l’acide valérianique sous l'influence 
des oxydants. Par ses propriétés diverses, le rhodinol est un isomère du licaréol et du géraniol et 
peut donc exister sous deux formes isomériques ! Or l’action de l’anhydride acétique et de l’acide . 
US gazeux, jointe aux résultats obtenus par M. Eckart, permet d'attribuer au rhodinol 
a formule : 


CSHT 
CH — bn — CH — OH 
lc 0H 

Cure 


Cette expression est identique à la première des deux formules choisies pour représenter 4 
constitution du licaréol, et de plus, d’après l’action de l’anhydride acétique, le rhodinol de l'essence 
de roses serait le stéréo-isomère stable, auquel correspond une modification instable; encore 
inconnue, capable de reproduire la première sous l'action de l’anhydride acétique, comme cela a 
lieu pour le licaréol de l’essence de licari. i x CAR 

— Lois de l’évolution de la digestion : leur interprétation. Note de M. J. Winter, présentée 
par M. A. Gautier. 

— L'élasticité du muscle diminue-t-elle pendant la contraction? Note de M. N: Wedensky,… 
présentée par M. A. Chauveau. 4 FO 

— Sur le mécanisme de la production de la lumière chez l’Orya barbarica d'Algérie. Notede 
M. RaAPHAEL Dugois, présentée par M. Blanchard. . # 
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— Sur la faune pélagique des lacs du Jura français. Note de MM. JuLEs DE GUERNE et JULES 
RicHarD, présentée par M. Milne-Edwards. 

— Sur un champignon parasite de la Cochylis. Note de MM. SAUVAGE et J. PERRAUD, présentée 
par M. Duchartre. 

La larve de la Cochylis ambiguella (Hübner) vulgairement désignée sous le nom de Ver de raisin, 
ést, après le Phylloxera, l’insecte le plus redouté des viticulteurs. Un champignon très commun 
dans la nature, l’Isaria farinosa (Friès), peut être employé comme parasite destructeur de cette 
larve. Il suffirait d’asperger les grappes au moyen de pulvérisateurs à liquide, avec les spores de 
ce cryptogame. 


Séance du 24 juillet. — Considérations diverses sur la théorie des ondes lumineuses, 
par M. J. BOUSSINESQ. 

— Recherches sur le Samarium. Note de M. LECOCQ DE BOISBAUDRAN. 

Les bandes de renversement du samarium changent d’éclat relatif avec les conditions expéri- 
mentales : ainsi ZC 614,4 gagne un peu, relativement à l’orangé, quand l’étincelle est très courte, 
quand on concentre les solutions, quand il y a un grand excès de HCI, cas auquel ZX arrive 
même à dépasser très légèrement l'orangé (avec l’étincelle au milieu du liquide), etc. Ces obser- 
vations ont conduit à supposer que l’augmentation de Z£ en tête du fractionnement par Az H* était 
peut-être due à des changements de conditions expérimentales. La tête et le milieu de ce frac- 
tionnement ont donc été de nouveau comparés, en égalisant les conditions. L'augmentation de 
toute fluorescence et l’accroissement relatif de ZX parurent alors être notablement moins pronon- 
cés, mais ils furent cependant observés en passant du milieu à la tête du fractionnement par Az HS. 
Les raies électriques Zt furent aussi trouvées un peu plus marquées en tête qu'au milieu, la 
différence étant toutefois moindre que celle précédemment notée. 

— Sur les prétendues fougères fossiles du calcaire grossier parisien. Note de M. Ev. BuREAw. 

— M. Watelet signala en 1866 trois feuilles qu’il attribua à une fougère du genre Tæmopteris; 
M. de Saporra déclara que ces prétendues fougères n’étaient que des feuilles de laurier-rose. Les 
présentes recherches confirment l’opinion de M. de Saporta et les Tæniopteris lobata de Watelet 
ne sont autre chose qu’une déformation de la feuille du Nerium parisiense, déformation qui se 
rencontre encore sur les feuilles des lauriers-roses vivants. 

— M. Le Ministre DE LA GUERRE adresse une lettre relative aux travaux du commandant 
DEFFORGES. 

— Sur la distribution de l'intensité de la pesanteur à la surface du globe. Mémoire de 
M. DEFFORGES. 

— M. LE MINISTRE DE L'INSTRUCTION PUBLIQUE, DES BEAUX-ARTS ET DES CULTES invite l’Aca- 
démie à lui présenter une liste de deux candidats pour une place de membre titulaire au Bureau 
des longitudes, dans la section de la marine, place devenue vacante par suite du décès de M. le 
Vice-Amiral Pâris. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL donne lecture d'une lettre par laquelle M. LE MINISTRE DE 
L'INSTRUCTION PUBLIQUE invite l’Institut à se faire représenter à la distribution des prix du con- 
cours général entre les lycées et collèges de la Seine et de Versailles, qui aura lieu sous sa prési- 
dence, le 31 juillet prochain. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance : 

1° Une cartegéologique de la Russie d'Europe, publiée par le Gomité géologique (adressée par 
M. Wenukoft); 

20 Une brochure portant pour titre : « Lettres inédites de Ramonp », publiées et annotées par 
M. Ph. Tamisey de Laroque, présentée par M. de Lacaze-Duthiers; 

30 Un volume intitulé : « Soudan français Kahel, carnet de voyage », par M. OLIVIER DE 
SANDER VAL, présenté par M. Faye. 

— M. BicHar, nommé correspondant dans la section de Physique, adresse ses remerciements à 


l’Académie. 


— M. LupwiG, nommé correspondant dans la section de Médecine et Chirurgie, adresse ses 
remerciements à l’Académie. 

— Observations de la Comète Rordame, faites à l’équatorial coudé (032) de l’observatoire 
d'Alger, par M. RamBAUD, présentées par M. Lœwy. 

— Sur les équations du second degré dont l'intégrale générale est uniforme. Note de M, PAINLEVÉ, 
présentée par M. Picard. 

— Sur certaines équations différentielles ordinaires. Note de M. A. GuLpBERG, présentée par 
M. Picard. 

— Sur une méthode nomographique pouvant s'appliquer à des équations pouvant contenir 
jusqu’à dix variables. Note de M. MAURICE D'OCAGNE. 

— Densité de l’anhydride sulfureux, sa compressibilité et sa dilatation au voisinage des condi- 
tions normales. Note de M. A. Lepuc, présentée par M. Lippmann. 

— Sur les résidus de polarisation. Note de M. E. Boury. 

— Sur de nouvelles franges d’interférences rigoureusement achromatiques. Note de M. GEORGES 
MEesLin, présentée par M. A. Cornu. 

— Observations à propos de la communication de M. Meslin, par M. CORNu. 
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— Sur l’oxvdation du sulfure de nickel. Note de M. Pn. DE CLERMONT. 

Il résulte de cette note que l'oxygène de Pair ne peut oxyder le soufre en totalité et laisse une 
quantité minime de sulfure de nickel inattaqué, qui entre en combinaison assez stable avec le 
sulfate neutre. Il y a là des faits d'équilibre chimique qu'il s’agit de déterminer. 

— Sur le phosphure cuivreux cristallisé. Note de M. A. GRANGER, présentée par M. Troost. 

Le phosphore euivreux a été préparé en chauffant à 130°, en tubes scellés, du phosphore rouge 
avec de l'eau et un grand excès de phosphite de cuivre. On trouve, après quatre heures de 
chauffe, une poudre cristalline qui constitue le phosphure de cuivre. Ce corps a pour for- 
mule Cu?P*. Il rappelle, par son aspect, la plombagine, et est attaqué à froid par le chlore et le 
brome. Sous l'influence des oxydants, il donne du phosphate de cuivre. 

— 3ur le sous-gallate de bismuth (dermatol). Note de M. H: Causse, présentée par 
M. H. Morssan. 

Le sous-gallate de bismuth ou dermatol a été obtenu par B. FISCHER, qui lui attribue la 


formule 
OH 
curé 0 H 
| Non 


OH 
Loi . 
O0 


C’est une poudre jaune amorphe. Pour l’obtenir cristallisé, on peut opérer de la façon suivante: 
On dissout 200 grammes de sous-nitrate de bismuth dans l'acide nitrique; on ajoute 500 centi- 
mètres cubes de solution saturée.de nitrate de potasse, et l’on neutralise l'acide libre ayec du 
sous-nitrate de bismuth; la solution neutre est additionnée de 100 centimètres cubes d’acide acé- 
tique. D'autre part, on dissout à l'ébullition 125 grammes d'acide gallique dans la plus petite 
quantité d'eau possible pour que le mélange des solutious de nitrate de bismuth et d'acide gallique 
ne donne lieu à aucun dépôt, et l’on introduit enfin rapidement quinze à vingt fois son volume 
d’eau. Tout d'abord, aucun précipité ne se forme, mais, après quelques minutes, un trouble 
apparaît, suivi bientôt d’une abondante cristallisation. Le sel est lavé à l’eau froide, puis à l’eau 
bouillante, jusqu'à purification complète, et desséché à l'air. Le sous-gallate de bismuth est en petits 
cristaux jaune citron, insolubles dans l’eau, solubles dans les acides minéraux énergiques, très . 
peu sensibles à l’action de l'air et de la lumière. Il contient deux molécules d’eau. D’après 
M. Causse, le dermatol serait un sel éther ayant la constitution suivanie : 


OH 
cr 0 
| 0 -DBi 2H20 


L_CcO: 
Car le pyrogallate de bismuth dans lequel le bismuth sature les fonctions phénoliques est . 


jaune tandis que le triacétylpyrogallate, qui est un véritable sel dont la fonction acide seule est . 
saturée par le bismuth, est blanc. En outre, si l’on prépare le gallate double de magnésium et de 
bismuth, en saturant l'acide gallique par du carbonate de magnésie et précipitant ensuile par . 
une solution acétique de bismuth, on obtient un précipité jaune cristallin beaucoup moins stable, 
que le sous-gallate. ‘1 
— Sur la condensation des alcools de la série grasse avec les carbures aromatiques. Note de 
MM. A. Brocuer et P. LE BOULENGER, présentée par M. Schützenberger. . 
Il a été démontré dans une communication précédente que l’hexylène peut s’upir avec le benzène b 
en présence de l'acide sulfurique pour donner l’hexylbenzène. La question était donc de savoir siles … 
autres carbures de la série grasse pouvaient donner lieu à la même réaction. Or, si l'on chauffe 
de 173° à 200° deux parties d'acide sulfurique concentré avec une partie d'alcool et une demi- 
partie de benzène cristallisable, le mélange sulféthylique ayant été fait d'avance, rien ne ,se pro-. 
duit au-dessous de 170°; mais si l’on chauffe pendant trois ou quatre heures au-dessus de cette 
température, les matières en présence réagissent les unes sur les autres. ll se produit de l’anhy-. 
dride sulfureux et du charbon, comme das la préparation de l'éthylène. Le produit des tubes est. 
distillé à la vapeur d’eau qui entraine les hydrocarbures ; on décompte la partie supérieure que . 
l’on sépare en trois parties par distillation. Il passe du benzène, puis de la monuéthylbenzène | 
qui bout à 1370, puis il reste un troisième produit qui cristallise en aiguilles fusibles à 123° et | 
dont la formule répond à celle de l’hexéthylbenzène. La même réaction a lieu avec l'alcool propy-. 
DR donne un dérivé mono et hexa; l'alcool isobutylique forme du butyl et du dibutyl- 
penzène. | $ 
Pour expliquer le mécanisme de cette réaction, on peut admettre qu’il se forme d’une partun 
sulfoconjugué de l’hydrocarbure aromatique, et un sulfoconjugué de l'hydrocarbure gras, et que 
ces produits réagissent l’un sur l’autre au moment où l’un d'eux se décompose. } 8 
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— Sur les effets de la destruction lente du pancréas. Note de M. E. HÉ£DoN, présentée par 
M. Chauveau. 

Des résultats fournis par l’expérience on peut conclure : 4° Que la survie est possible chez le 
lapin, malgré la destruction complète du pancréas ; 2° que la glycosurie est transitoire et que, 
lorsqu'elle a cessé, on ne la voit plus reparaitre; que, en un mot, les animaux guérissent de leur 
diabète; 3° que chez le lapin privé de pancréas et redevenu normal, la piqüre classique du bulbe 
fait apparaître la glycosurie. 

— De l’interférence des excitations dans le nerf. Note de M. N, WEDENSKy, présentée par 
M. Chauveau. 

— Comparaison entre le membre antérieur et le membre postérieur de quelques Urodèles. 
Note de M. A. PERRIN, présentée par M. Edm. Perrier. 

— Un entomophage parasite du ver à soie européen. Note de MM. E.-L. Bouvier et DELACROIX, 
présentée par M. A. Milne-Edwards. 

Cet insecte est le Doria meditabunda (Meigert), diptère voisin des Tachina. Ce parasite doit être 


probablement un entomophage normal de certaines chenilles sauvages et ne vivre qu’acciden- 


tellement sur le ver à soie domestique. Du reste, les serres où l’on a observé la présence de cet 
insecte renfermaient d’assez nombreuses chenilles d'Acronycta Psi. 

— Nouvelles recherches sur les coccidies, Note de M. P. THéLonan, présentée par M. de Lacaze- 
Duthiers. 

— Sur quelques faits qui permettent de rapprocher le système nerveux central des lamelli- 
branches de celui des gastéropodes. Note de M. AUGUSTE D'HARDILLIERS, présentée par M. de 
Lacaze-Duthiers. 

— Sur le Rhizoctone de la luzerne. Note de M. A. PRUNET, présentée par M. Duchartre. 

Le Rhizoctone est un champignon parasite de la luzerne qui peut en deux ou trois ans détruire 
complètement de vastes luzernières. On ne saurait appliquer à la destruction de ce champignon 
une substance capable de le détruire, tout en respectant son hôte; le mycélium de propagation 
résiste mieux aux solutions anticryptogamiques que les racines ou du moins les radicelles ; 
d’ailleurs, on ne saurait atteindre le mycélium interne sans tuer immédiatement la racine. On 
peut arrêter la maladie par le traitement suivant. De juin à août, alors que les organes de propa- 
gation et de reproduction sont encore peu abondants, défricher profondément les foyers ainsi 
qu’une bande de 1 m. 50 à 2 mètres de large autour de chacun d’eux; emporter soigneusement 
les débris de plantes hors du champ et les brûler; enclore le défrichement d’un fossé de 0 m. 60 
de profondeur; recouvrir les revers inclinés et le fond du fossé d’une couche assez épaisse de 
soufre; remplir de nouveau le fossé de terre que l’ou tasse sur les bords; répandre à la surface du 
défrichement une couche assez épaisse de chaux. Les organes de multiplication du Rhizoctone 
pouvant rester vivants dans le sol pendant au moins trois ans, il faut éviter de semer de nouveau 
de la luzerne sur l'emplacement des anciens foyers. 

— De l’origine glaciaire des brèches des bassins houillers de la France centrale. Note de 
M. A. Juin, présentée par M. de Lacaze-Duthiers. 

— Sur deux météorites turcs récemment parvenus au Muséum d'Histoire naturelle. Note de 
M. ST. MEUNIER. 

— Les sables du désert de la Basse Egypte. Note de M. A. AnvouarD, présentée par M. P.-S. 
Déhérain. 

— M. Gosseuin informe l’Académie qu'en soumettant des phosphates naturels et principale- 
ment du phosphate de chaux à l’électricité pour obtenir industriellement du phosphore, il a constaté 
des phénomènes analogues à ceux décrits par M. Morssan. 


Séance du 31 juillet. — Notice sur les travaux de M. D. CoLLApoN: par M. Sarrau. 

JEAN-DANIEL COLLADON, doyen des correspondants de l’Académie des sciences est mort le 30 juin 
dernier à l’âge de 91 ans. Soa œuvre principale est le transport de la force par l’air comprimé 
particulièrement appliqué au percement des tunnels. Il a fait en outre d’importantes recherches 
sur la théorie des roues de navigation, des expériences sur les avantages des roues à paleites 
mobiles et une étude des effets des machines de navire avec un appareil dynamométrique qui, par 
décision de l’amirauté anglaise, a été établi en 1844 à l'arsenal de Woolwich pour y mesurer la puis- 
sance des machines marines. .Son mémoire, en collaboration avec Sturm sur la compression des 
liquides et la vitesse du son dans l’eau obtint le grand prix des sciences mathématiques, proposé 
en 1827 par l’Académie des sciences. Il publia quelques travaux sur la chaleur et l'électricité et 
produisit quelques écrits sur la Météorologie. Il signala enfin la faculté, que possèdent les veines 
liquides, d’infléchir dans leur intérieur la lumière projetée à leur origine et a réalisé dans une 
première expérience faite en 1841 un phénomène curieux dont on a tiré depuis des effets pittores- 
ques (fontaines lumineuses). Colladon fut élu correspondant de l’Académie en 1876. 

— Couches à pétrole des environs de Pechelbronn (Basse-Alsace); températures exceptionelle- 
ment élevées qui s'y manifestent. Note de M. DAUBRÉE. 

— Sur la résistance à la sécheresse de quelques plantes de grande culture. Note de M. P.-S. 
DEHÉRAIN. 

— Observation de quatre trombes simultanées en vue d’Antibes. Extrait d’une lettre de 
M. NAUDIN à M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL. 
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_ M. pe Bernarpiers est désigné en première ligne par 31 voix et M. Moxex en seconde 
ligne par 27 voix, pour être présentés au Ministre de l'instruction publique comme candidats à la 
place de membre titulaire du Bureau des longitudes devenue vacante par le décès de M. le vice- 
amiral Pâris. 14 

__ M. AL. Roy adresse une note relative à un traitement antiphylloxérique. 

— M. Pouyane adresse un mémoire sur la constitution physique du soleil. 

__ M. Townsenp Porter adresse un Mémoire relatif à un système permettant d'employer les 
moyennes résultant des mesures anthropologiques pour déterminer l’aptitude physique des enfants 
d’une école à fournir le travail exigé. . 

. M. Savary p'OprarDy adresse une réclamation de priorité concernant le mode de traitement 
et l'appareil décrits par M. d’Arsonval. 

__M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièce simprimées de la correspondance, un 
ouvrage en langue russe, accompagné de magnifiques planches et relatif aux animaux invertébrés 
de la mer Blanche, par M. WaGner et présenté par M. de Lacaze-Duthiers. 

= M. TisseranD communique l'extrait d’une lettre adressée par M. Mérino, directeur de 
l'observatoire de Madrid, au sujet de la comète Rordame-Quénisset. . 

— Photographie et observations physiques de la comète b 1893 faites à l'observatoire de Juvisy: 
Note de M. QUÉNISSET, transmise par M. Tisserand. - | 

— Complément à la méthode monographique récemment décrite en vue de l'introduction d’une 
variable de plus. Note de M. MAURICE D'OCAGNE. 

— La benzoylnicotine, Note de M. A. Erarp, présentée par M. H. Moissan. 

Si l’on chaufte 16 gr.2 de nicotine sèche avec un excès de chlorure de nicotine, on obtient un 
dérivé benzoyle répondant à la formule C0 H15 Az? CT H5 O. C’est un alcaloïde sensiblement inco— 
lore, légèrement visqueux et dépourvu de tendance à la cristallisation; son odeur est vireuse et sa 
saveur faible ne rappelle en rien l’âereté de la nicotine, c’est une base monoacide insoluble dans 
l'eau. Il existe donc une benzoylnicotine. 

— Les bases que M. Prmer a décrites sous les noms de Cotinine C'°H'2 Az? O et de Ticonine 
C10IT10 Az? O?, représentées par un dérivé bromé ne peuvent contenir un groupe = Az CH, la 
nicotine étant secondaire, tertiaire, avec un anneau pyridique. Leur formule doit done être mise 
sous une forme à azote secondaire telle que : 


H H = H 
C C — CH? — CH: H C—CO—CH 
TNT ic eee 
; | | Il | 
HC C CH? HC PL à: CH? 
RE NA A 
AV AzH Az AzH 
Cotinine, Ticonine. 


Les dérivés bromés de ces substances donnent par les alcalis ou par réduction de la méthyla= 
mine provenant de la rupture de la molécule; ils fournissent encore des acides oxalique, mai0- 
nique, nicotianique, et entin deux dérivés caractéristiques : l’apocotinine C? H° Az Of et un dérivé 
de réduction de la ticonine dont la formule est C° Htt Az Of. 


H H H H 
COTE CT EE C  C—CH(0H)=CH(0H) | 
nc Ve” Nconi né 2 Nc cos 4 
| | 
HC CH l L 
NZ 
AZ AZ 
Apocotinine. 


(CSH:0OS)SI,  (CSHOS)16IS, (CHOSE, É 1 


Ces corps peuvent être considérés comme des dérivés pyridyl-6-butyriques. 

— De la fixation de l’iode par l’amidon. Note de M. G. Rouxwrer. 

D’après l’auteur, il existerait trois combinaisons iodées de l’amidon. 
= De la préparation des acides caproïque et hexylique. Note de M, J. TRIPIER, présetilée par 
M. Schützenberger. ar. 
” Le procédé proposé par l’auteur consiste à oxyder l’huile de ricin, ñon par l'acide nitrique seal 
mais par un mélange de ce dernier avec l'acide sulfurique. On mélange 2 litres d'acide azotiquen 
à 500 centimètres cubes d’acide sulfurique étendu de 2 litres d’eau, et on y ajoute l'huile de ricin… 
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On chauffe jusqu'à ce que la masse mousse, on retire du feu, puis on chauffe à nouveau quand 
l’effervescence a cessé, et on distille à grand feu. Les rendements sont bien supérieurs à ceux 
donnés par l’ancienne méthode. 

— Sur le gallate de mercure, nouvelle préparation antisyphilitique. Note de MM. BROUSSE et 
Gay, présentée par M. Bouchard. 

Pour préparer le gallate de mercure (?) on mélange : acid2 gallique 37,60 et oxyde jaune 
de mercure 21,60, puis on ajoute 25 centimètres cubes d'eau pour faire une pâte et-on laisse 
deux jours, on dessèche sur l'acide sulfurique. C’est une poudre vert noir mat. Ce corps serait 
d’après les auteurs un antisyphilitique puissant. Cependant est-ce bien du gallate de mercure ou 
tout simplement un mélange de sous-oxyde de mercure provenant de la réduction du protoxyde 
avec de l’acide gallique plus ou moins modifié par oxydation? Et puis la coloration ne serait-elle 
Eee due à l’action de la potasse qu’aurait entraîné l’oxyde jaune pendant la préparation ? Car 
acide gallique a des affinités bien faibles et de plus les deux corps sont absolument inso- 
lubles dans l’eau et ne doivent guère réagir l’un sur l’autre. Cette préparation serait à étudier. 

— Du choléra virulent et épidémique. Note de M. GamaLera, présentée par M. Chauveau. 

…. On parvient à exalter la virulence de l’agent du choléra à tel point qu’il produit la septicémie 
chez les animaux en expérience. C'est la concentration du milieu nutritif, l'abondance en matières 
salines du bouillon de culture qui produisent un tel effet. En somme, c’est en le nourrissant bien 
que l’on arrive à donner plus de force au bacille en question. Cela démontre un fait : c’est que 

…—… les bacilles pathogènes que l’en obtient par culture diffèrent beaucoup des bacilles que l’on ren- 

contre à l’état de nature, et c’est pour cela que les expériences faites avec ces agents infectieux 

ne donnent pas de résultats bien satisfaisants. Il est un fait que le bacille qui lutte pour l’exis- 
tence, ne doit pas présenter les mêmes qualités que ceux que l’on élève; de même les animaux que 
l’on engraisse n’ont pas les mêmes aptitudes que ceux qui travaillent. Du reste, les plantes de nos 
jardins, qui sont bien cultivées, ne ressemblent nullement à celles qui vivent à l’état sauvage. 

— La photographie sous-marine. Note de M. Louis Bouton, présentée par M. de Lacaze- 

Duthiers. 

— Sur les mœurs du Blennius sphynx, et du Blennius montagni fleming. Note de M. F. GurreL, 
présentée par M. de Lacaze-Duthiers. 
— Sur les noyaux cérébraux des myriapodes. Note de M. J. CHATIN, présentée par 

M. Ed. Perrier. 

_— Recherches sur l’anatomie et le développement de l'armure génitale mâle des insectes 
orthoptères. Note de M. A. PEYTOUREAU, présentée par M. A. Milne-Edwards. 
_— Caractères anatomiques de la tige des Dioscorées. Note de M. C. Queva. 
— Développement de l’arachide. Note de M. A. AnDOUARD, présentée par M. Dehérain. 
— Sur un essai d’hélice à propulsion verticale. Note de M. MALLET, présentée par M. Janssen. 
._— M. L. DEscroix adresse une note intitulée « Contribution à l'étude du phénomène de l’oseil- 
. Jation diurne barométrique », 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 10 mai 1898. 


Le Comité s'occupe de la revision du programme des prix et de leur classification. 
… M. Prud’homme envoie une note sur la fixation de la dinitroso-résorcine en couleurs 
… väpeur au moyen des prussiates. — Le Comité en demande l'impression. 
… M. Baumann a essayé les grès de M. Petzold sur mordants métalliques ; il trouve 
—. qu'ils ne tirent pas mieux que sur coton non mordancé. 


Séance du 14 juin 1893. 


… M. Werner présente son rapport sur un mémoire de M. Pokorny relatif à la produc- 
lion directe de matières colorantes amidoaziques sur tissu. — Le comité demande 
l'impression de ce travail et dü rapport de M. Werner. 

mm M. Albert Scheurer, d'une part, M. Frey, de l’autre, relatant les expériences qu'ils 
— ont faites avec une racle en bronze d’aluminium envoyée pour concourir au prix n° L 
— des arts chimiques, sous la devise : Vec aspera terrent. Ils trouvent que cettre racle ne 
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remplit pas toutes les conditions du programme des prix, mais qu'elle constitue un 
perfectionnement dont l’auteur mérite une récompense. — Le comité prie ces messieurs 
de présenter un rapport à la prochaine séance. 


Séance du 12 juillet 1893. 


MM. Albert Scheurer et Frey remettent leurs rapports sur la nouvelle racle en bronze 
d'aluminium dont il a été question dans le procès-verbal du dernier comité et qui a été 
présentée pour le prix n° L des arts chimiques sous la devise : Mec aspera terrent. Les 
conclusions de ces rapports, demandant pour l'inventeur une médaille de bronze, sont 
adoptées par le comité, et l’impression de ces deux rapports est demandée. 

MM. Prud’homme et Rabaut envoient une note sur la constitution des matières colo- 
rantes dérivées de la rosaniline. Les auteurs ont observé que les chlorhydrates de ces 
colorants sont susceptibles d’absorber une où deux molécules de gaz ammoniac sec 
qu’ils laissent dégager de nouveau quand on les chauffe dans le vide sec. — Le comité 
demande l'impression de cette note. 

MM Kopp, Grandmougin et Nœlting présentent leur rapport sur un mémoire portant 
la devise : L'Observation est une seconde balance pour le chimiste. Les rapporteurs 
demandent qu’il soit accordé à l’auteur une médaille de bronze et que son mémoire, 
résumé en quelques parties, soit publié au Bulletin, suivi de leur rapport. — Le comité 
adhère à ces conclusions, qui seront soumises à la ratification de la Société dans sa 
prochaine séance. 

M. Eugène Fischer, de Biebrich, envoie une note sur le se/ d'indigo et la production 
de l'indigo sur tissu au moyen dé ce corps. Le sel d’indigo est la combinaison bisulfi- 
tique de l’orthonitrophényllactocétone 


C°H' (Az O*) CH. OH. CHF. CO. CH° + Na HS 0“. 


Sous l'influence des alcalis caustiques, la combinaison, bisulfitique est décomposée et 
J’acétone mise en liberté se transforme en indigotine. Pour effectuer celte réaction sur le 
tissu, on prépare celui-ci en sel d’indigo et on imprime de la soude caustique; ou bien 
on imprime du sel d'indigo et l'on passe ensuite en soude. — Le comité demande 
l'impression de cette note. 

- M. Oscar Scheurer a examiné quelques échantillons de fécule traités à l'électricité, 
envoyés par la maison Siemens et Halske au comité, avec prière de Les étudier. D’autres 
membres du comité se proposent également d’aborder ce sujet. — Le comité demandera 
l'impression de la note de M. Scheurer quand les autres rapports seront déposés. 

M. Camille Schœn présente des observations sur l’action de la lumière sur le méta- 
tungstate de soude fixé sur tüssu. Ce sel se réduit en donnant un composé bleu, sans 
doute le tungstate de tungstène, formé par réduction. Les sels de cuivre retardent cette 
réduction. — Le comité demande l'impression de ce travail. | 

Le comité décide enfin la nomination d’un second secrétaire adjoint. M. Binder est, à 
l'unanimité, désigné pour ce poste. 


Rectification. 


Dans notre dernier numéro (août 1893, page 641), en passant en revue les divers 
réactifs de l’oxyde de carbone, nous avons signalé les recherches parues dans la publi- 
cation allemande Per Gastechniker, sur l'emploi de l’azotate d'argent ammoniacal comme 
nouveau réactif de loxyde de carbone. Celle-ci a négligé de rappeler que l’auteur de 
la découverte de ce réactif était M. Berthelot. Nos abonnés auront d'eux-mêmes réparé 
cette omission, puisque la découverte de M. Berthelot se trouve décrite dans le Moniteur 
scientifique de 1891, page 531, et qu'elle a parn d’un autre côté dans les Annales de 
Chimie et de Physique, année 1891, tome 24, page 132. 


A ———————————————————— 
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SUR L’ACIDE AZOTHYDRIQUE ET LES AZOIMIDES 


Par M. O. MicneL, préparateur à l’École de Chimie de Mulhouse. 


Depuis la synthèse de l'acide azothydrique par M. Th. Curtius (1), à qui nous devons 
la découverte de cette intéressante combinaison de l'azote avec l'hydrogène, plusieurs 
autres modes de préparation sont venus s'ajouter au procédé primitif. 

Voici un résumé succinct de ces différentes synthèses. 


SyNTHÈSE DE MM. E. Nogcnixe er E. Grannmouax (juillet 1891) (2). 


La diazobenzèneimide : 
HA | 

C°H5 
AT I 


peut être considérée comme l’éther phénylique de l’azoïmide, tout comme le benzène 
chloré est l’éther phénylique de l'acide chlorhydrique. Ces éthers des radicaux aroma- 
tiques étant d’une grande stabilité, l’obtention de l’acide azothydrique par saponifica- 
tion de la diazobenzèneimide était peu probable, de même qu’on ne peut que difficilement 
régénérer l’acide chlorhydrique du chlorobenzène. Mais comme la présence de groupes 
nitro dans la molécule des dérivés halogénés du benzène diminue la stabilité de L’halo- 
gène (3), et vu d'autre part l’analogie entre l'acide azothydrique et les acides halogénés, 
il ne paraissait impossible que les diazobenzèneimides nitrées puissent se scinder 
en acide azothydrique et en phénols nitrés. | 

Ces prévisions furent confirmées par une expérience effectuée avec la binitrodiazo- 
benzèneimide. 


Ce produit peut être obtenu en diazotant la binitraniline AzH* Az0* Az0”°, transfor- 
n 2 k 


mant le diazo formé en perbromure, puis celui-ci par l’ammoniaque en diazoïmide. Par 
l'action de la potasse alcoolique, la diazoïmide se saponifie en fournissant de l’ucide 
azothydrique et du binitrobenzénol : 


AZ 7 
MO DA I +2KOH= A0 DORE — Az 
à NA Ne 
AZO? AZ O? 


En rendant acide après la saponification et distillant, il passe une solution alcoolique 
aqueuse d'acide azothydrique. 


AZ 
| — H?0. 
AZ 


(41) Voir Moniteur scientifique, 1890, p. 4225. — (2) Bulletin de la Société chimique de Paris, 1891, 


p. 214. — (3) Nous citerons la transformation du binitrochlorobenzène 1. 2. 4 en binitrobenzénol 4. 2. 4 
par action de la potasse, en binitraniline 1.2.4 sous l'influence de l’ammoniaque, etc., etc. 
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La synthèse précitée n’est en somme qu'une variante de celle de M. Th. Curtius, mais 
elle est intéressante par le fait qu’elle prend son point de départ de combinaisons con- 
nues depuis longtemps, les diazoïmides, sans passer par l’hydrazine. 


Synrase DE M. J. Taiece (septembre 1891) (1). 


Par action de l'acide nitrique (2), ou bien aussi de l’acide sulfurique (3) sur le nitrate 
de guanidine, M. Jousselin obtint un produit qu'il nomma nitrosoguanidine et auquel 
il assigna la formule : 

AzE° 


Car — Az0 
Az H* 


M. Thiele, en répétant le travail de M. Jousselin, dans le but d'obtenir par réduc- 
tion de la nitrosoguanidine, le dérivé amidé correspondant qui devait se scinder en 
hydrazine : 

Az EP 
CAzH'AzH® + 9 H°0 — C0? + 2 AzH° Æ à # 
Z 


trouva que le corps décrit par M. Jousselin comme nitrosoguanidine était en réalité une 
nitroguanidine : GC Az*H'AzO*. 

M. Pellizari (4), indépendamment de M. Thiele, arriva au même résultat. 

Enfin M. Franchimont (5) a préparé le même produit par action de l'acide nitrique 
très concentré sur le nitrate de guanidine. 

Deux formules peuvent être prises en considération pour la nitroguanidine : 


I. I. 
Az AzH — Az O* 
La a0 La 
Az? Az EP 


= Une série de réactions de la nitroguanidine, et surtout de son produit de réduction, 


l’amidoguanidine, parlent en faveur de la formule asymétrique (LD). 
Or, d'après les recherches de M. Franchimont, c’est plutôt le groupe imide : — AH 
qui se nitre avec facilité d’après son procédé de nitration. Il faut donc admettre que 
Lors de la nitration, il se forme en réalité en premier lieu la nitroguanidine symétrique ([) 
qui se transpose ensuite en donnant la nitroguanidine asymétrique (ID). 
Par réduction de la nitroguanidine, on obtient l’amidoguanidine qui, par l’action des 
acides, est décomposée en acide carbonique, ammoniaque et hydrazine. 
L'’amidoguanidine peut être diazotée. Le nitrate de diazoguanidine est facile à isoler. 
Sa formation s'explique par la réaction suivante : 


AzH — AzH°. H AzO* AzZH — Az — Az -— AzO* 1 
CLAUH re CLR Homo. 
Az H° AzH? 


le nitrate de diazoguanidine enfin, traité par la soude caustique, fournit de l'acide | 
azothydrique et de la cyanamine : 


AZH — Az — Az — Az0* À 


CÉALH = (Eu + | DH EM 
AzH° Az H° . à PR 


(1) Chemiker Zeitung, 1891, n° 78; Annalen der Gheuie, t. 270, p. 1, — (2) Comptes rendus, t. 85, 
p. 548. — (3) Compies rendus, 1. 88, p. 1086, — (4) Gaz. Chim,, 21, t. 2, p, 40b, — (5) Aecs tu 
chim., P.B. 10, p. 231. | VAL 
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La réaction se passe probablement de la façon suivante : 


Az 
RE V4 
A AZ — Az — Az0 AE 
1) | CA PR RE AE CS 
NAzH NAZHE 
AZ 
AK | 
A NAS AZ 
9) CA = CA + H —Ax || 
AZ 
| NAzH __ ÀzH: 


Elle est analogue à la scission de la thiourée en cyanamine et hydrogène sulfuré, en 
présence d'oxyde de mercure ou d’oxyde d’argent : | 


3 /S4 | 
C=——AzH — M} — Az HS 
N LE 


NAz Er Az H° 


Le nitrate d'argent ammoniacal agit sur les sels de la diazoguanidine de même que 
la soude caustique. La réaction est instantanée et s’effectue déjà à froid. L’ammoniaque 
seule, par contre, se comporte autrement, et donne lieu à la formation d’un acide mo- 
nobasique CH*Az’, que M. Thiele nomme « acide amidotétrazotique ». 


SECONDE PUBLICATION DE M. TH. CurTius (octobre 1891) (1). 


M. Gurtius résume les différentes synthèses de l'acide azothydrique réalisées jusqu'à 
là date de P’apparition de son travail : 
On obtient les azotures alcalins : 
.49 Par l’action des alcalis en solution alcoolique sur les nitrosohydrazines ou les 
azoïmides qu'on obtient de ces dernières par élimination d’eau ; 
2° Par l’action des alcalis sur une nouvelle série de corps qui contiennent trois atomes 


d’azote en chaîne ouverte et qui peuvent être considérés comme dérivés de la combinai- 
son AZH* — Az — AzH. 


Préparation de l'azoture de sodium en partant de la benzoylazoïimide. — D’après les 


recherches de MM. Curtius et Struve, l’éther benzoïque réagit sur l’hydrate d’hydrazine 
en donnant presque quantitativement la benzoylhydrazine : 


C'H'COOR + AZH°.H0 = C'H°COOAZH AZH? + R — OH + H°0. 
Cette dernière, traitée par l’acide nitreux, se transforme en benzoylazoïmide : 


AZ 
C'HCOAZHAZH + HOAzO — C'H°CO — ve | + HO. 
AZ 
On dissout la benzoylazoïmide dans son poids d'alcool absolu, on y ajoute la dissolu- 
tion de la quantité nécessaire de sodium dans un peu d’alcool et on chauffe le mélange 
pendant quelques heures au bain-marie. 
La réaction se passe comme suit : 


AZ AZ 
C'HCO — Az || + C'H'ONa — C'HCOOCH + Na — Ax | 
Niz Naz 
Par refroidissement une partie de l’azoture de sodium formé cristallise. Le reste peut 
être précipité par addition d’éther. La liqueur filtrée contient l’éth'er benzoïque, qui peut 
être régénéré par distillation. 
L'azoture de sodium obtenu de cette façon est pur. 


"ee 


(A Berichte, t: 23, p. 3341. 
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Préparation de l’azoture d'ammonium en partant de la nitrosohippurylhydrazine. — 
Par l’action de l’acide nitreux sur l’hippurylhydrazine, M. Gurtius à obtenu un corps 
qu'il a décrit dans son premier travail (1) comme « nitrosohippurylhydrazine » 


C'H°C O Az H — CH? — CO — Az — Az H° 


AzO 


en disant qu’il donne avec le phénol et l'acide sulfurique la réaction de Liebermann, 
caractéristique pour les dérivés nitrosés. | 
M. Curtius le considère maintenant comme un diazo et lui donne la formule : 


( Fr 22 / 
CH°C O0 AzH GHCO AC 
Az —Az—0H 


I n’a pu être transformé en hippurylazoïmide par élimination d’eau. Ce diazo se 
scinde nettement en hippuramide et azoture d’ammonium par l'action de l'ammo= 
niaque : 


H 
C'H°C 0 AzHGH°CO A7 9 Az H° — 
NAz= Az—0H 


à 


On dissout 500 grammes du diazo dans 600 grammes d'alcool ordinaire et on sature 
cette solution par l’ammoniaque en refroidissant; puis on laisse reposer pendant 
94 heures. On fait ensuite bouillir la solution au réfrigérant à reflux, jusqu’à ce qu’il ne 
se dégage plus d’ammoniaque. 

Après 12 heures, on filtre la masse cristalline séparée et on la lave à lalcool froid. 

Par addition de quatre volumes d’éther à la solution filtrée, il se sépare environ 10 
pour 400 de l’azoture d’ammonium, sous forme d’une poudre blanche cristalline. Le 
reste de l’azoture peut être isolé en recristallisant l’hippuramine de l’eau, en réunissant 
les eaux mères à la solution éthero-alcoolique filtrée de l’azoture d’ammonium, et en pré- 
cipitant par l’acétale de plomb, le nitrate mercureux ou le nitrate d’argent. Les sels 
correspondants de l’acide azothydrique se séparent, étant insolubles dans PeauIls doi- 
vent être maniés avec précaution. 

L'azoture d’ammonium précipité par l’éther est lavé à l’éther et séché à l'air. 

L'hippuramine peut de nouveau être transformée en bippurylhydrazine, en la faisant 
bouillir avec de Phydrate d’hydrazine en solution aqueuse : 


CH°C O Az H C H° C O Az H° + Az H° — C‘H°C O Az H C H°C O Az H Az H° + Az H°. 


Az H? 


AZ 
C‘H°C O Az H G H°C O Az H° + Az H° À ave || + H°0 
AZ 


SELS DE L’ACIDE AZOTHYDRIQUE. 


AZ 
Azoture d'argent. — Ag — ax IL. M. Curtius a réussi, malgré la grande explosivité 
AZ j 


de ce corps, à en faire un dosage d’azote, en le comburant dans une longue couche 
d'oxyde de cuivre (calculé 28 pour 100 Az, trouvé 27,65 pour 100). 
L’azoture d’argent se dissout dans l’ammoniaque; de cette solution cristallisent par 
évaporation de longues aiguilles incolores, très explosives. Ces aiguilles paraissent être 
l'azoture d'argent et non le sel double ammoniacal : les cristaux sont tout à fait inso- 
lubles dans Peau et ne se séparent que lorsque l'odeur d’ammoniaque a disparu. 


AZ 


. Ce sel est tout à fait insoluble dans l’eau, 
Z 


Azoture METCUTEUT. == Hg — 171 || 
À 


ss u 


(4) Voir Moniteur scientifique, 1890, p. 1225. 
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comme le sel d'argent. Aiguilles microcristallines. Se colore en jaune à la lumière, 
sans se décomposer. Comme le calomel, l’azoture mercureux se transforme par l’action 
de l’ammoniaque en une combinaison noire, insoluble. 


Az 
Azoture de plomb. — DE QU S’obtient en précipitant la solution du sel de 


sodium ou d’ammoniun par l’acétate de plomb; soluble dans un excès d'acétate de 
plomb ; insoluble dans l’eau; se dissout beaucoup plus difficilement dans l’eau bouil- 
lante que le chlorure de plomb (1 litre d’eau bouillante en dissout environ un demi- 
gramme). Par refroidissement, l’azoture de plomb cristallise en aiguilles brillantes, inco- 
lores, ressemblant beaucoup au chlorure de plomb. Elles sont terriblement explosives 
même lorsqu'on ne les chauffe que très doucement. En chauffant longtemps le sel de 
plomb avec l’eau à l’ébullition, il se décompose avec dégagement d’acide azothydrique ; 
le sel de plomb qui reste insoluble n’est plus explosif. L’azoture de plomb est facilement 
soluble dans l’acide acétique à chaud, en se décomposant peu à peu avec dégagement 
d’acide azothydrique. Il est insoluble dans une solution aqueuse concentrée d’ammo- 
niaque. 
AZ 
Azoture de sodium. — Na — Az € ||. Facilement soluble dans l'eau; insoluble dans 
AZ 


l'alcool froid et dans l’éther. Il possède une faible réaction alcaline et une saveur 
salée. Ne fait explosion qu’à une température relativement très haute. 


AZ 
Azoture d’ammonium. — Az H° — A ||. Se dissout dans l’alcool bouillant, et cris- 


tallise par refroidissement en grandes paillettes incolores, ressemblant au chlorure 
d’ammonium. Cristallise de l’eau en prismes. Il a une réaction faiblement alcaline et 
n’est pas hygroscopique ; facilement soluble dans l’eau et dans l'alcool ordinaire, diffi- 
cilement soluble dans l'alcool absolu, insoluble dans l’éther et la benzine. Il est très 
facilement volatil avec les vapeurs d’eau ou d'alcool, il se volatilise même tout seul, 
quand on le conserve à l'air à l'état sec. En le chauffant doucement à 100° dans une 
éprouvette, il se sublime comme le chlorure d’ammonium. En chauffant rapidement, 
par contre, il fait explosion vivement. 


Azoture d'hydrazine. — L'hydrazine pourrait donner avec l'acide azothydrique les 
deux combinaisons : 
Az H°.A7'H Az H°.A%H 
| et | 
Az H° Az H°.A7°H 
M. Curtius n’a pu obtenir que le premier de ces deux corps. On l’obtient en mélan- 
geant en quantités calculées l’hydrate d’hydrazine avec une solution aqueuse d'acide 
azothydrique et en évaporant la solution dans un exsiccateur. DT 
En ajoutant à une solution très concentrée d’acide azothydrique de l’hydrazine jus- 
wà forte réaction alcaline, M. Curtius n’a toujours obtenu que le dérivé Az’H°. 
Ce produit cristallise en prismes qui fondent vers 500. IL est hygroscopique et volatil 
à l'air; de même avec Les vapeurs d’eau ou d'alcool et difficilement soluble dans l’alcool 
bouillant dont il cristallise en paillettes brillantes. En allumant les cristaux, ils brûlent 
tranquillement avec une flamme légèrement colorée en jaune, sans trace de fumée ni 
résidu. En les chauffant rapidement à l’air, ils donnent lieu à une forte explosion. 


PRÉPARATION DE L’ACIDE AZOTHYDRIQUE A L'AIDE DES AZOÏMIDES AROMATIQUES. 


Il était facile de prévoir que la binitrodiazobenzèneimide 1.2.4, étudiée par MM. Nœl- 
ting et Grandmougin, lors de leur synthèse, ne serait pas Îa seule diazoïmide aroma- 
tique susceptible d’être scindée par l'action de la potasse et capable de fournir de l'acide 
azothydrique. Au contraire, il était à supposer que bien d’autres azoïmides seraient 
dans le même cas. Des essais faits en commun avec ces deux auteurs ont en effet con- 
firmé nos vues. | 

C’est le résultat de ces essais que nous voudrions communiquer brièvement. 
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Remarques générales sur les diazoimides aromatiques. 


Les diazoïmides ou azoïmides aromatiques, que nous envisagerons dans cé chapitre, 


Z 
contiennent le groupe azoïmide — A Il lié directement à un radical aromatique, au 
AZ 


AZ 
phényl par exemple, comme dans la diazobenzèneimide C'H'AXC | : 
Z 


On peut les obtenir d’après les procédés suivants : 


1, Par addition de brome à des solutions aqueuses de dérivés diazoïques, il se forme 
des précipités jaunes, orangés ou rouges, qui sont les perbromures correspondants. Le 
brome peut être ajouté, soit à l’état d’eau de brome, soit en solution dans l’acide brom- 
hydrique concentré, soit enfin dans une solution aqueuse concentrée de bromure de 
potassium. Cette propriété de former des perbromures est générale pour tous les diazo 
ne contenant pas de groupes sulfo (1). L'équation de formation est la suivante, en ad- 
mettant que le brome ait été ajouté en dissolution dans le bromure de potassium (2) : 


R—Az=Az—SO'H+2Br+KBr—=R — Az— Az— Br+KHS O0" 
| | 
Br fr 


Par l’action de l’ammoniaque en solution aqueuse, ces perbromures se transforment 
facilement et déjà à froid en donnant les azoïmides (3) : 


AZ 
| R— A7 An Br AH = 3H Br R— A1 ||. 
| AZ 

Br Br 


{ 

1 

PA TA « ; 

2. Par l’action de certains diazo sur les hydrazines. Cette réaction a été étüdiée M 
d’abord par M. P. Griess (4), qui a isolé les produits de l’action de l’acidé métamido- 
benzoïque diazoté sur la phénylhydrazine d’un côté, et d’autre part ceux formés lors de 
l'action du nitrate de diazobenzène sur l’acide métahydrazinobenzoïque. Les deux réac- | 
tions conduisent au même résultat : on obtient dans les deux cas de la diazobenzène | 
imide, de l’acide métazoïmidobenzoïque, de l’aniline et de l’acide métamidobenzoïque : 
| 


2 C'H°Az = À ou+ 2e CHA EC [ES 
HS Az — A7 — pe — CH Az QC Az 
NAzHAzH Nar De || 
Az 
CHA CH ae 2 
4 CH°AzH: 6FT4 H°0 
ÿ Na 
G00 H Az COCHE 
2 CH ) + OCHAZ] = CHA || HE CH Az CA 
NAz= Az NazH Naz CPP 
A7 
CO0H | 
+ CHE à 
AZI 


La même réaction a lieu aussi dans le cas de l’acide diazosulfanilique et de l’aniline. 
Cette méthode était, du temps de M. Griess, la seule convenable pour obtenir l’azoïmide 
correspondant à l’acide sulfanilique. Les produits sont les mêmes, que l’on fasse réagir 


(1) P. Griess, Berichte, t. 17, p. 603. — (2) Il faut une molécule de bromure dé potassium pour 
transformer le sulfate de diazobenzène en bromure, — (3) P. Griess, Annalen der Chemie, t. 137, p65. 
— (4) P. Griess, Berichte, t. 9, p. 1657. | ; 
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le nitrate de diazobenzène sur l’acide paraphénylhydrazine sulfonique ou l'acide diazo- 
sulfanilique sur la phénylhydrazine : 
AZ 
AA — AG A7 A || 
9 C'H°Az = Az — OH + 2CHC = C'HAzC || + CHE NA 
Naz SO'H 


O°H 


Az H° 
+ C'HAzH CH L9 HO 
NSOH 
A7 


Az À re AK || 
2 ce > + 9 C'HSAZHAzH° — CHA | CH Az C'HAzH* 
S 0° Az NSO:H 


Az 
ae CHE 
SO'H 

M. P. Griess explique cette réaction intéressante par la formation d’un dérivé diazo- 
amidé intermédiaire, qui, au moment de sa formation, se décomposerait de nouveau. 
Dans le cas de l'acide métamidobenzoïque, ce dérivé intermédiaire aurait la formule 
C#H‘A70?, Un pareil produit, si en réalité il se formait, devrait, par analogie avec les 
dérivés diazoamidés connus, être assez facile à isoler. C’est pourquoi M. E. Fischer (1) 
suppose que l’action des sels du diazobenzène sur les hydrazines peut être comparée à 
la formation de la diazobenzèneimide en faisant agir de l’acide nitreux sur la phénylhy- 
drazine (voir plus loin, méthode 4). Or, le diazobenzène s’obtenant par action de l’acide 
nitreux sur l’aniline, on peut admettre que, dans certaines conditions, une régénération 
de l’aniline du diazobenzène ou de ses sels, ait lieu par addition d’eau et mise en hiberté 
d'acide nitreux; ce dernier agirait immédiatement sur l’hydrazine présente en donnant 
l’azoïmide : 

C'H°AZ — Àz — Az0° + 2 H°0 — C'H'AzH?. HAzO° + HAzO* 


A7, 
AH AZI: A | 


NCO0H 


La formation d'acide métamidobenzoïque à côté de la diazoïmide peut s’expliquer par 
une scission du groupe hydrazine par addition d’eau. 
L’hydrazine fournirait alors l’amine correspondante et l’hydroxylamine : 


R — AzH — AzH° + H°0 = R — AzH° + AzHOH. 
Enfin le diazo réagirait sur l’hydroxylamine formée pour donner : 


CSH 


AZ 
C'H°Az — Az — AzO* + AzIFOH = CHAT || + HAzO® (voir plus loin, méthode). 
AZ 


Il nous semble toutefois que l'hypothèse de M. Griess est plus probable que celle de 


M. Fischer. 
En faisant réagir le diazobenzène sur la phénylhydrazine, M. E. Fischer (2) obtient la 


diazobenzèneimide : è 
Z 
C2H°Az = AzSO'H + C'H°AZHAZH* — C'H'AZ< || + C'H°AZH* + H'S0*. 
AZ 
L’hydrazine typique AzH° se comporte d’une façon tout à fait analogue (3) : 
Az 


(1) E. Fischer, Annalen der Chemie, t. 190, p. 96. — (2) E. Fischer, Annalen der Chemie, t. 190, 
p. 94. — (3) E. Nœlüing et O. Michel, Berichte, t. 26, p. 88. — Nos essais ont été faits en solution 
acétique. M. Curtius a trouvé récemment qu’en travaillant en solution alcaline on obtient de petites quan- 
tités d'acide azothydrique. È 
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AZ 
C‘HS Az — Az — SO'H + AzH° — CHA x || + AzH° + H'SO6. 
AZ 
Az H° 


Cette dernière réaction est générale pour tous les composés diazoïques, tandis que 
celle de M. E. Fischer (action des diazo sur la phénylhydrazine) ne s’applique pas aux 
dérivés diazoïques des amines nitrées. Dans ce dernier cas, on obtient des dérivés diazo- 
amidés (1) dont l'étude nous occupe en ce moment : 


C‘H: 
C'He Az — A7 Az A7 OH NON CHA UE A 
| | | Az H° 
Az 0° Hot Az0° 


3. En agitant une émulsion aqueuse froide de phénylhydrazine avec de l’iode, celui- 
ci se dissout facilement et sans dégagement de gaz. En même temps, il se sépare de la 
diazobenzèneimide (2). La réaction a lieu d’après l’équation suivante : 


AZ 
2 C‘H°AZH Az H° Ir — CHA I —+ C'H'AzH®? — 4 HI. 
AZ 


En travaillant ainsi, une grande partie de la phénylhydrazine passe donc en solution 
comme iodhydrate et ne réagit plus avec l’iode. On peut y remédier en neutralisant 
Pacide iodhydrique avec les précautions nécessaires. 

D’après E. Von Meyer (3), l’action de l’iode sur la phénylhydrazine n’a lieu dans le 
sens indiqué qu’en présence d’un excès de phénylhydrazine. Dans le cas contraire, ac- 


tion de la phénylhydrazine sur une solution d’iode en excès, il y à formation de benzène 
lodé : 
C'HSAZHAZEH* + 2 1° — 8 HI HE N° + C'HSI. 

En solution très diluée, loxydation est quantitative : une molécule de phénylhydra- 
zine absorbe exactement deux moléeules d’iode. On peut donc se servir de cette réac- 
tion pour titrer la phénylhydrazine. La titration se fait de la manière suivante 5 

À un volume connu d’une solution déci-normale d’iode, on ajoute après addition d’eau 
la solution fortement diluée de la phénylhydrazine. Après quelques instants, on retitre 
l’excès d’iode au moyen de l’hyposulfite de soude. 

Il était particulièrement intéressant ‘de voir comment se comporterait l’hydrazine 


typique sous l'influence de l’iode. En admettant une action analogue à celle de la phé- 
nylhydrazine, on aurait eu les deux réactions suivantes : 
Az H°? TS 
2 SE +2F = || >A—H-LAzHI3HI 
AzH° A2 L a 
Az H? 
| +21 = 4HI + A7. 
Az H? 


Nous (4) avons trouvé que la première réaction, qui aurait dù conduire à une nou- 
velle synthèse de l'acide azothydrique, n’a pas lieu. L'action de l’iode sur l’hydrazine 
typique a lieu quantitativement d’après la seconde équation. L’essai a été fait en pré- 
sence de bicarbonate de soude. Cette réaction est absolument nette et peut servir à dé- 
terminer le titre d’une solution d’iode en volumétrie. 


“ L'acide nitreux réagit sur les hydrazines en formant les dérivés nitrosés corres- 
pondanis : 


NT RE + HOAzO = R — Az — AzH° + H°9, 


H A10 
RO —"— —]—]—]—_ _—_—"— " 
— (1) E. Noœlting et O. Michel (Expériences inédites). — (2) E. Fischer, Berichte, 1. 10, p. 1335. 


— (3) E. Von Meyer, Journal für pr. Chemie [2], t. 36, p. 145. — (4) E. Nœlting et O, Michel (Expé- 
riences inédites), 


RSS NS SL RS 
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Ces nitrosohydrazines sont très instables. Par l’action des alcalis ou des acides, elles 
se transforment facilement en azoïmides avec élimination d’eau (1): 


Az 
R — Az — AzH* — H°0 + R — AX |] 
| AZ 

AzO 


5. Par laction de l’aniline diazotée sur l’hydroxylamine, M. E. Fischer a obtenu la 
diazobenzèneimide (2) : 
4 


AZ 
C'H'Az = Az — SO'‘hH + au = CHAT || + HS O' + H°0. 
AZ 
OH 


6. En versant une solution aqueuse de sulfate de phénylhydrazine sur de l’oxyde de 
… mercure en excès, il se sépare un peu de diazobenzèneimide, tandis que la solution con- 
tient du sulfate de diazobenzène : 


(C'H°'AzH AzH°}° H'S O0‘ + 40 — (C‘H'Az = Az) SO‘ H 4H°0. 
7. MM. Michaelis et Schmidt (3) ont obtenu la diazobenzèneimide, en faisant réagir 


l'acide nitreux sur une solution neutre du chlorhydrate de la benzoylphénylhydrazine 
asymétrique : 


Se AZ 
PAZ — AzH° + HO Az0O — CHAT || + C'H°CO OH + HO. 
C°H° AZ | 

La réaction est différente si l’on ajoute du nitrite à une solution fortement acide de la 
benzoylphénylhydrazine; dans ce dernier cas, on obtient de la benzanilide à côté de 
protoxyde d’azote : 
ca 0" LL TO A70 PE RE 0 + HO 
‘H°AZ 20 = C‘H‘AZz + A7 : 
NazH NH de 


I est probable que les benzoylphénylhydrazines substituées fournissent par la même 
réaction (en solution neutre) les diazoïmides substituées correspondantes. 
…. 8. En versant de l’eau oxygénée sur la phénylhydrazine, celle-ci se dissout d’abord ; 
… le liquide se trouble ensuite et il y a un fort dégagement de gaz. Les produits de réaction 
… consistent en benzène et diazobenzèneimide (4). 
9. MM. Culmann et Gasiorowsky (5) ont obtenu par action d’une demi-molécule de 
… chlorure stanneux sur une molécule de chlorure de diazobenzène : 


“ 25 pour 100 du poids d’aniline employée en diazobenzène imide; 
; 45 pour 100 de benzène chloré; 
10 pour 100 de benzénol ; 

6 pour 100 de benzène; 

6 pour 100 de diphényl, 


…. tandis qu'un quart de l’aniline employée est régénéré. 

— Des réactions analogues ont lieu pour les chlorures d’ortho et de paradiazotoluène et 
- de &-diazonaphtalène. 

— 10. M. G. Oddo (6) a fait réagir une molécule de perbromure de diazobenzène sur 
environ quatre molécules de phénylhydrazine. On n’observe pas de dégagement de gaz. 
Au bout de 24 heures, le liquide s’est séparé en deux couches : l'inférieure limpide, 
l'autre semi-fluide. Cette partie, distillée à la vapeur d’eau, donne une huile, couleur 
jaune citron. Son analyse conduit à la formule C°H°Az°. D’après M. G. Oddo, le rende- 
ment en diazoïmide est théorique. 

… 11. En ajoutant à la solution acide des diazo une solution d’azoture de sodium ou 
d'acide azothydrique, il y à immédiatement dégagement d’azote et l’azoïimide corres- 
… pondante se sépare (7). 
——————————————————————— — ——————— 
# … (1) E. Fischer, Annalen der Chemie, t. 190, p. 92; O. Fischer et Hepp, Berichte, t. 19, p. 2995. 
—…_— (2) E. Fischer, Annalen der Chemie, t. 190, p. 96. — (3) Michaelis et Schmidt, Berichte, t. 20, 
ei p. 1745. — (4) C. Wurster, Berichte, t. 20, p. 2633. — (5) Culmann et Gasiorowsky, Journal für pr. 
Chemie [2], t. 40, p. 118. — (6) G. Oddo, Gazz. Chim. t. 20, p. 798. — (7) E. Nœælting et O. Michel, 
… Berichte, t. 26, p. 86. 


ets 
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Par exemple dans le cas de l'aniline : 


| AZ pr 
C'HSAz= Az—SOH+HH—AX || = C'HPAXC | + Ar + SO. 
‘AZ AZ 


42. On peut enfin obtenir la diazobenzèneimide par addition d’iodure d'azote Azl° M 
à uné solution aqueuse de phénylhydrazine (1) : 4 


He 
C'H°AzH Az 5 + Az l = CH AK | +3HTI. 
LV 


La plupart des synthèses mentionnées ci-dessus n’ont été effectuées que pour la dia- 
zobenzèneimide, mais il est probable qu’on pourrait aussi les appliquer pour les autres 
azoïimides aromatiques. : 

S'il s’agit de préparer les azoïmides en plus grande quantité, il n'y a que la méthode 
1 qui soit avantageuse, à moins qu’il ne s'agisse d’une amine dont l’hydrazine est faci- u 
lement accessible; dans ce cas, la méthode 4 est tout indiquée. L 

Comme ün le voit, toutes les méthodes partent de l’amine correspondante à l'azoï- | 
midé que l'on veut obtenir. Gelle-ci est dans tous les cas en premier lieu diazotée. Nous | 
n’avons donc pas de méthode pour obtenir les diazoïmides des bases non diazotables, 
comme la picramine. L’azoïmide correspondante à la picramine pourrait peut-être s'ob- 
tenir en faisant réagir l’azoture de sodium sur le chlorure de picrite : 


Az == A2 e 

2 : 

CI Az ê 

| AZ | 4 
A20%—//NazOt + Na Axe || — A20%/ VAz0! + Nall 5 

AZ % 

È 

Ë 

Az O? Az O0? Ë 

Les diazoïmides aromatiques non substituées sont pour la plupart des liquides hui-s 


leux d’une odeur caractéristique; les azoïmides substituées représentent des corps. 
solides, blancs, bien cristallisés, d’un point de fusion très bas. Les azoïmides nitrées. 
changent de couleur à la lumière. Toutes les azoïmides peuvent être distillées avec les. 
vapeurs d’eau, à l’exception toutefois de celles qui se décomposent avant de distiller, 
comme par exemple l’orthonitrodiazobenzèneimide | 
Ainsi qu’il a été dit plus haut, nous avons étudié l’action de la potässe alcoolique sur” 
une série d’azoïmides aromatiques, spécialement les azoïmides nitrées (2), pour voir. 
lesquelles seraient susceptibles de fournir l'acide azothydrique par saponification, Toutes 
une série se trouve dans ce cas, tandis qu’un certain nombre d’autres n’ont pu être. 
scindées. L. 

Paranitrodiazobenzèneimide : 
Az = A7 


NT: 
AZ 


Az0* 


La paranitraniline est diazotée comme d'habitude; à la solution filtrée du dérivé 
diazoïque on ajoute la quantité théorique de brome (une molécule) en solution dans 
bromure de potassium (il faut employer au moins une molécule de bromure de pota 
sium). Le perbromure se sépare sous forme d’un précipité volumineux jaune. Celui- 


(1) E. Nœlting et O. Michel (Expériences inédites). — (2) Berichie, td. 25, p. 3328. 
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filtré et lavé à l’eau froide, est introduit en remuant bien dans une solution aqueuse 
d'ammoniaque, refroidie par quelques morceaux de glace. Le perbromure change rapi- 
dement d’aspect et l’azoïmide formée se sépare comme précipité gris jaunâtre, nageant 
à la surface du liquide. On filtre, lave et cristallise de l’alcool. De cette façon, on oblient 
Pazoïmide sous forme de paillettes jaunes; point de fusion, 71° ; elle est facilement vo- 
latile à la vapeur d’eau. Le produit distillé est blanc, mais jaunit rapidement à la 
lumière. Par l'action de l’étain et de l’acide chlorhydrique, on obtient le paradiaminoben- 
zène et de l’ammoniaque : 


VAE. V 
va 
AZ Az H?2 
5 + 14H — : + 2 AzH° + 9 HO. 
AzO* Az H? 


Action de la potasse alcoolique. — On dissout au bain-marie une partie de potasse 
caustique pulvérisée dans 10 parties d’alcool. Dans la dissolution refroidie on introduit 
peu à peu une partie de paranitrodiazobenzèneimide. Celle-ci se dissout avec coloration 
rouge foncé. On chauffe ensuite le mélange pendant 48 heures au bain-marie au réfri- 
gérent à reflux.,Puis on distille les deux tiers de l'alcool, on dilue avec de l’eau et on 
acidifie avec l'acide sulfurique dilué. En distillant à nouveau, l’acide azothydrique passe 
avec les vapeurs d’alcool et d’eau. Cette opération se fait absolument sans danger. On 
détermine le rendement par titration avec un alcali normal. 

Pour débarrasser l'acide azothydriqué, obtenu ainsi, de l’alcool, on neutralise la s0- 
lution par la soude et on l’évapore au bain-marie à sec. 

L’azoture de sodium peut être séché sans aucun danger au bain-marie. 

Le se: de sodium ést ensuite distillé avec l’acide sulfurique dilué. On obtient ainsi 
une solution aqueuse d’acide azothydrique pur. Le rendement en acide est d'environ 
40 pour 100 de la quantité théorique. 

À côté de la saponification normale, il y a d’autres réactions qui diminuent de beau- 


. coup le rendement. 


Il y à principalement à noter l’action réductrice de la potasse alcoolique qui réagit de 


… la façon suivante : 


a AzH 
2. z 
CH \AzLOH — Gé Ham. 
NAzO! NE 0 


En effet, il y a dégagement d'azote pendant la saponification, et parmi les produits 


. de réaction, on trouve de la paranitraniline. 


Quant à la saponification, elle devrait se passer d’après l’équation suivante : 


ET oH A 
id || Z 
CH Az E HOH = C'H HA | 

CENTRE DE RQ 


… Or il n’a pas été possible de trouver du paranitrobenzénol parmi les produits de réac- 
tion. La potasse alcoolique réagit ici comme réducteur et transforme le paranitrobenzé- 


… nol en 1.4 diéthoxyazoxybenzène (para-azoxyphénétol) : 


HEOQ D EST D C'H° 
Ç | 


« qui a en effet été isolé des produits de réaclion. 


Evidemment, si la potasse alcoolique agit comme réducteur, il doit y avoir d’autre part 


une oxydation par formation d'aldéhyde probablement, puisqu'on n’a pas trouvé d’acide 
_ acétique. 
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La réaction n’est donc pas nette du tout; néanmoins, elle peut servirà préparer rapi- 
dement de l’acide azothydrique et peut surtout servir comme expérience de cours. Dans 
l’espace d’une heure, on peut facilement partir de la paranitraniline pour arriver à 
l'acide azothydrique. Dans ce cas, on se servira de l’azoïmide brute que l’on aura dessé- 
chée auparavant entre du papier à filtrer, et on l’introduira dans une solution de potasse 
alcoolique passablement concentrée. Après quelques instants, on peut déjà constater la 
formation de l’acide azothydrique. On obtient, par exemple, en introduisant une partie 
de diazoïmide dans une solulion d’une partie de potasse dans 2.5 parties d'alcool et en 
chauffant ce-mélange pendant 5 minutes au bain-marie, un rendement de 25 pour 400 
de la quantité théorique en acide azothydrique. 


Orthobibromeparanitrodiazobenzèneimide : 
Az = AZ 


LA 
A? 


Br Br 


Az0* 


L’orthobibromeparanitraniline qui sert comme produit de départ pour la prépara- 
tion de cette azoïmide s’obtient facilement par l’action du brome sur la paranitraniline. 
On dissout le mieux la paranitraniline dans une molécule d’acide chlorhydrique dilué à | 
chaud. La solution est ensuite refroidie rapidement; il se sépare une partie de la para- 
nitraniline. Il faut avoir soin de bien agiter la solution de la nitraniline dans l'acide 
pendant le refroidissement, pour que le produit déposé soit finement divisé et s'attaque 
tout de même par le brome. On ajoute, à la température ordinaire, la quantité calculée 
de brome en solution dans le bromure de potassium, l’acide chlorhydrique ou l'acide 
acétique glacial. La bibromeparanitraniline se sépare sous forme d'un précipité 
volumineux jaune. On peut se servir du produit brul pour la transformation en 
azoïimide. 

La diazotation de la bibromeparanitraniline ne réussit que très difficilement d'après 
les méthodes habituelles, mais on y arrive cependant sans difficulté de la manière sui- 
vante : + 

La dissolution d’une partie de bibromeparanitraniline sèche dans six parties d'acide 
sulfurique concentré est refroidie au moyen d’un mélange réfrigérant. On y introduit. 
ensuite peu à peu, en remuant bien, une fois et demie la quantité théorique de nitrite… 
de soude sec et finement pulvérisé. Ce liquide contient déjà une grande partie du diaz0; 
mais la diazotation n’est complète qu'après 5 ou 6 jours. Pendant ce temps, on laisse à 
la température ordinaire, en remuant de temps en temps. 3 

On verse ensuite dans l’eau glacée. Il se sépare d’abord un peu de bibromeparanitra=\ 
niline inaltérée, qui passe encore en partie en solution. Un essai avec 100 grammes de 
bibromeparanitraniline ne laissa que 0 gr. 5 de base inaltérée. 2 

La solution fitrée du diazo, additionnée de la quantité nécessaire de brome, fournit le 
perbromure sous forme de précipité rouge jaunâtre cristallin. On continue ensuite comme 
1l a été indiqué pour la paranitrodiazobenzèneimide. L: 

La diazoïmide se sépare d’abord huileuse, mais se prend après quelque temps. Le 
rendement en produit brut est théorique. La diazoïmide brute représente une oudre 
brune. Sa purification est assez difficile. On la cristallise plusieurs fois de l'alcool dilué, 
ou bien on la purifie par distillation à la vapeur d’eau. Elle distille assez difficilement 
Le produit distillé est blanc, mais se colore rapidement en vert à la lumière. Le point 
de fusion du produit pur est à 680. à ù 

Par l’action de la potasse alcoolique, la bibromeparanitrodiazobenzèneimide fournits, 
avec un assez bon rendement, l'acide azothydrique. at 

Le produit brut donne un rendement de 50-55 pour 100 de la quantité théorique. L 
produit recristallisé en donne 70 pour 100 et le produit tout à fait pur 85 pour 100 

On emploie de préférence une partie d’azoïmide, une partie de potasse et dix parties 
d’alcoo!, et l’on chauffe pendant 40 heures. ne : 


. 


La réaction, lors de la saponification, est encore plus compliquée que dans le cas de. 
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la paranitrodiazobenzèneimide. Les produits de la réaction sont les suivants : bibromo- 
paranitrobenzénol, bibromoparanitraniline, tétrabromazoxyphénol : 


Br Br 


et un autre produit fusible à 1159, dont la constitution n’a pu être établie faute de 
substance. 
Nous avons encore étudié les azoïmides suivantes : 


Orthonitrodiazobenzèneimide ou azoïmidonitrobenzène 4.9, 
Métanitrodiazobenzèneimide ou azoïmidonitrobenzène 1.8, 

N 1.2.4 binitrodiazobenzèneimide ou azoïmidobinitrobenzène 1.2.4 
Paranitroorthotoluèneazoïmide ou azoïmidonitrométhylbenzène 1.2.4, 
Métanitroorthotoluèneazoïmide ou azoïmidonitrométhylbenzène 1.2.5, 
Orthonitroparatoluèneazoimide ou azoïmidonitrométhylbenzène 1.4.2, 
Métanitrométaxylèneazoïmide ou azoïmidonitrodiméthylbenzène 1.3.6.4 
Tribromediazobenzèneimide 1.2.4.6, 

. $-nitro-«-naphtalineazoïmide (1.2), 
«-nitro-«-naphtalineazoïmide (1.4). 
On peut résumer les essais faits avec ces produits en disant : 


Par l’action de la potasse alcoolique on obtient de l'acide azothydrique avec les 
azoïmides : 


rl 


2 


A7 — A7 A7 AZ AZ "A7 AYTE=PAT AZ = Az 
REA YA NA SY< 
Z AZ AZ AZ AZ 
| si) a ES dl H BR 
N Az O° AZ O* Az 0? br 
ÿ Az — Az At AT 
à Nr NA 
à AZ AZ 
3 Az O0? 
— tandis que les suivantes ne se saponifient pas : 
Az — Az Az — Az Az = Az Ar=iAT Az = A7. 
ï 4 4 ÈS RU IN 
À AZ AZ AZ AZ AZ 
E.. CH? CH 
À É) on dr de A0? 
Ë CH? üH° 
4 C'est-à-dire : il n’y a que les diazoïmides nitrées en ortho et en para qui, par saponi- 
« fication au moyen de la potasse alcoolique, fournissent de l’acide azothydrique; les 


… diazoïmides nitrées en méta ne se laissent pas saponifier. 

Ce résultat était à prévoir par analogie avec des réactions similaires, celles des ben- 
zènes chloronitrés par exemple. 

La tribromodiazobenzèneimide se scinde aussi en partie. 


ne 
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RECHERCHES SUR LA GERMINATION DE QUELQUES GRAMINÉES 


Par MM. Horace T. Brown et le docteur Harris MORRIs. 
(Journal of the Chemical Society, t. 57, p. 459.) 


Les détails complexes de la transformation des principes que renferment les graines pendant 
leur germination ont, depuis Th. de Saussure, attiré l’attention des physiologistes et des chimistes. 
Malgré de nombreux travaux, nos connaissances sur ces phénomènes sont encore très incomplètes ; 
nous ignorons toujours les causes qui amènent la germination des plantes ei nous ne savons S1 
celle-ci est due uniquement aux matériaux de réserve qui sont isolés dans les cotylédons, soit 
dans l’endosperme, soit dans le périsperme. Les vrais détails chimiques de la dissolution d’un des 
plus importants principes de réserve, de l’amidon, et, dans un ordre plus modeste, de quelques 
corps qui appartiennent à la série protéique, ne sont assurément pas connus et nos observations 
relatives aux transformations physiologiques que nous amènent les changements chimiques, sont 
encore très limitées. On ne pourrait en dire autant pour ce qui concerne la partie histologique et 
morphologique; grâce à de nombreux et infatigables chercheurs, nous connaissons aujourd’hui 
tout ce qui a rapport à la structure et à l'évolution de quelques graines. 

De nombreuses expériences ont démontré que les principes de réserve des graines, solides et 
insolubles, deviennent liquides et diffusibles, pendant la germination, sous l'influence d’enzymes 
ou de ferments liquides. Ces enzymes acquièrent leur activité à un haut degré au commencement 
de la germination ; elles augmentent lorsqu'elles existent déjà dans la graine en repos. Il est 
probable que c’est ainsi que l’amidon est dissous. Mais, malgré les travaux de Gorup-Besanez, de 
S -N. Vines, de J.-R. Grun, de Barbieri et d’autres, il subsiste toujours un doute relatif à la dis- 
solution de ce proténoïde sous l'influence du ferment protéique hydrolytique. 


De même, il n’est nullement démontré jusqu'ici que la cellulose se modifie sous l'influence d’une 


enzyme spéciale et, malgré nos connaissances sur les réactions chimiques de la fermentation, nous 
onorons le véritable rôle des ferments solubles. 

D’après nous, il est généralement admis que l’origine de ces enzymes se trouve intimement liée 
au développement de l'embryon; mais nous n’ayons aucune idée positive ni sur Porigine chi- 
mique, ni sur la nature des enzymes, et nous ne connaissons pas davantage la partie de la graine 
dans laquelle elles se trouvent, n1 la façon dont elles se développent (4). : 

Dans le but d’élucider ces questions, nous avons entrepris une série de recherches, avec l'espoir 
qu’elles apporteraient quelque lumière sur ces divers points en litige, ou qu’elles serviraient 
de base à d’autres investigalions, afin que, de déductions en déductions, on puisse arriver à des 
conclusions. 

Bien des problèmes sur la germination des graines et sur le développement des plantes sont 
encore à résoudre; nous avons cherché à en connaître quelques-uns en nous appuyant sur les 
travaux faits antérieurement et sur nos propres recherches. 

Quoique nous ayons examiné dans le cours de nos investigations divers fruits de graminées, 
nous nous bornons à relater, dans la première partie de nos recherches, les résultats que nous 
avons obtenus en examinant l’orge, et cela parce que l'histologie et l’histoire du développement. de 
ce grain ont été beaucoup plus travaillées que celles des autres graminées. Aussi nous espérons que 
les césultats récents que nous avons obtenus apporteront quelque progrès à la grande et importante 
industrie de la malierie, qui est encore entièrement, ou peu s’en faut, exploitée d'une manière 
empirique. 

Nous estimons qu’il est nécessaire avant tout de donner une description succincte du grain de 
l'orge, que l’on considère généralement comme le modèle des fruits de cette famille végétale. 
Nous ne parlerons que de certaines particularités indispensables pour comprendre cé que nous 
voulons traiter. 

Nous renverrons ceux qui désirent une description complète de cette graine à la nouvelle et 
excellente monographie de Holzner et Lermer (2), à laquelle nous empruntons un court résumé. 

A l'époque de la maturité, le grain de l'orge est presque totalement constitué par l'embryon et 
l’endosperme, qui ont presque entièrement absorbé et supplanté le tissu de la nucelle et du pistil 
pendant leur formation dans la poche embryonnaire. Les seules parties de la nucelle qui soient 
encore visibles dans le grain mûr sont représentées par le tissu gerbiforme, vide, qui part de 
l'endroit où se trouve la gemmule, près du germe, et l’épiderme qui contourne, sous forme d’une 
très mince couche cellulaire, l'embryon et l’endosperme. Des deux téguments du bourgeon, il n'y 


(4) Marschall Ward et Dunlop (Annales de botanique, 1887, p. 1) ont montré l’endroit dans les graines 
du Rhamnus infectorius où l’hydrolyse d’un glucoside a développé une enzyme spéciale. Ils trouvèrent 
que, tandis que le glucoside se trouve dans le péricarpe, l’enzyme, développée par cette hydrolyse, appa- 
raît dans le raphé. ACER 

(2) Beitrage zur Kennis der Gerste. München, 1888. Druk von R. Oldenbourg. 
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a de conservée que la tunique intérieure et proprement dite de la graine. Celle-ei consiste en une 
double membrane cellulaire. Le tissu parenchymateux du germe, qui renferme de la chlorophylle 
dans une couche cellulaire déterminée, est anéanti en partie. La partie restante constitue le 
mésocarpe. A l'extérieur, se trouvent les deux glumes qui, dans les variétés ordinaires de l'orge, 
se soudent pour ainsi dire à l’ovaire pendant la croissance, 

Le grain d'orge, aussi bien que le fruit des autres graminées, est par conséquent un cariopse 
(fruit à coques) dont le mésocarpe ou derme du fruit et la tunique séminale se sont soudés en 
croissant, et dans lequel les tissus se sont développés aussi bien autour de l'ovaire que du germe. 

Pour en revenir encore une fois à l’endosperme et à l'embryon, ils se sont développés, comme 
nous voyons, tous les deux dans la poche embryonnaire. 

La plus grande partie de l’endosperme se compose de cellules très minces complètement 
remplies de grains d’amidon qui, eux-mêmes, sont logés dans un réseau délicat de plasma (1). 

Sur la bordure des corpuscules de l’amidon, on trouve une couche composée de trois ou quatre 
compartiments de cellules à parois épaisses et fortement cuticulaires. Ces cellules se remarquent 
dans les coupes longitudinale et transversale; elles sont, le plus souvent, rectangulaires et 
représentent la couche de gluten. On les retrouve dans tous les fruits des graminées ; mais elles 
sont formées et disposées différemment. Toujours elles se trouvent dans la périphérie et renferment 
généralement des corpuseules ronds complètement recouverts de granules d’aleurone et de glo- 


— bules graisseux qui sont enfermés dans le plasma avec un noyau cellulaire très visible. 


Dans l'orge, la couche de gluten subsiste, aussi longtemps qu’elle est en contact avec la couche 
amylacée, en trois et parfois en quatre rangées de cellules; mais plus loin, vers le bas, cette 
disposition se modifie au point que, vers la partie qui environne l’embryon, elle se trouve réduite 
à une seule et unique rangée de cellules plus petites dont la grosseur se restreint de plus en plus 
vers la base. 

La couche de gluten ne pénètre pas dans l'embryon, mais elle l'enveloppe intimement. 

Entre le tissu qui contient l’amidon et l'embryon, se trouve une couche épaisse et proportionnée 
de cellules d’endosperme dégorgées et comprimées au sujet desquelles nous devons faire les 
remarques ci-après : 

Dans une période antérieure à l’évolution, les cellules qui renferment de l'amidon comprennent 
presque tout l’espace de la poche embryonnaire qui se développe rapidement ; et le germe, qui se 
trouve au sommet de la poche près de la vésicule embryonnaire fécondée, est presque complète- 
ment entouré du jeune tissu de l’endosperme. L’accroissement de l'embryon a lieu, sauf à l'époque 
de la première jeunesse, presque exclusivement aux dépens de l’endosperme. Aussitôt qu’il 
vient à prendre une situation latérale à celui-ci, il s’accroit rapidement et s’accule contre l’espace 
occupé par l’endosperme. Quelques parois cellulaires se remarquent encore dans le grain parvenu 
à maturité ; elles affectent la forme d’une bande de tissu transparent dans lequel il est impossible 
de distinguer les parois isolées ; celles-ci se sont soudées intimement les unes aux autres. 

Nous reviendrons sur ce sujet, lors de la description que nous ferons de quelques autres grami- 
nées importantes. 

Le germe se trouye latéralement à la partie supérieure du grain. Le côté contigu de l’endo- 
sperme est étendu en forme de bouclier d’un bout à l’autre de la plumule. Cette scutelle est carac- 
téristique pour les semences des graminées. Elle est en contact avec l’endosperme et remplit 
l'office d'un organe spécial par lequel, pendant la germination, la substance nourricière, emma- 
gasinée dans l’endosperme, chemine vers les parties de l'embryon qui se développent. 

Vers les limites, entre l’endosperme et l'embryon, la scutelle a une rangée de cellules qui con- 
stituent l’épithélium parfaitement visible et qui recouvrent parfaitement la scutelle aussi longtemps 
qu’elle est en contact avec l’endosperme. Dans l'orge, ces cellules sont columelles ; elles ont 
approximativement 02,03 à Oum,04 de longueur et 0"",1 de largeur. Elles se trouvent, pour 
leur plus grand diamètre, perpendiculaires à la seutelle et, à la partie inférieure, elles se sont 
soudées solidement, pendant la croissance, avec le tissu cellulaire qui se trouve en dessous ; les 
extrémités libres supérieures se trouvent en contact très intime avec la bande des cellules vides de 
lendosperme ; mais elles ne sont qu’exceptionnellement unies avec cet organisme. 

Nous aurons plus loin l’occasion de décrire avec plus de précision cet épithélium, qui existe 


“ dans beaucoup de graminées. En tous cas, nous trouvons ces cellules sur la plus grande partie de 


la seutelle et nous trouvons qu’elles se sont formées au commencement de la croissance du fruit. 
Les parois cellulaires de l’épithélium absorbant sont très minces et nullement cuticularisées. Le 


——— 


(1) Les cellules d’endosperme qui renferment l'amidon contiennent un noyau cellulaire qu'il est assez 
difficile de percevoir dans l'orge. Le meilleur moyen d'observer celui-ci, aussi bien dans l'orge que dans les 
fruits des autres graminées, consiste à traiter des coupes minces de graines, pendant quelques heures, avec 
de la salive diluée, à une température de 40° centigrades. Par ce moyen, les granules amylacés se dis- 


À _solvent complètement et il reste un réseau très délicat de plasma, présentant des cavités dans lesquelles se 
trouvent les corpuscules amylacés. Les noyaux cellulaires deviennent visibles par leur coloration avec du 


yert de méthyle ou de l’éosine. Cette manière de traiter une coupe de grain au moyen de la salive pour 
se débarrasser de l’amidon est très bonne, les autres substances ne se modifiant nullement, ce qui n’est 
pas le cas quand on emploie les méthodes généralement préconisées. 


; 
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contenu des cellules, avant la germination, est finement granulaire; le noyau cellulaire long et 
elliptique est contigu, vers le fond, au plus grand diamètre, transversalement avec l’espace cellu- 


laire. 
Les changements qui surviennent dans le contenu cellulaire, pendant la germination, seront 


abordés plus loin. Ha ; * Î be 

Les physiologistes ont conclu que tous les matériaux de réserve doivent cheminer de l’endo- 
sperme vers les parties de l'embryon qui se développent à travers les cellules columelles de l'épi- 
thélium ; ils ont remarqué que ces cellules manquent vers la partie antérieure du grain située à 
la surface de la scutelle ; ils sont d’avis également que leurs fonctions sont en corrélation intime 
avec les pérégrinations de la substance nutritive. Sachs a reconnu le premier ces particularités et 
a donné le nom d’épithélium absorbant à cette surface de cellules. Nous démontrerons plus tard 
que cet épithélium partage cette propriété absorbante avec les cellules juxtaposées de la scutelle 
et les principaux organes de la plantule ; quant aux propriétés par lesquelles :l se distingue des 
autres tissus, elles consistent dans leurs fonctions de transfusion. 

Les cellules de la scutelle, qui se trouvent sous l’épithélium, sont très déprimées ; leur tissu se 
compose de lamelles distinctes et il renferme des canaux intercellulaires très visibles. 

Nous ne pouvons nous dispenser de décrire en peu de mots ces cellules ainsi que celles de 
l'embryon, et cela d'autant plus que, jusqu'ici, l’on s’est très peu occupé de faire des investigations 
sur ce sujet. Lorsqu'on fait une coupe parallèle avec la surface de la scutelle d’un embryon d'un 
grain desséché de l'orge et qu’on l’examine sous l'alcool, on voit que les cellules du parenchyme 
de la seutelle renferment principalement de petits granules d’aleurone dans un réseau très délicat 
de plasma; celui-ci devient visible après des manipulations subséquentes au moyen des réactifs | 
appropriés. Les globules de graisse qui sont mélangés avec les granules d’aleurone se confondent 
et se laissent mieux apercevoir après un traitement par l’eau et l’alcool. Si l’on dissout et enlève 
la graisse au moyen de l'éther, on voit apparaître très distinctement les granules d’aleurone et cela M 
dans des conditions favorables pour leur recherche au moven des réactifs. Ils montrent toutes les 
réactions ordinaires microchimiques de l’albumine d'œufs. Si l’on trempe une coupe dans de l’eau, 
les granules perdent leur forme globulaire, se gonflent légèrement et laissent voir à leur surface de 
petites dépressions qui démontrent nettement qu'une certaine partie de leur matière a été dissoute. M 
Une plus longue immersion dans l’eau ne peut dissoudre entièrement les granules, quoique 
ceux-ci aient éprouvé de notables changements dans leur forme par ce traitement; une solution « 
au dixième de sel de cuisine les dissout immédiatement, à l’exception d’un tout petit globule d'un « 
sel inorganique qui ne cristallise pas, et qui consiste probablement en deux espèces de phosphate 
de chaux et de magnésie. | 

Lorsque les coupes sont traitées longuement avec de l'alcool, les granules d’aleurone acquièrent 
une grande force de résistance, aussi bien contre l’action de l’eau que contre la solution de sel de | 
cuisine. 

Pour ce qui concerne l’albuminoïde dont ces granules se composent, on peut certifier que les 
granules d’aleurone de la seutelle renferment au moins deux éléments constitutifs dont Pun appar- 
tient à la classe des albuminoses, et l’autre à la classe de la globuline végétale. Les granules 
d’aleurone de la plupart des graines qui, jusqu'ici, ont fait l’objet de recherches, semblent se | 
trouver dans ces conditions. L | 

Immédiatement sous la scutelle, et dans une connexion organique intime, se trouvent les 
organes de la tige, principalement la plumule et la radicule. La première se compose de quatre 
lamelles foliacées qui sont entourées par la gaine de la plumule, tandis que les radicelles sont « 
entièrement enveloppées par le tissu de la gaine de la radicule. 
La disposition des radicelles secondaires peut être observée fréquemment dans le blé arrivé à 
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maturité; elles prennent leur origine dans le méristème de l’axe des hypocotyles, qui se trouve 
entre la principale racine et la plumule. 

Dans la zone entre la base des feuilles et la radicelle, on trouve quelques stries de procambium 
que l’on peut suivre de là dans la scutelle, dans l'endroit réservé aux feuilles et dans le cylindre 
vas de la petite racine. Les stries de procambium représentent les futurs vaisseaux 
ibreux. 

Les cellules de la gaine de la racine renferment un plasma proportionné, translucide et granu- 
laire. Elles renferment des noyaux cellulaires qui, après coloration avec le vert d’aniline, devien-. 
nent très visibles. Dans une coupe médiane en longueur à travers l'embryon, les cellules de la 
gaine de la racine ne présentent pas de différences bien marquées avec celles de la scutelle; mais 
il existe de grandes diversités dans le contenu des cellules. 

Le méristème qui se trouve au bas des feuilles et la radicelle se composent de cellules qui renfer- 
ment un peu de graisse, et qui sont remplies d’un plasma qui est plus grossièrement granulé, 
d’une manière manifeste, que celui que l’on rencontre dans les cellules de la gaine de la radicelle. 
Là où ce tissu passe dans la gaine de Ja racine, le contenu des cellules devient un peu plus granu- 
leux, le passage d’une espèce de cellules dans l’autre est très brusque. 


L’embryon qui a atteint sa maturité ne contient généralement pas d'amidon, pendant le repos 
de la graine, dans ses tissus; on n’en trouve pas de vestiges; d'ordinaire, ceux-ci sont limités au 
bord inférieur de la scutelle. Fortuitement, cependant, nous en avons trouvé quelques granules 
dans la partie périphérique de la radicelle et dans la partie inférieure entre la plumule et la radi= 


vs ge 


GX 


ot 124 Ds 


RECHERCHES SUR LA GERMINATION DE QUELQUES GRAMINÉES. 765 


celle. Il existe beaucoup d’amidon dans le jeune embryon, près de l’ovule, à la première époque 
de la plantulation. Dès que l’ovule a atteint une longueur de 2 millimètres et une largeur de 
1,5 millimètre, on peut en reconnaître une plus grande proportion dans la seutelle ; on en rencon- 
trera également, mais en moindre quantité, dans la gaine de la radicelle et dans celle de la 
plumule. 

Dans la plupart des cas, lorsque l'embryon atteint ses dimensions complètes, ses cellules se 
vident d’amidon, de sorte que lorsque l'embryon est arrivé à maturité, pendant le repos de la 
graine, il n’en reste guère de traces. 

Lorsque, après le temps de repos, on place le blé dans des conditions favorables pour germer, 
l’amidon se montre de nouveau dans certaines parties des tissus, et ce phénomène peut être consi- 
déré comme un des premiers indices de la germination. Les premiers symptômes de celle-ci se 
spécifient par l’allongement de la radicelle principale ; mais avant qu’elle ait traversé la gaine de 
la racine, on rencontre abondamment de l’amidon dans la partie périphérique de cet organe. Cet 
hydrate de carbone se rencontre également dans le dispositif des feuilles. 

Pendant ce temps, les cellules de la scutelle restent libres d’amidon, et les globules d’aleurone, 
que celles-ci renferment, s’atrôphient plus ou moins, tandis que le plasma qui contient de la 
graisse ou de l'huile reste grossièrement granulé. 

Lorsque la germination a progressé, on voit apparaître de l’amidon en abondance vers l’endroit 
où la radicelle principale a brisé la gaine, et où la plumule croissante a traversé le mésocarpe, 
dans la partie périphérique de la radicelle, dans la coiffe de la racine et dans tous les tissus paren- 
chymateux, qui environnent directement le jeune tube vasculaire. Ce tissu, appelé par Sachs 
tissu conducteur de l’amidon, est bientôt complètement rempli d’amidon. Ni les faisceaux vascu- 
laires, ni les extrémités végétales ne renferment de traces d’amidon, et dans les cellules de la gaine 
de la racine on en trouve, à cette époque, une quantité moindre qu’au commencement de la ger- 
mination. À ce moment, lorsque la radicelle principale rompt la gaine, les cellules de la scutelle 
laissent voir de petits corpuscules amylacés, qui sont couchés dans le plasma et s’accroissent rapi- 
dement en grosseur et en nombre. 

Dans dés recherches subséquentes, nous avons remarqué que ces granules amylacés se montrent 
tout d’abord dans les cellules qui sont disposées directement sous l’épithélium absorbant, et 
qu’elles cheminent de là insensiblement dans le parenchyme qui est juxtaposé. 

Quand, tout bien considéré, nous réfléchissons davantage à cette particularité et à ce fait indu- 
bitable : que l'acheminement de l’amidon correspond au premier indice de la dissolution de l’en- 
dosperme, nous pouvons conclure que nous avons déterminé le premier signe visible de l’achemi- 
nement de la substance nourricière de l’endosperme vers les parties modifiées pendant la croissance 
de la plante. 

Nous avons recherché avec beaucoup d'attention les modifications que subissent les cellules de 
l’épithélium absorbant, parce que nous avions vu qu'ils montraient d’une manière saillante un 
organe de sécrétion. Après quelques heures de germination du blé humecté, dans des conditions 
favorables, nous avons vu très clairement le protoplasma des cellules de l’épithélium, très fine- 
ment granulé et demi-transparent, prendre une configuration plus grossière; les granules s’ac- 
croissent en grosseur et en nombre, et rendent le contenu des cellules tellement opaque, que le 
noyau cellulaire qui, avant cette modification, est très facilement visible, ne peut plus être aperçu. 

Cet aspect trouble du contenu cellulaire apparait au maximum entre la 24° ou la 36° heure, ou 
même moins. Du reste, on peut, jusqu’à ce que la jeune plante soit notablement grande et l’endo- 
dosperme entièrement vidé de son contenu, remarquer de plus amples changements sous ce rapport. 

Aussitôt que ce moment se présente et que l’épithélium cesse d’être un tissu excrétoire et absor- 
bant, les contenus des cellules deviennent transparents et même plus translucides qu’ils ne l’étaient 
auparavant. Pendant ce temps, le protoplasma a presque entièrement perdu la granulation, qui 
était son signe caractéristique, et ne renferme plus que de toutes petites et très réfringentes gra- 
nulations. Les contenus cellulaires deviennent presque entièrement hyalins, et on ne peut plus y 
apercevoir le moindre noyau cellulaire. 

Nous reviendrons plus tard de nouveau sur ces changements qu’éprouve le contenu des cel- 
lules de l’épithélium absorbant ; ils sont dignes de fixer l’attention, et on peut les comparer aux 
modifications identiques dans les cellules de sécrétion chez les animaux et les plantes. 

Avec la progression de la germination et la disparilion gradueile du contenu des cellules de 
l'endosperme, les extrémités libres des cellules de l’épithélium prennent la forme de massues et 
montrent, lorsqu'elles lâchent fortement la soudure latérale, une espèce de velouté ou une réunion 
de petites fibres qui s'élèvent dans l’endosperme. Les cellules s’allongent en même temps que ces 
changements se produisent. 

. Nous retournerons maintenant aux modifications visibles que l’endosperme éprouve lui-même. 

Les premiers symptômes de ces modifications qu'éprouve le contenu des cellules se laissent 
voir aussitôt que la radiceile principale a traversé la gaine de la racine, soit 24 à 36 heures après 
le commencement de la germination. 

Les premiers effets se bornent au ramollissement et à la dissolution partielle de la cellulose des 
cellules vides, qui se trouvent entre les cellules de l’épithélium absorbant et les cellules qui con- 
tiennent de l’amidon de l’endosperme. Ce temps répond à l'apparition de l’amidon qui se transporte 
dans la seutelle. 
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Sous ce rapport, le moindre doute n’est pas possible, la cellulose des cellules vides est la pre- 
mière substance de réserve qui est détournée pour la croissance du germe. Les diverses parties 
de la couche vide présentent des résistances différentielles à la dissolution. En général, nous avons 
trouvé que, tandis que les deux tiers supérieurs qui se montrent dans une coupe en longueur 
sont entièrement désagrégés et dissous, l’autre tiers qui se trouve plus près, adossé à la partie 
bombée du grain, a encore conservé sa structure jusqu’à un certain degré. 

Jusqu'où tend l'influence sur le contenu de lendosperme ? Celle-ci peut être reconnue par la 
dissolution des membranes des cellules contenant l’amidon. Elle s’avance graduellement, à partir 
des cellules qui se trouvent le plus près du germe, vers les plus éloignées. 

La dissolution des corpuscules amylacés ne se produit pas tant que les membranes des cellules 
dans lesquelles elles se trouvent, restent intactes. 

L'influence sur les corpuseules amylacés, dans le voisinage immédiat de la scutelle, peut déjà 
être observée avec certitude tout au commencement de la germination. Nous l'avons déjà aperçue 
très nettement lorsque la radicelle avait à peine 2 millimètres de longueur et la plumule 4,5 mulli- 
mètres. Mais, dans tous les cas, la dissolution de la membrane cellulaire est plus avancée quetcelle 
de l’amidon. , 

Les phénomènes relatifs à la dissolution des membranes cellulaires se suivent rapidement: 
Celles-ci se gonflent d’abord un peu et leur perception devient plus nette, suivie bientôt d’une 
disjonction partielle de leur$ lamelles. Ces dernières se dissolvent petit à petit ; la lamelle centrale 
parait résister plus fortement que les autres. Finalement, toute la membrane cellulaire est réduite 
en de très petites fractions fusiformes, dont les diamètres en longueur ont une position tangen- 
tielle par rapport à la membrane cellulaire. Ensuite de cet agencement, ces petites fractions peu- 
vent s’observer pendant encore quelque temps avec un faible grossissement, alors que la membrane 
a perdu sa structure. Quand le travail de la croissance se prolonge, les dernières petites fractions 
disparaissent également, et il s'ensuit que les contenus des cellules contiguës n'apparaissent plus 
séparés. 

Dès que ces changements se produisent, l’endosperme devient très humide et se laisse facilement 
écraser sous les doigts. C’est ce qu’on appelle vulgairement « la dissolution farineuse » du blé 
que le malteur cherche à atteindre, autant que possible, par la germination, Nous trouvons que la 
dissolution des corpuscules farineux et celle des tissus cellulaires sont identiques, mais qu’à l’en- 
contre de la supposition générale, cette dernière est complètement indépendante de la première. 
En d’autres termes, la‘ dissolution du grain démontre minutieusement que celle de là membrane 

. cellulaire la précède. Pour se convaincre de cette réalité, on fait une coupe longitudinale d’un 
grain qui a germé, et l'On en prend, au moyen d’une fine aiguille, de très petites portions, à une 
distance déterminée de ia seutelle, On chauffe celle-ci sur un porte-objet avec une dissolution 
passablement concentrée de potasse caustique’ pour dissoudre les granules amylacés. Après cela, 
on recherche la configuration de la membrane cellulaire. | 

." La dissolution des membranes dans le grain germé s’avance régulièrement dans une direction 

déterminée (1). Elle commence, comme nous l'avons vu, à la région des cellules vides, et se 
poursuit rapidement vers la partie dorsale, sous la plumule allongée, comme aussi vers là partie 
bombée. é 

On ne pourrait induire de ce phénomène que la plumule qui pousse entre la tunique séminale 
et l’utricule interne, exerce une influence directe, puisque l’on perçoit celle-ei tout aussi franche- 
ment et clairement chez ces graminées dont la plumule brise l’utricule au commencement de la 
germination. Le même phénomène s’observe d’ailleurs avec l'orge ordinaire, lorsque celle-ci a été 
travaillée d’une manière ingénieuse, et que la jeune plumule pousse en dehors de la glume; 

On peut expliquer cette dissolution plus rapide du côté de la partie dorsale par ce fait que les 
membranes cellulaires opposent, à cet endroit, une résistance plus faible à la substance spéciale 
dissolvante. Cette résistance est due indubitablement à la structure intime des cellules de l’en- 
dosperme, qui se trouvent à la partie dorsale; celles-ci se.forment plus tardivement et, par suite, 
leurs membranes sont un peu moins lignifiées. 

Les membranes des cellules qui renferment de l’amidon chez les différentes espèces d'orges, se 
distinguent très fortement, au point de vue de leur solubilité, pendant la germination; chez quel- 
ques-unces, la résistance est grande, alors que chez d’autres la cellulose se dissout facilement. Cela 
dépend, jusqu’à un certain point, de l'influence du sol et du climat. On peut dire, en général, que 
les espèces les plus recherchées en vue de la brasserie sont celles dans lesquelles les membranes 
cellulaires se liquéfient avec la plus grande facilité. | 

La dissolution du tissu cellulaire, comme premier indice de l'absorption des substances de 
réserve, existe sans Contestation dans toutes les semences des graminées. Sous ce rapport, nous 
avons fait des recherches spéciales sur un grand nombre de céréales, et nous n’avons pas trouvé 
une seule exception. , 

. Dans le grain corné du brome, nous trouvons les membranes des cellules de l’endosperme telle- 
ment épaissies, qu’elles ont remplacé une grande partie des substances de réserve. uites 

C’est généralement le cas pour le Bromus mollis et asper, moins souvent pour le Bromus sterilis. 


.: » É +: 
(A) Elle se poursuit spécialement d’une façon parallèle à l’épithélium absorbant et se dirige de là vers 
le côté de La plumule, plutôt que vers les extrémités du grain et du côté du sillon. | 
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Nous laissons d’abord germer la graine, d’après la méthode ordinairement employée, et nous 
voyons que le tissu fortement épaissi des cellules s’amincit graduellement, et qu’en peu de temps 
il se détache entièrement ; par ce fait, les petits corpuscules d’amidon et le restant du contenu des 
cellules deviennent libres. 

L'action a lieu immédiatement sur les membranes des cellules du gluten, qui présentent, comme 
nous l'avons vu, une très forte résistance dans le grain de blé (1). 

La première action visible sur l’amidon de l’endosperme, comme sur les membranes des cel- 
lules, se manifeste dans le voisinage immédiat de la seutelle. D’ordinaire on reconnait les premiers 
symptômes dès que la radicelle a atteint une longueur d'environ 2 millimètres, et la plumule 
4,5 millimètre. | | 

Nous avons déjà démontré que la dissolution du tissu cellulaire s’accomplit toujours avant 
l'attaque de l’amidon, et que le premier phénomène avance plus rapidement que le second. Ces 
deux changements marchent toujours d’une façon semblable, mais le dernier plus tardivement que 
le premier. Les recherches suivantes faites sur de l'orge qui a été traitée dans des conditions ordi- 
naires et qui a germé pendant cinq jours, montrent de combien la dissolution des membranes 
précède celle de l’amidon, 

Si l’on examine les cellules de l’endosperme, à partir de la partie dorsale de la scutelle et vers 
la pointe, on voit que le tissu cellulaire a disparu sur 3 millimètres de l’endosperme, soit environ 
pour le tiers du grain, et l’on peut remarquer une dissolution partielle plus profonde encore de 
1,5 à 2 millimètres. Au delà, les membranes ne sont pas attaquées. 

D’un autre côté, les indices de la dissolution commençante des corpuscules amylacés ne s’éten- 
dent guère au delà de 0,15 millimètre de distance de la scutelle (2). 

La marche de la dissolution des corpuscules amylacés a été décrite par tant d’investigateurs, 
que nous considérons comme inutiles de nouvelles recherches sous ce rapport. 

Lors de la germination de l’orge, on perçoit, comme premiers symptômes, de petites rainures 
et de petits creux à la surface du grain. Ces creux et petites rainures s’accroissent en nombre et 
en épaisseur, et communiquent au grain un contour très irrégulier. Finalement apparaissent les 
déchirures radiales, et les couches tendent à se séparer les unes des autres. Cette séparation favo- 
rise l’attaque, et le grain est désagrégé rapidement et complètement. Parmi les couches concen- 
triques que l’on trouve dans le grain, il y en a quelques-unes qui résistent davantage à la disso- 
lution et retiennent fréquemment pendant plus de temps ce que l’on peut appeler le squelette de 
l’amidon. 

Cette espèce de dissolution des corpuscules amylacés que l’on remarque seulement, lors de la 
germination, pendant la liquéfaction de l’endosperme, est réellement différente du phénomène que 
l'on remarque lors de la dissolution de l’amidon transitoire dans une cellule végétale intacte. 

Nous avons déjà vu que les fruits des graminées présentent d’une manière surprenante ces deux 
différentes dissolutions de l’amidon; aussi nous nous proposons de détailler plus explicitement ces 
phénomènes. 

Précédemment, nous avons avancé que le développement du germe dans le sac embryonnaire se 
fait plus lentement que la formation de l’endosperme ; nous avons également établi que l'embryon 
s’accroît aux dépens des tissus de l’endosperme formé antérieurement ; il les attaque et les absorbe 
jusqu’à un certain point. 

Lés cellules de l’endosperme absorbées de cette manière rénferment, à l’époque de leur forma- 
tion, en abondance, des granules d’amidon entièrement formés ; ceux-ci ont la même apparence 
que les granules des graines müries ; cette circonstance permettrait de croire que leur dissolution 
s'opère aussi franchement que celle qui s'effectue lors de la germination, lorsque le temps du 
repos vient à cesser. Ce n’est cependant pas le cas : nous avons trouvé, au contraire, après une 
étude scrupuleuse de tous les faits qui s’accomplissent pendant l’acte du développement du germe, 
que les corpuscules amylacés des cellules dégorgées de l’endosperme, au lieu d'être évidés et cor- 
rodés, se dissolvent seulement d’une manière égale de l'extérieur vers l’intérieur, et qu’ils perdent 
graduellement de leur grosseur, tout en conservant jusqu’à la fin leur forme ronde et leur trans- 
parence (3). 
$ LAS Eamidon et le plasma sont absorbés, la disparition du contenu des cellules est toujours 
mr mme 

(4) Au point de vue physiologique, il est du plus haut intérêt que la liquéfaction des membranes, lors 
de la dissolution de l’endosperme, ait lieu avant celle du contenu des cellules. Ce fait a pu échapper à 
beaucoup de chercheurs. Nous n’avons pu trouver dans les publications antérieures que deux indications 
de l’espèce. L'une est de Lerner (Dingler’s polyt. Journal, t. 188, p. 324); l’autre, de Frankhauer (Der 
Bund, 1886, n° 26). Cette dernière publication renferme de plus amples détails. 

(2) La préparation des coupes de grain partiellement germé présente, après la dissolution du tissu cel- 
lulaire, certaines difficultés par suite du défaut de connexion. Pour ces recherches et pour des recherches 
semblables, on durcit d’abord le grain au moyen de l’alcool, on le plongé ensuite dans de la glycérine dans 
laquelle on le laisse tremper jusqu’à ce que tout l'alcool ait disparu, que la texture soit complètement 
imprégnée de glycérine et ait pris une cohésion parfaite, Cette méthode est décrite dans les Practical 
Instructions in Botany by Brower and Vines. 

(3) Quoique les corpuscules amylacées, lors de leur disparition, deviennent un peu moins réguliers et 
moins transparents, on ne remarque cependant pas qu'ils s’évident par corrosion. 
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accompagnée d’une compression du tissu cellulaire contre la scutelle du germe agrandi et contre 
le tissu de l’endosperme non modifié, mais qui à subi un amoindrissement correspondant. 

Un examen superficiel de ces phénomènes pourrait induire en erreur; on pourrait admettre que 
les fonctions physiologiques du germe se continuent après le temps de repos, pendant la germi- 
nation, mais 1l est clair que ce fait ne se présentera que dans un nombre très limité de cas. De 
même si, dans les deux Cas, une dissolution partielle de l’endosperme et une disparition de sa 
matière parvenaient à se produire à travers le germe, on ne devrait cependant pas perdre de vue 
les différences importantes ci-après. Lors de la croissance du germe, ces parties vides de l’endo- 
sperme ne subissent pas de modifications , les corpuscules amylacés conservent leurs contours 
uniformes et se dissolvent sans corrosion; pendant la germination, au contraire, les tissus cellu- 
laires sont fortement attaqués, et les corpuscules amylacés sont dissous, après qu'ils ont subi un 
affouillement très irrégulier et une corrosion prononcée. Cette différence de se comporter que 
présentent les corpuscules amylacés dans ces deux périodes, ne saurait être attribuée à une 
diversité de constitution, puisque nous avons constaté que les grains d'amidon non entièrement 
formés et prélevés avant la maturation, pendant la croissance de l’endosperme, aussi bien que 
eeux du blé mur, peuvent être dissous par évidement et corrosion lorsqu'on les met en présence 
d'une dissolution de diastase. Nous éclaircirons la cause de ces différences dans la dernière partie 
de notre publication. 

Nous avons encore à examiner les modifications visibles qu'éprouvent pendant la germination 
les cellules du gluten qui se trouvent dans la périphérie de l'endosperme. Quoique ces cellules 
présentent, par rapport à leur grandeur, leur forme et le nombre des couches, des différences 
notoires, elles ont toujours de commun les particularités suivantes : leurs parois sont très épaisses, 
plus ou moins euticularisées, leur contenu est constitué par des corpuseules arrondis d’aleurone, de 
la graisse ou de l’huile (1). 

De minutieuses recherches sur l'orge germée, nous avaient fait connaître que pendant la ger- 
mination exigée pour la préparation du malt, non seulement les membranes des cellules du 
gluten, mais même leur contenu, subissent un changement visible. Tout d’abord, quand la plu- 
mule a dépassé de 4 à 3 millimètres l'extrémité du grain, on peut remarquer des indices de modi- 
fications. Les granules d’aleurone perdent alors la netteté de leur rondeur, elles deviennent un peu 
irrégulières, et le tissu cellulaire, qui à l'époque où elles n’ont pas encore subi de modifications 
est très diaphane, commence à être stratifié. Nous ne saurions cependant pas nous prononcer sur 
la cause de ces modifications, ni assurer que ce changement dans l’aspect des granules d’aleurone 
est dû à l'influence de la germination, puisqu'elles éprouvent une modification analogue, -rien que 
par un trempage dans l’eau, quand ce liquide, par suite de sa pénétration dans le tissu cellulaire 
cuticularisé, acquiert un libre accès vers le contenu. 

Dès que l’endosperme est presque entièrement vide d’amidon et que la jeune plante a atteint 
une longueur d’environ 100 millimètres, les membranes de quelques cellules d’aleurone montrent 
des indices visibles de dissolution. Pendant qu’elles sont encore attachées ensemble, elles laissent 
voir une disposition concentrique très apparente, un aspect que nous avons toujours trouvé et qui 
précède la dissolution. Si une dissolution, complète ou partielle a eu lieu, le contenu cellulaire 
est très fortement attaqué; mais à ce moment de la germination on trouve difficilement quelques 
cellules de gluten qui laissent percevoir le moindre changement. 

Il n’y a pas de doute que les cellules du gluten de l'orge et des autres céréales contiennent 
généralement une provision de substances protéiques, qui sont destinées à être consommées, en 
dernier lieu, par la jeune plante ; cette consomption tardive doit être attribuée à la puissance de 
résistance des cellules qui les renferment (2). 

De divers côtés on a admis l'hypothèse que les cellules de la couche de gluten de l'endosperme 
ont une grande influence sur la dissolution de l’amidon pendant la germination, soit par un isolement 
direct de la diastase, soit, comme le pense Tangl, par un détournement de la diastase du germe. 

Nos recherches ont donné tort à cette manière de voir ; aussi nous espérons pouvoir prochaine- 
ment traiter à fond cette importante question. 

. Lors de la germination du Bromus moilis, la dissolution des cellules du gluten, après une liqué- 
faction graduelle, marche beaucoup plus rapidement que chez l'orge. Une influence remarquable 
ne se produit qu'après cinq ou six jours de germination. 

La cause de ce phénomène réside, comme nous le prouvons à l'évidence plus loin, dans le pou- 
voir dissolvant plus énergique de la sécrétion de cette espèce de graminées. 


oo 


(4) Tangl (1885) soutenait que les membranes des cellules qui renferment de la graisse (cellules de 
gluten), des fruits des graminées, présentent de très petites perforations par lesquelles il se forme une 
liaison de plasma de cellule à cellule. Il avait déjà remarqué, en 1879, une liaison identique des cellules 
de l’endosperme dans d’autres semences. | 

(2) Aimé Girard a démontré par une longne série de recherches qu’il a pratiquées sur lui-même pour 
déterminer la valeur alimentaire des substances protéiques qui se trouvent dans les couches externes de 
l'endosperme du blé, que les corpuscules d’aleurone passent sans subir d’altérations à travers le canal 
digestif, La faible perméabilité des tissus cellulaires de ces couches contribue à la protection qu'éprouvent 
ces substances contre les sécrétions dissolvantes. - 
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Le germe se comporte à l'égard de l'endosperme comme le parasite 
à l'égard de la plante nourricière. 


Puisqu’il est possible, avec beaucoup de précaution, de détacher facilement le germe de l’endo- 
sperme, sans lacérer les tissus, il est évident que celui-ci n’est que juxtaposé et nullement soudé 
intimement à cette partie de la graine. 

Dans la plupart des graminées, on ne trouve pas la moindre trace de cette soudure (1). 

Cette absence de soudure est démontrée, du reste, par l'observation des phénomènes qui se pré- 
sentent lors du développement du germe dans le sac embryonnaire. Après la disparition des fila- 
ments et l’encastrement de l’hypophyse dans la coiffe de la racine, le germe se trouve libre dans 
la pointe du sac embryonnaire, et son développement ultérieur se produit sans adhérence avec 
l’endosperme. 

C'est au physiologue Sachs que nous devons de connaître le rôle du germe des plantes nor- 
males. Celui-ci se conduit comme un parasite aussi longtemps que l’endosperme n'est pas com- 
plètement absorbé et que la chlorophylle ne s’est pas montrée. De même que la plupart des para- 
sites phanérogames sont réunis aux plantes nourricières par des haustoires qui servent d'organes 
d'acheminement pour les substances nutritives vers les parasites, de même chez les graminées une 
partie de la graine, la scutelle, remplit les fonctions d’un haustoire, et c’est au travers de la scu- 
telle que passent les substances de réserve transformées de l’endosperme de la plante nourricière 
vers les diverses parties du germe de la jeune plante qui se développe. 

Cependent, comme l’a dit Sachs (2), la scutelle diffère en un point de l’haustoire du parasite. 
L'organe d'absorption du germe ne s’est pas soudé, en croissant, à l’endosperme, mais il se 
trouve fortement accolé à celui-ci, tandis que les haustoires des parasites se sont soudés si intime- 
ment avec les plantes nourricières qu’il est difficile de reconnaître l'endroit de leurs limites res- 
pectives (3). 

En supposant que le germe se comporte, à l'égard de l’endosperme, comme un parasite, il nous 
paraît probable qu'on devra obtenir, avec des germes détachés de la plante nourricière et élevés 
sur un endosperme artificiel dont la composition est connue, les mêmes phénomènes que ceux qui 
se produisent naturellement. On aura ainsi une explication très importante des changements chi- 
miques très compliqués qui s’accomplissent durant la germination. 

L'un de nous, ensuite de recherches antérieures, avait déjà décrit, vers la fin de l’année 1888, 
les résultats, uniques sous ce rapport, qu’il avait obtenus. 

A cette époque, nous pensions‘ qu’on n'avait pas fait précédemment de recherches dans cette 
direction ; mais, lorsque nous eûmes procédé à de plus minutieuses investigations, nous pümes 
nous convaincre que des expérimentateurs avaient, avant nous, institué des expériences pour étu- 
dier l'alimentation artificielle de germes qu'ils avaient détachés de certaines graines ; mais la plu- 


(1) Le maïs cependant fait exception. Fréquemment nous trouvons dans cette graine une adhérence par 
croissance entre l’épithélium et l’endosperme. Cette adhérence, qui est néanmoins très imparfaite, élucide 
cette difficulté que le germe peut être détaché intact, Dès que la germination a commenté, l’adhérence 
disparaît et l'embryon peut se séparer facilement de l’endosperme. 

(2) Vorlesungen über Pflanzenphysiologie. Leipzig, 1882. S. 451. 

(3) Il y a peu de temps, on a mis en doute l'exactitude de ce qui est généralement admis, à savoir que 
l'embryon, pendant la germination, cherche son alimentation dans l’endosperme à travers l’épithélium 
absorbant. Matthews et Lott, dans leur nouvelle publication : Le microscope en brasserie, ont émis l’hypo- 
thèse que les cellules de gluten qui, d'un côté, se sont soudées avec les cellules renfermant de l’amidon et 
d’un autre côté avec le germe, peuvent servir, dans certains cas, comme conductrices des substances nutri- 
tives du premier vers le dernier. Il nous paraît invraisemblable qu’il y ait dans ces conditions un transfert 
direct des substances de réserve de l'endosperme vers l'embryon, d'autant plus que les membranes des 
cellules de gluten sont épaisses et fortement cuticularisées, particularité très défavorable pour la transfor- 
mation des substances qui se diffusent facilement. Cependant si, comme l’a dit Tangl, l'entraînement du con- 
tenu plasmique se faisait à travers de petits trous dans la membrane, il ne serait pas tout à fait impossible 
que les cellules pussent fonctionner comme Matthews et Lott le présument. C’est dans le but d’élucider 
cette question que nous avons entrepris les expériences dont il est fait mention ci-après : 

On fait subir la trempe à des grains d’orge, et quand ceux-ci sont suffisamment humectés, on écarte les 
glumes à la base de la graine, puis on contourne les bords de la scutelle qui se trouvent en contact avec 
l’endosperme, avec la pointe acérée d’une aiguille lanciforme. En agissant ainsi, on détruit l’adhérence qui 
existait entre le germe et les cellules de gluten; l’albumen ne peut plus s’acheminer au travers de celles-ci 
vers l'embryon. Cette opération présente une certaine difficulté, on ne doit pas couper les téguments et on doit 
prendre les plus grands soins pour ne pas enlever entièrement le germe. En procédant ainsi, les graines 
auxquelles on à fait subir ce traitement germent avec facilité; elles donnent des plantes qui sont tout 
aussi saines et aussi fortes que celles qui provenaient de graines qui n’ont pas été blessées. Il est évident 
que ces résultats ne sont pas en faveur de l'opinion qui admet que la couche de gluten joue un grand rôle 
comme conductrice des substances nourricières de l’endosperme vers le germe. Cette expérience contredit 
également l'opinion de Tangl, qui soutient que la couche de gluten transporte la diastase du germe vers les 
cellules de l’endosperme, puisque la dissolution des cellules de l’endosperme qui contiennent de l'amidon 
s'opère avec une puissance égale dans les deux cas. 
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part de ces chercheurs avaient eu en vue d'autres observations que celles dont nous nous sommes 
occupés plus haut. Tout d’abord, il nous paraît nécessaire de faire connaître en peu de mots les 
travaux de ces savants. sets : Fo 

Dans une publication très complète sur la germination (1), parue en 1884, A. Gris, en décri- 
vant l’'amidon transitoire dans les germes, dit accidentellement qu'il est parvenu à faire germer 
des germes détachés de Mirabilis jalapa en les appliquant sur une éponge mouillée. 

En 4873, van Tieghem, dans une publication (2), a fait connaître la dépendance réciproque des 
différentes parties des organes du germe et l'importance de la dépendance de tout le germe à 
l'égard de l’endosperme. Pour arriver à des conclusions pour ce qui concerne le premier point, il 
prit pour la germination des parties systématiquement mutilées de l'embryon. Comme type de 
graines exemptes d’albumine, il prit l’Helianthus annuus. Il enleva par excision la radicule, la 
plumule, les cotylédons, et il observa que ces parties enlevées se développent et poussent d’une 
manière autonome et peuvent même, dans certains cas, voir se rétablir certains organes. 

C’est ainsi qu’une nouvelle petite racine peut se former à l'extrémité inférieure de la plumule, 
tandis que la chlorophylle peut réapparaître dans les cotylédons, qui acquièrent de petites racines 
et peuvent donner naissance à des plantes parfaites. 

Il fut prouvé ainsi que des parties de certains organes du germe peuvent germer indépendam- 
ment des autres. Les morceaux se développent comme s'ils faisaient encore partie intégrante des 
organes spéciaux dont ils avaient été enlevés et, à la vérité, ils contenaient les proportions de 
substances assimilables qu’ils avaient avant leur enlèvement. 

Les recherches, avec des graines renfermant de l’albumine, furent pratiquées avec les fruits du 
Mirabilis jalapa et du Zea maïs. On observa, de nouveau, que plusieurs parties du germe peuvent 
se reproduire ; mais on constata, cependant, que la scutelle ne possède pas ce pouvoir de repro- 
duction. 

La partie de la publication de van Tieghem, qui a un intérêt direct pour nos recherches, est celle 
qui traite de l'importance de la dépendance du germe à l'égard de l’endosperme. Chez le Mirabilis 


jalapa, on trouva qu’il n'y avait pas de différence entre le développement de la partie du germe | 


dont on avait enlevé l’endosperme et celle qui était réunie à l’endosperme ; mais on observa éga- 
lement que cette conformité ne subsiste que peu de temps et que bientôt le développement est 
rapidement ralenti dans le premier cas. 
Après, on fit des recherches pour s’assurer s’il était nécessaire que la substance nourricière de 
l’endosperme fùt une partie constituante du contenu des cellules des tissus. A cet effet, on fit 
usage, pour les expériences sur lesdites graines, d’un endosperme artificiel composé des éléments 
de l’endosperme dont on fit une pâte que l’on distribua dans de petites bouteilles; celui-ci fat mis 
en contact intime avec l'embryon. Il se fit, dans ces circonstances, une absorption si remarquable 
d’albumine, que celle-ci suffisait à démontrer que l'embryon peut se passer du pouvoir alimentaire 
de l’endosperme, et qu'il est indépendant de la structure de Ia cellule. 
On fit des expériences semblables avec des endospermes artificiels de fécule, de mélange de 
féeule avec des combinaisons nitriques et des phosphates et même avec de la farine de sarrasin. 
Les résultats, pris en général, obtenus par van Tieghem, l’amenèrent à déclarer que les 
germes du Mérabilis jalapa (et il est hors de doute que les germes de beaucoup d’autres semences 
de plantes se conduisent de même) peuvent se développer et se transformer en une jeune plante 
verte sans l'assistance de l’albumine. L'influence de l’endosperme ne se manifeste qu’à une époque 
plus tardive. La substance nourricière de l’endosperme peut, jusqu’à un certain point, être rem- 
placée par une pâte composée des éléments de celui-ci ou par une pâte composée des parties 
essentielles des corpuscules farineux, principalement de pin dont on a augmenté le pouvoir 
alimentaire par une addition de sels minéraux à acides nitrique et phosphorique. = 
En 1876, Blociszewski (3) a décrit un grand nombre d'expériences pratiquées sur diversés 
espèces de graines, parmi lesquelles celles de maïs, de trèfle, d'avoine, de seigle, de pois et de 
lupin. 11 enleva aux germes de ces graines, soit totalement, soit partiellement, l’endosperme et 
les cotylédons, et il les laissa germer dans une terre humide. Les résultats obtenus montrèrent 
que les germes dénudés peuvent croître et se développer sans l'assistance des Substances de 
réserve emmagasinées dans les cotylédons et l’endosperme, et qu’une assimilation a lieu quand là 
lumière nécessaire agissait par influence. Les germes isolés se développaient d'autant mieux que 


leur poids était plus considérable par rapport à la graine entière. Ces recherches, que Blociszewski 


conduisit lui-même, donnèrent d’autres résullats que ceux que Sachs (4) avait obtenus avec des 
faséoles et du maïs. Les germes de ces semences donnèrent de misérables petites plantes, sans 
vigueur, qui tombèrent bientôt sur la terre. Blociszewski recommença également les expériences 
de van Tieghem, que nous avons exposées précédemment. Comme lui, il nourrit des germes de 
seigle et de pois avec une bouillie d’endosperme ou avec des cotylédons pilés, dé l’amidon, du 


D 


sucre de raisin, de l’asparagine ou avec des mélanges de ces substances. 


(1) Annales des sciences naturelles, Botanique [5], 2. \ 

(2) Recherches physiologiques sur la germination (Annales des sciences naturelles, Botanique [5], 47, 
205. ship 
(3) Landwirlochaft}. Jahrbücher von Nathusius und Thiel, 145. 


(&) Botanische Zeitung, 1862. S. 148. 
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Les germes de seigle peuvent absorber leur propre endosperme qui a subi le trempage, de 
J’amidon et du sucre de raisin ; ils ne s’assimilent pas de l’asparagine. Les germes de pois absor- 
bent de l’amidon, du sucre, des solutions très diluées d’asparagine; mais ils ne savent puiser 
aucune nourriture dans la bouillie de leurs propres cotylédons. 

Ce sont là, pour autant que nous puissions le certifier, les seules recherches qui aient une relation 
directe avec la germination de l’embryon isolé. Il y a cependant à remarquer que ces recherches 
ont été entreprises plutôt dans le but de démontrer le degré de dépendance réciproque des diverses 
parties du germe et de l'embryon à l’égard de l’endosperme ou des cotylédons, qu’en considération 
d’éclaireir la marche de la germination. Les expériences qui suivent mettront en évidence d’une 
façon plus concluante la nature parasite du germe. 


De l'influence des germes séparés sur un endosperme étranger. 


Lorsqu'on divise, à la base du grain, la glumelle inférieure d’un grain d’orge qu’on a laissée 
. tremper dans de l’eau par deux ou trois coupes en longueur, et qu’on retourne vers le haut les 
petites bandes découpées, on perçoit facilement la face extérieure du germe sous une couche mince 
de l'utricule et recouverte de la tunique séminale. On contourne alors la seutelle avec la pointe 
effilée d’un scalpel très étroit et l’on peut facilement séparer le germe. Si l’on pratique la même 
opération sur un autre grain et si les germes sont adultes, sains et bien constitués, on peut mettre 
le premier à la place du second et inversement le second à la place du premier ; dans le cas où le 
choix, par rapport à la grandeur et à la forme, a été bien fait, on arrive à raccoler intimement le 
germe au nouvel endosperme. Les bandes étroites de la glumelle sont ramenées à leur position 
primitive et, si c’est nécessaire, l’on entoure la partie inférieure du grain d’un fil très mince en 
argent ou en platine afin de maintenir le germe et de l’empêcher de bouger de sa position. 
Lorsque le grain, ainsi préparé, est placé dans des conditions favorables, il donne naissance à 
une petite plante qui se développe aussi bien que si le germe se trouvait en contact avec son 
propre endosperme. 

Le contenu de l’endosperme étranger éprouve toutes les modifications habituelles provoquées 
ar le travail de l’absorption du germe; chaque fois que nous avons pu empêcher la moisissure, 
a croissance a été normale sous tous les rapports. 

En agissant ainsi, nous avons pu provoquer le développement partiel d’un germe d’orge accolé 

à un endosperme de froment, seulement la croissance de la plante d’orge par ces moyens a été 
imparfaite, probablement à cause de la différence qui existe sous le rapport de la grandeur et de 
la forme entre le germe du froment et celui de l’orge et, par suite, de l’impossibilité de rétablir un 
contact intime qui assure une absorption rapide. 


La partie de l'endosperme contenant de l'amidon doit étre considérée comme un magasin 
de toutes les substances de réserve ; on ne peut reconnaître dans ces cellules aucun indice de vie. 


_Ilya un grand intérêt à établir si, dans les graines müres des graminées, pendant le temps 
du repos, la vie est limitée à l'embryon, ou si, au contraire, il existe de la vie dans les cellules 
de l’endosperme. La difficulté du problème, l'explication des changements chimiques des sub- 
stances de réserve dans l’endosperme, dépend uniquement de la solution du dilemme qui précède. 
Il est évident que, si l’on doit considérer l’endosperme comme un réservoir cellulaire de substances 
dont les cellules ont perdu toutes les fonctions que nous rattachons au mot « vie », le problème se 
ose comme une étude chimique de modifications éprouvées, sous l'influence du germe, par tous 
es matériaux qui ont été amenés par n'importe quelle cause extérieure. 

Si, au contraire, il existe encore de la vie dans les cellules de lendosperme comme il en existe 
dans ceux du germe, et s’il est prouvé d’une manière indubitable que cette vie existe pendant le 
développement de la graine, et aussi longtemps que les substances de réserve y persistent, alors 
lès réactions chimiques sont fortement compliquées, et il devient difficile d’expliquer les modifica- 
tions que l’on constate. | 

Jusqu'ici, on n’a fait que peu d'expériences dans le but de s’assurer si l’endosperme des graines 
conserve encore de l’activité vitale après la maturité complète de la graine et pour déterminer si 
cet organe prépare, en quoi que ce soit, ses substances de réserve pour la germination. Malgré 
nos recherches, nous n'avons découvert nulle part qu’on eût fait des expériences directes avec 
les fruits de graminées. 

A. Gris, en 1865, a reconnu (1) que, dans les semences de Ricinus communis, après l’absorptio 
. complète du contenu des cellules de l’endosperme, sous l'influence de la germination, l’on perce- 
_ vait dans quelques cellules une masse rose, tandis que l’on constatait dans d’autres cellules une 
couche de protoplasma ou un noyau cellulaire autour duquel de tout petits corpuscules amylacés 
« s'étaient placés. De son côté, van Tieghem (2) examina ce point. Il reconnut que si l’on sépare 
À l'endosperme du Hicinus des cotylédons, on peut reconnaître des indices non douteux de dévelop- 


(1) Annales des sciences naturelles, Botanique [5], 2, 5. 
(2) Compte srendus, 84, 578. 
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pement dès qu’on le place dans des conditions favorables. On perçoit notamment, dans les tissus, 
des changements tellement intimes qu’on ne saurait nier que ces cellules vivent encore (1). 

D'un autre côté, après avoir éloigné le germe chez les semences de Mirabilis longiflorus, Canna 
aurantiaca, Aucuba japonica et Phœnix dactylifera, on ne peut observer de pareilles modi- 
fications. 

Van Tieghem en arriva à conclure qu’un endosperme comme celui du ricin, qui contient comme 
substances de réserve de l’huile et des granules d’aleurone, conserve encore de la vie et que c’est 
cette énergie vitale qui provoque la dissolution des substances de réserve. D’après le même savant, 
l'endosperme, qui contient au contraire de l’amidon et de la cellulose, reste passif pendant la 
germination et, dans ce cas, la dissolution des substances de réserve est opérée par le germe. 

Chez l'orge, nous ne fûmes pas à même de constater des modifications histologiques dans les 
cellules de l’endosperme, qui contiennent de l’amidon, modifications qui laissent supposer un 
restant de vie dans ce qui reste de plasma enveloppant les corpuseules amylacés ; du reste, la 
facilité avec laquelle ces cellules sont dissoutes, déjà prématurément lors de la germination, 
démontre que l'opinion, que le plasma est encore vivant, doit être abandonnée. D’un autre côté, il 
paraît probable, si l'on tient compte de cette particularité, que les cellules d’aleurone contiennent 
de gros noyaux; et, des résultats obtenus par van Tieghem lors de ses expériences, que les cel- 
lules externes de l’endosperme possèdent encore quelque puissance vitale pendant la période de 
repos des graines. 

Cette dernière question demande des recherches spéciales ; les expériences suivantes ont uni- 
quement pour but d’élucider les fonctions de l’endosperme qui renferme de l’amidon. La démon- 
stration qu'il ne peut plus exister de vie dans les cellules susnommées est, comme toutes les 
preuves négatives, difficile à faire. La probabilité que cette conjecture est vraie devient encore 
plus grande lorsque l’on considère que les cellules de l’endosperme éprouvent elles-mêmes une 
modification dès qu’elles sont placées dans des conditions favorables. L'hypothèse devient encore 
plus admissible si, après avoir grefté un germe sur un endosperme dont toute puissance vitale 
est détruite avec certitude, l’on voit que ce germe greflé donne naissance à toutes les modifica- 
tions que l’on perçoit avec un germe normal. 

Nous avons déjà examiné les changements physiques de l’endosperme, qui surviennent lorsqu'on 
se place dans des conditions favorables à la germination ; ces modifications sont tout autres dès 
qu’on enlève préalablement le germe. En dehors de ces conditions modificatrices, on ne peut 
remarquer aueun changement de l’endosperme qui ne puisse être imputé à une influence directe 
de l'extérieur par des microorganismes, comme lorsque des hypomyeètes envahissent les tissus, ou 
que ceux-ci sont attaqués par diverses espèces de champignons qui ramollissent insensiblement 
tous les tissus et les liquéfient de l'extérieur vers l’intérieur. 

Partant de là, il est clair qu'on ne saurait établir par preuves qu'il n’existe pas, dans les cel- 
lules parenchymateuses, un pouvoir de transformation, puisque, dans ces conditions, certaines 
modifications physiques ne se produisent pas. Ù 

Pour aller à l'encontre de cette objection, on place un grand nombre de grains d’orge qui ont 
subi la section du germe, par leur partie inférieure, dans de petits trous faits dans une plaque de 
mica. La plaque est suspendue dans de l’eau de telle façon que l’endosperme de ces grains soit 
seulement immergé de quelques millimètres. Par cette disposition, les produits formés peuvent se 
diffuser facilement à travers la couche des cellules vides de l’endosperme. 

Ces essais sont faits avec de l’eau et une dissolution extrêmement diluée d’acide formique ou 
chlorhydrique (2); même, après un temps assez considérable, il fut impossible de prouver le 
moindre indice de modification physique ou chimique qui eût pris naissance à l'intérieur des cel- 
lules de l’endosperme. Le tissu fut cependant attaqué par des schizomycètes, par un bacille my- 
lobacter spécial qui, finalement, détruisit les membranes des cellules contenant de l’amidon. : 

Dans une seconde série d'expériences, on greffa des germes vivants sur des endospermes qui 
avaient été traités de façon à annihiler complètement toute vie dans leurs cellules. 

Nous exposimes d’abord, pendant 24 heures, de l'orge sèche à l’influence des vapeurs du chlo- 
roforme ; après cette opération, les graines furent desséchées, pendant quatre heures, à une tem- 
pérature variant entre 90° et 100° C. 

La dessiccation terminée, on les trempa dans de l’eau froide, et on fit la section de tous les 
germes ; ceux-ci furent remplacés par des germes d'orge fraiche. 

Les germes donnèrent rapidement naissance à de belles plantes et, pendant la croissance, on : 
vit apparaitre toutes les modifications physiques habituelles qui se manifestent dans les conditions | 
naturelles de la germination. Quelque surprenants que fussent ces résultats, nous ne pûmes les consi- 
dérer comme une démonstration complète ; nous n'avions aucune certitude relative à la pénétra- 
tion suffisamment complète du chloroforme à l’intérieur ; nous ignorions si la chaleur sèche avait 
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(4) Dans une publication sur la germination du Ricinus communis lue à la Société royale de botanique ; 

le 31 janvier 4890, J.-R. Green a confirmé qu’il existe encore de la vie dans l’endosperme de cette plante. ñ 
(2) Depuis que J.-R. Green a démontré la présence dans certaines graines d’un ferment protéo“hydroly-" 
tique, nous considérons comme possible que les cellules de l’endosperme contiennent un zymome qui se ; 
transforme en ferment actif sous l'influence d’un acide dilué. 
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agi suffisamment longtemps pour détruire toute la vie qui pouvait persister dans les cellules de 
l’endosperme. ; 

Ces considérations nous amenèrent à recommencer l’expérience avec des endospermes d'orge 
qui, après avoir subi la trempe dans de l’eau, furent plongés pendant six mois environ dans de 
l'alcool concentré. Après évaporation de la majeure partie de l'alcool, on dessécha les grains, au 
bain-marie, à une température variant entre 90° et 100° C., puis on les remit à tremper pendant 
quarante-huit heures dans de l’eau, renouvelée fréquemment, pour être bien certain que toute 
trace d'alcool avait disparu. Après enlèvement des germes morts, on greffa sur ces grains des 
germes vivants. Ceux-ci se développèrent très bien et donnèrent lieu à tous les changements ordi- 
naires qui se produisent dans l’endosperme normal. 

Les résultats de cette expérience réfutent l'opinion que les changements que l’on observe pen- 
dant la germination dans l’endosperme, dépendent, jusqu’à un certain point, d’un restant de vie 
qu’il conserve ; ils parlent en faveur de cette appréciation que l’endosperme des graines des gra- 
minées est une accumulation de substances de réserve mortes. On peut en déduire que l'embryon 


vit pendant le temps de la germination et qu'à la rigueur il ne se comporte pas comme un para- 
site, mais comme un saprophyte. 


La culture dans l’eau des germes séparés. 


Si l’on place des germes séparés d'orge, à une température d’environ 15° C., sur une couche 
quelconque humide, ils montrent au bout de peu d'heures des indices de croissance. La plumule 
s’allonge rapidement; elle atteint en cinq jours environ sa plus grande longueur, qui se rapproche 
de 6 à 8 millimètres. Son tissu, qui au commencement est très gonflé, devient au bout de ce temps 
entièrement relâché. Lorsque la plumule commence à se développer, la radicelle principale s’al- 
longe et brise, dans la plupart des cas, la gaine de la racine. De même les radicelles secondaires 
apparaissent ; mais presque toujours, dans ces conditions, le développement de la petite racine est 
excessivement ralenti. A la fin de cette culture dans l’eau, on constate toujours une perte de poids 
très apparente ; elle atteint jusqu'à 40 pour 100; 50 germes desséchés, dont le poids était de 
0 gr. 089, ne pesaient plus, après leur culture sur l’eau, que 0 gr. 052. £ 

Au bout de 24 heures, après le commencement de la culture sur eau, on voit dans certaines 
parties une quantité d’amidon qui, comme nous l’avons déjà dit, manque presque toujours totale- 
ment dans l’embryon ({). 

On en trouve en abondance dans les cellules repoussées de la gaine de la racine principale et 
secondaire, dans la périphérie de la racine et dans la merenchyme entre la base de la plumule et 
la radicelle principale. On le rencontre également dans la gaine de la racine, dans la couche cel- 
lulaire parenchymateuse qui conduit l’amidon et en moindre quantité autour des jeunes faisceaux 
vasculaires. Il est à remarquer que la répartition de l’amidon dans l'embryon pendant les premiers 
temps de la germination, lors de la culture dans l’eau, est exactement la même que celle qui se 
constate à l'époque antérieure à la croissance du germe qui est en contact avec son endosperme. 

Lorsqu'on fait des cultures sur l’eau, on ne saurait jamais trouver de l’amidon dans les cellules 
de la scutelle; celles-ci contiennent des grains d’aleurone ; la quantité insignifiante d’amidon qui 
existe dans la scutelle se circonscrit dans le voisinage immédiat de l’embranchement des jeunes 
faisceaux vasculaires qui se ramifient dans celle-ci. 

Nous avons prouvé précédemment que le plasma des cellules d’aleurone de la scutelle peut former 
de l’amidon en grande quantité pendant le passage des substances absorbables de l’endosperme. 
On comprendra done difficilement pour quel motif le transfert du contenu des cellules de la scu— 
telle n’est pas également accompagné d’un phénomène semblable. Cette supposition est probable- 
ment l’expression de la réalité; elle semble confirmée par ce que nous savons des propriétés 
chimiques des granules d’aleurone et par ce fait que les organes principaux, la plumule et la radi- 
celle, séparées de la seutelle, se développent généralement aussi bien que si elles étaient en con- 
tact avec la seutelle ; l’amidon se forme dans leur tissu tout aussi bien dans l’un que dans l’autre 
cas. Il est donc plus que probable que les substances de réserve qui se sont accumulées d’elles- 
mêmes dans le germe, substances qui, au commencement de la germination, livrent les matériaux 
nécessaires pour la formation, de l’amidon dans les tissus qui transportent cet hydrate de carbone, 
sont amassées dans la gaine de la racine et dans le méristème entre la plumule et la radicelle, 
tandis que les granules d’aleurone ne fournissent généralement que les aliments azotés nécessaires. 
La teneur en amidon qui apparaît dans le tissu du germe atteint préalablement son maximum et 
diminue alors rapidement. Dès que, après cinq ou six jours, la croissance à cessé, l’amidon a de 
nouveau complètement disparu, et cela parce qu’il a servi avec d’autres substances à la formation 
de nouveaux tissus. | 
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(1) Vines rapporte dans sa Physiology of Plants (p. 217) une observation de Just. Celui-ei à remarqué 
que le germe de froment-ne renferme pas de trace d'amidon pendant le temps du repos; mais qu’on en 
trouve abondamnient après une trempe de 24 heures, quoique l’endosperme n'ait pas encore subi de modi- 
fication. Il en conclut que l’amidon se rencontre dans les cellules du germe par suite de fissures dans le 
plasma. 


. 
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La culture de germes séparés dans des solutions nourricières. 


Pour connaître la valeur nutritive des substances, on dispose habituellement des germes 
séparés, la seutelle vers le bas, sur une substance appropriée et poreuse que l’on humecte avec une 
solution nutritive déterminée pour l’expérience. Lors de nos premières recherches, nous avons fait 
usage de gâteaux de gypse de Montmartre, ou de poteries non glacées qui furent plongées partiel- 
lement dans les solutions ; plus tard, nous avons donné la préférence à de la laine de verre ou à 
des dissolutions renfermant à pour 100 de gélatine. Nous ne saurions recommander l'emploi du 
papier à filtrer humide, parce que le chevelu des racines s’ÿ attache fortement et que le papier 
lui-même est attaqué par le germe, comme nous avons pu nous en convaincre dans ces derniers 
temps. 

La préparation à la gélatine présente beaucoup d'avantages; elle constitue une eouche très 
appropriée pour certaines cultures, et la gélatine n’est pas assimilée par la jeune plante; dans 
tous les cas, elle remplace utilement leau. | 

Pour éloigner les complications qui peuvent être provoquées par la lumière, nous avons tou- 
jours, à moins d'indications contraires, opéré dans l’obscurité à une température variant entre 15° 
ét 170 C. 

Lorsqu'on place des germes séparés qui, préalablement, ont été débarrassés complètement de 
leur amidon par une culture de cinq ou six jours, d’après la méthode que nous avons décrite pré- 
cédemment, sur des dissolutions diluées de certains hydrates de carbone, tels que : sucre ‘de 
canne, dextrose, maltose, etc., on perçoit rapidement de nouveau de l’amidon et cela en premier 
lieu dans les cellules de l’épithélium absorbant ; après, ce sont les cellules les plus éloignées de 
la seutelle qui se remplissent d’amidon ; celui-ci s'étend ensuite jusqu'aux organes centraux et 
passe dans les tissus qui renferment habituellement de l’amidon. En même temps que cette migra- 
tion d’amidon, la croissance reprend. ; 

Dans ce cas, les phénomènes que l'on observe sont tout à fait identiques à ceux que l’on voit 
pendant la germination du blé intact ; mais, quoiqu’on puisse obtenir par ce moyen une eroïssance 
notable lorsque l’hydrate de carbone est de nature à être facilement assimilé, la grande partie de 
l’accroissement est cependant limitée à la faible et proportionnelle quantité de combinaisons az0-\ 
tées utiles pour l'alimentation de la jeune plante; c’est là, du reste, finalement, la cause de la 
mort du germe : manque d’azote. 4 

Dans les parties centrales de l’axe et dans la scutelle d’un germe fraîchement séparé, au con, 
traire, il existe une provision suffisante de substances protéiques- pour obtenir une notable aug- 
mentation du poids de la plante, en supposant qu’elle ait à sa disposition, pour sa nutrition, un 
excès d’un hydrate de carbone convenable. | 

Avant d'examiner la valeur nutritive des substances employées dans nos recherches, il sera 
opportun de déterminer les accroissements proportionnels rapides, en poids, qui ont été atteints 
par les jeunes plantes qui se développent dans une solution d’un hydrate de carbone, et de com- 
parer ces accroissements en poids avec les résultats qui ont été obtenus d’un côté par la culture 


EL 


avec l’endosperme naturel et, d’un autre côté, avec de l’eau pure : 


Poids de 50 germes secs avant la germination... ............. ss mi 08, 0816 


— 50 —— après une culture de cinq jours sur l’eau... 08,0490 

— 50 — après une germination de cinq jours avec 
endosperme naturel........... A LU 08°,1373 

—. 50 — après une germination de cinq jours avec sé Ê 
une dissolution à 2 pour 100 de sucre de | 
CONTE, ant sa Na ARR Lutar dl 1 08,1312 
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Sucre de canne. — De tous les hydrates de carbone que nous avons mis en expérience, le sucre 
de canne est celui qui a le plus de valeur nutritive. Lors de son emploi, on trouvé immédiatement 
de l’amidon en abondance dans la jeune plante, la plumule s’allonge pleine de vie ét la radicellé 
se développe également bien, moins fortement toutefois que lors de la germination avec l’éndo- 
sperme naturel. Te 

Le aie nn proportionnellement faible, dé la racine, est aflérent À toutes lés cultures 
artificielles ; il est caractéristique avec une dissolution pure de sucre par suite de l’absence d’une 
nourriture azotée suffisante. | 4; 

Après une culture dans l’obseurité, de six à huit jours, nous avons trouvé l'accroissement 
général, après prise de poids de la matière desséchée, trois ou quatre fois plus grand que si l’on $ 
avait laissé la germination s’accomplir dans de l’eau pure. Si la petite plante se déve Oppe à la 
lumière, et si l’on mélange la dissolution de sucre de canne avec des substances minérales 4z0- 
tées, telles que le nitrate de potassium, on trouve de la chlorophylle dans les feuilles, l’assimila- 
tion commence, et on obtient, en prenant les précautions voulues, des plantes bien venues. 

Nous avons mis en expérience un grand nombre de cultures avec diverses dissolutions de sucre 
dans le but d'établir la concentration la plus favorable pour le développement du gérmot SES 

Les recherches ci-après donnent les résultats que l’on obtient, si on laisse 50 germes se dévé 


lopper, pendant neuf jours, à une température de 15° à 46° C. dans des solutions contenant 
diverses proportions de sucre de canne, DAT 


+ 
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Dans chaque expérience, nous avons annoté le poids total du germe sec et la longueur très 
approximative de la plumule. Il est à remarquer que la longueur de la plumule est dans un rap- 
port inverse avec l'accroissement de l'hydrate de carbone assimilé, 


Mélange de sucre Longueur Poids 
de canne très approximative de la matière sèche 
pour 100 cent, cubes de { après 
de solution. la plimule. neuf jours de culture. 
FES millimètres. par ed 
1,5 28,7 0,143 
: 2,0 26,7 0,143 : 
f 2,9 27,6 0,191 
: 3,0 24,6 0,214 
3,9 22,0 0,234 
4,0 22,4 0,236 


Avec une teneur plus élevée que 4 pour 100, nous avons immédiatement remarqué une diminu- 
» tion dans la quotité de sucre absorbé. La concentration la plus favorable est de 3,5 à 4 grammes 
de sucre de canne pour 100 centimètres cubes de solution. 

Sucre inverti. — Le développement des germes séparés présente les mêmes phénomènes, mais 
d’une manière plus faible qu'avec le sucre de canne. 

Dextrose. — Les germes croissent bien dans les solutions de dextrose ; mais le pouvoir nutritif 
de ce sucre est remarquablement plus faible que celui du sucre de canne. La meilleure concentra- 
tion est de 3 à 3 gr. 5 de matière sucrée pour 100 centimètres cubes de solution. 

Lévulose. — Nous avons expérimenté avec des solutions dont la teneur variait entre 41,5 et 
4 pour 100. Il est surprenant que la valeur nutritive de la lévulose est, en comparaison de celle du 
sucre de canne, beaucoup moins élevée. L’accroissement, en poids, des jeunes plantes séchées, est 
‘approximativement le même que celui que l’on observe avec une solution concentrée de dextrose. 
_ Maltose. — Cet hydrate de carbone est copieusement absorbé par les jeunes plantes. On voit 
apparaître beaucoup d’amidon dans les tissus, et une croissance pleine de vie se montre. Des expé- 
riences comparatives avec du sucre de canne et avec de la dextrose montrent que la valeur nutri- 
tive de la maltose est sensiblement la même que celle de la dextrose. La concentration la plus 
favorable est une teneur de 3 à 3,5 pour 100. 

….  Galactose. — Cette substance, un des produits de l’hydrolyse du sucre de lait, semble concourir, 
- lorsqu'elle est en solution diluée, jusqu'à un certain point, à la croissance de la jeune plante. 
Nous avons fait des essais avec des solutions renfermant jusqu'à 4 pour 100 de cette matière ; 
nous avons trouvé une croissance faible lorsque la concentration ne dépassait pas 1,5 pour 100 ; 
… lorsqu'elle atteignait 2 à 2,5 pour 100, la croissance dépassait à peine celle que l’on obtenait lors 
de la culture avec de l’eau ; des concentrations plus fortes détruisaient complètement la croissance. 
— Dans ces conditions comme toujours, lorsque l’hydrate de carbone ne peut contribuer à la crois- 
… sance de la plante, on voit aisément l'apparition de l’amidon dans le tissu et, bientôt après, sa 
disparition, comme lors de la culture avec de l’eau pure. | = 

… Sucre de lait. — Dans des solutions de 4,5 à 2,5 pour 100, le développement des germes séparés 
» sé poursuit pendant quatre ou cinq jours, comme lorsque les plantes germent dans l’eau; des 
concentrations plus élevées mettent en péril la vie des plantes. 

… Si l’on continue la culture des plantes pendant neuf à dix jours, on perçoit une croissance très 
faible subséquente ; mais, comme ce moment coïncide avec l'apparition de bactéries et des indices 
de fermentation, il est difficile d’attribuer cette nouvelle croissance aux produits de l'hydrolyse ou 
— à la fermentation. Le sucre de lait, de même que les produits similaires, ne peut contribuer à la 
e] croissance des plantes. 

—. Rafinose. — O’Sullivan (1) a dit que la raffinose se trouve en faible proportion dans l'orge non 
(aus il paraissait donc très probable qu'elle puisse être assimilée par le germe; et, en effet, 
…— l'expérience confirme cette assimilation. 

— Lorsque les germes croissent dans une dissolution à 2,5 pour 100 de ce produit, on trouve 
— beaucoup d’amidon dans la seutelle et dans les tissus conducteurs de l’amidon. On observe un peu 
—… d'accroissement de la plumule, mais seulement un très faible grossissement de la radicelle. 

—… La valeur nutritive de la raffinose est infiniment plus faible que celle du sucre de canne, de la 
… dextrose, de la lévulose, de la maltose. 

— Mannite. — Même dans les dissolutions diluées, la mannite ne peut augmenter la croissance du 
4 érme. Si la teneur est d'environ 4,3 pour 100, les embryons se comportent dans cette solution 
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comme lors d’une culture dans l’eau ; des solutions plus concentrées empêchent complètement la 
croissance. Nous n'avons jamais pu observer la présence réelle de l’amidon dans les tissus, sous 
… l'influence dé la mannite. Cette substance ne possède aucune valeur nutritive. 
" Glycérine. — La glycérine se forme probablement lors de la germination des graines oléagi- 
… neuses ; il paraissait donc désirable d'établir si elle possède des qualités requises pour constituer 
une substance apte à la formation des cellules chez la jeune plante. Une expérience, avec une 


‘Le de 2 pour 100 de glycérine, de maltose, de sucre de canne, a montré que cette sub- 
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stance provoque une notable croissance et amène l'apparition de l’amidon, mais que, au point de M 
vue du développement de la jeune plante, elle a un pouvoir qui est loin d'atteindre celui des M 
hydrates de carbone susnommés. 


Le tableau ci-dessous indique les résultats de la culture des germes d’orge séparés, dans des M 
solutions nutritives, culture conduite dans des conditions similaires (1) : 


Concentration des solutions.........,.......... 38r,5 dans 100 cent. cubes. 

Durée de la germination: US ER 7 jours. 

Nombre des’ S6rmes ts RER 50 germes séparés. 

Température'de dessiccation, 2124-2200 7. 400° C. 

Poids de 50 germes avant la germination. .....,.............. .. 08r,0890 
— après culture sur Peau 2,2... 2600 08r,0520 
— avec leur endospérmest;,: 20,420 0000 08r,4362 
— avec du sucre de cann6,,4. 2, 5.60 08r,1955 
— avec de la dextrose............ Se 5 RU TRES .. 08r,1645 
—— avec. de la lévulose............. Fe LE RE 08r,1625 
— avec de la maltose. ........ dise te de OT TES 08r,1550 
— avec du sucré IMVerU-0 70. ete ee ..…. 08,1325 
— avéc du sucré de lait... Re 08",0990 
— avec de la raffinose: 200 08r,0910 
— avec de la mannite! : 20e MERS 08r,0895 


Dans toutes les expériences de culture des germes séparés d’orge, dans des solutions nutritives, 
on peut facilement remarquer que l’apparition de la croissance coïncide avec celle de l’amidon 
transitoire dans le parenchyme de la scutelle. On pourrait même déclarer que le meilleur moyen 
pour déterminer si une substance donnée est à même de favoriser le développement de la jeune 
plante, consiste dans la présence ou l’absence de l’amidon dans le tissu interstitiel de la seutelle, 
après un temps relativement assez court de culture. É 

Plus tard, quand nous traiterons du pouvoir sécréteur de la scutelle, nous présenterons encore 
un autre moyen pour déterminer si une substance spéciale possède une valeur nutritive, Il 
est évident que les phénomènes que nous venons de décrire peuvent être comparés, jusqu’à un 
certain point, avec ceux que Boehm, A. Meyer et E. Laurent ont observés lors de leurs recherches 
sur la réapparition de l’amidon dans les tissus des plantes étiolées, lorsque celles-ci sont immer- 
gées dans des solutions de certains hydrates de carbone. 

Boehm (2) a, lors de ses recherches, employé à cet effet des feuilles de Phaseolus multiflorus, 
dont tout l’amidon avait disparu à la suite d’une culture dans l'obscurité. Dès que celles-ci étaient 
placées sur une dissolution à 20 pour 100 de dextrose et de saccharose, l’amidon réapparaissait 
et on le trouvait en abondance dans le parenchyme des feuilles. 

En 1886, A. Mever (3) et E. Laurent (4) ont fait connaître, presque en même temps, les résul-« 
tats de leurs recherches faites dans cette direction. Plus tard, Laurent a décrit ses observations" 
d’une manière plus détaillée, dans une publication spéciale (5). ; 

Meyer, pour élucider cette importante question, suivit la méthode de Boehm ; il démontra que 
des feuilles dont on était parvenu à faire disparaître l’amidon, avaient le pouvoir de le récu- 
pérer, si on les mettait en contact avec des solutions de galactose ou de dextrose. Il trouva 
que le tissu parenchymateux transforme ces trois hydrates de carbone en amidon, mais que cette 
transformation n’est pas également rapide par les feuilles de toutes les plantes pour le même 
hydrate de carbone. En général, on observait que, pour une plante déterminée, l'espèce de sucre 
que l’on trouve naturellement dans les tissus est celle qui donne lieu le plus facilement à la for 
mation de l’amidon. ; 

Le sucre de lait et la raffinose semblent ne pas être très favorables pour leur transformation en 
amidon; la maltose, au contraire, si elle ne fournit que peu d’amidon dans les feuilles de la bet= 
terave et du sureau, en forme, en proportion notable, dans celle du dahlia. La mannite, qui se 
produit d'elle-même dans quelques oléacées, donne de l’amidon dans les feuilles des plantes qui 
appartiennent à cette famille, tandis que dans certains cas la duleite possède cette influence. Lan 
mannite provoque abondamment de l’amidon dans la plupart des familles. À 

Laurent fit des essais avec des fanes étiolées de pommes de terre, il les plongea dans l’eau et 
les laissa séjourner dans l’obscurité jusqu’à ce qu’elles fussent dépourvues d’amidon. Ces fanes 
furent placées alors dans des solutions sucrées et examinées de temps en temps pour s'assurer Si 
de l’amidon s'était formé dans les tissus. En général, Laurent trouve les mêmes résultats que Meyer 

Il soumit un grand nombre de substances à des expériences, et il reconnut qu'il n’y en avait, 
que sept qui, dans ces conditions spéciales, fussent favorables à la formation de l’amidon ; ces 
sont : la glycérine, la dextrose, la lévulose, la galactose, la saccharose, la lactose et la maltose. 4 

“ (A suivre.) L 


(4) 11 fut employé dans cette recherche un grand excédent d’eau ; ce qui eut pour conséquence une croissance, 
très rapide et une grande augmentation du poids total. Dans les conditions habituelles de germination 
dans de la terre humide, le poids des germes secs n’a pas surpassé celui des embryons cultivés sur le sucre. 
de canne. — (2) Botanische Zeitung, 1883. — (3) Botanische Zeitung, 1886. — (4) Botanische Zeitung, 
4886. — (5) Recherches expérimentales sur la formation de l'amidon dans les plantes, 1888. Bruxelles, 
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DES CHAUX ET MORTIERS 
Par MM. Letac et Vivien, de Saint-Quentin (Aisne). 
(Suile et fin) (1). 
Des mortiers de chaux grasse. 


Sans nous occuper du mélange et de la trituration des matières, nous allons examiner 
les causes diverses du durcissement des mortiers de chaux grasse. 

On a constaté que le meilleur mortier de chaux grasse en contact avec l’eau se délaye 
plus ou moins, ne fait pas prise et n’acquiert aucun durcissement ; si ce contact se pro- 
longe, et que l’eau se renouvelle suffisamment, la chaux finit par se dissoudre complète- 

- ment, il ne reste plus que du sable, 

… Si, au contraire, le mortier se trouve desséché trop rapidement après sa mise en 

… œuvre, il fera prise, mais n’aura aucune cohésion, on n’obtiendra qu'un mélange de 

- sable et de poussière calcaire. 

Il est donc nécessaire que le mortier ne soit pas dans des conditions qui empêchent 

… ou hâtent sa dessiccation. C’est-à-dire qu'après son emploi, le mortier doit conserver 

… une proportion d’eau modérée et ne la perdre que graduellement. 

… De la solidification. — Quand on expose de l’eau de chaux au contact de l'air, l'acide 
carbonique se combine rapidement à la chaux et le carbonate se précipite en pellicules 
cristallisées qui adhèrent aux corps solides environnants. 

. Si l’on considère un mortier composé de sable, de chaux et d’eau, placé dans des cir- 

… constances convenables, il sera facile de concevoir les phénomènes qu’il présentera. 

- L'eau qu'il contiendra dissoudra de la chaux qui absorbera de l'acide carbonique 
ambiant et il se précipitera du carbonate de chaux en pellicules adhérentes sur les 

- grains de sable. 

…— L'eau en présence d’un excès de chaux dissoudra une nouvelle quantité de cette 

… substance qui absorbera de l’acide carbonique, de nouvelles pellicules de carbonate 

viendront adhérer sur les premières et les envelopper. Cette action se continuera ainsi 

peu à peu jusqu'à solidification entière de la masse. 

En résumé, pendant la solidification, le mortier doit perdre graduellement son excé- 
dent d’eau et éprouver des modifications chimiques dont la plus saillante est celle de la 
transformation de la chaux en carbonate de chaux, par absorption de l’acide carbo- 
. nique ambiant. 

… Ilne faudrait pourtant pas croire que la chaux des mortiers se sature toujours com- 

… plètement d'acide carbonique; une exposition de plusieurs siècles peut être insuffisante 

… dans certains cas. En outre, ce phénomène de saturation ne se produit pas toujours 

. d’une façon identique. 

Ainsi, Knapp, dans son traité de chimie industrielle, donne deux analyses de Bauer, 

. de mortiers provenant l’un de la Rothen-Thurm, Bastei, à Vienne, datant de 50 ans, et 

… l’autre de plusieurs siècles, provenant des ruines de Weisseinstein, près de Presbourg ; 
dans ces deux mortiers la chaux était complètement passée à l’état de carbonate de 

chaux neutre. 

… Le même donne également des analyses de Schrôütter, de mortiers provenant d’un bas- 
tion de Vienne, âgés de 662, 546 et 303 ans, ne contenant en acide carbonique que les 
3/4 environ de la quantité nécessaire pour faire passer toute la chaux à l’état de carbo- 

 nate de chaux. 

. De ces observations, on peut déduire les conditions les plus favorables à la consolida- 
tion des mortiers. 

La première consiste dans le contact de l’air qui doit leur fournir l’acide carbonique 
dont ils ont besoin. 

—._ On trouve la preuve de la nécessité de la présence de l’air pour la solidification des 

… mortiers, dans ce fait que chaque fois qu’on démolit des masses de maçonnerie d'une 

… épaisseur considérable, quelle que soit leur ancienneté, on trouve toujours au centre la 

- chaux grasse aussi molle qu’au moment de l’emploi. | 1 

_ Le général Treussart, en démolissant à Strasbourg, en 1829, un bastion construit en 
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… (1) Voir Moniteur scientifique, livraison de septembre 1893, p. 690. 
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1666, trouva le mortier de l’intérieur aussi frais que si les maçons lavaient posé depuis 
quelques jours seulement. _ É 

M. John, de Berlin, cite un fait analogue; lorsqu'on démolit, dit-il, un des piliers de 
la tour Saint-Pierre, à Berlin, bâti depuis environ 80 ans, et de 27 pieds de diamètre, 
on trouva le mortier à l’intérieur de la maçonnerie aussi frais que s’il n’avait été employé 
que depuis quelques jours. 

On ne devrait donc jamais employer Les mortiers de chaux grasse dans les construc- 
tions d’une épaisseur trop consi érable, empéchant l'air d’arriver dans toute la masse. 

Puisque, par tous les moyens, on doit faciliter aux mortiers leur contact avec l'air, on 
comprend que la constitution physique du sable peut exercer une grande influence sur 
la facilité d’absorption de l'acide carbonique. 

En effet, s’il a un grain trop gros, il divise trop peu la chaux et rend presque impos- 
sible la formation du carbonate ; si, au contraire, il a un grain trop fin, il ne rend pas 
le mortier suffisamment poreux pour permettre à l'air d’y pénétrer aisément. 

‘ La deuxième condition pour la consolidation des mortiers est non moins impor- 
tante, elle consiste dans la nécessité de la présence de l’eau pour mettre en dissolution 
une partie de la chaux. | 

Nous avons vu que le mortier doit conserver une proportion d’eau modérée et ne 
perdre son humidité que graduellement. IL faut donc se rendre compte du degré d’hu- 
midité le plus favorable à l’absorption de l'acide carbonique. Est-ce au moment où il 
vient d’être employé et possède toute son humidité, ou bien quand il a déjà perdu une 
partie de son eau ? | 

Pour répondre à ces questions, on a placé dans un tube de verre du mortier frais 
qu’on a soumis à un courant d'acide carbonique, on a constaté qu’au bout de plusieurs 
jours, ce mortier n’avait subi aucune modification; il était à l’état de pâte humide 
et n'avait absorbé qu’une quantité de gaz insignifiante. 

On a également suspendu un échantillon de ce même mortier dans un flacon rempli 
d’acide carbonique et non hermétiquement fermé; au bout de quelques jours, il était & 
encore aussi mou qu’au commencement et avait absorbé une quantité d’acide carbonique 
inférieure à un pour cent de son poids, tandis que d’autres échantillons identiques, qui 
avaient été exposés à l'air en même temps, avaient durci et s'étaient emparés d'une 
quantité d'acide carbonique beaucoup plus considérable. 

Ces expériences démontrent que le mortier frais, tant qu’il conserve toute son eau 
(environ 30 pour 100), est à peu près incapable de durcir et de s'emparer de l'acide « 
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carbonique. 
Si, au lieu de mortier frais, on introduit, dans un flacon rempli d’acide carbonique, 
du mortier qui renferme une faible proportion d’eau, par exemple du mortier qui a déjà 
séché à l’air ou qui a été en contact avec une matière absorbante comme la brique, On M 
constate que l'acide carbonique se trouve rapidement absorbé. é 4 
En résumé, on voit que l'absorption de l’acide carbonique par le mortier se trouve 
intimement liée à la présence d'une certaine proportion d’eau; que l'acide carbonique « 
ne peut donner par lui-même aucune cohésion au mortier, mais, que lorsque celui-ci se … 
trouve avoir pris une certaine consistance due à l’évaporation de l’eau qui excède la pro- 
portion voulue, la transformation de l’hydrate de chaux en carbonate $e fait énergique- ; 
ment, et a pour résultat de cimenter les particules du mortier et d’en former une masse « 
‘ dure. C'est-à-dire que les mortiers passent par deux phases distinctes : 4° la prise qui est 
exclusivement due à la dessiccation, c’est-à-dire à la cohésion acquise par la perte gra= « 
duelle de leur eau; 29 le durcissement produit par l'absorption de l’acide carbonique. « 
On a remarqué, comme on devait du reste s’y attendre, que l'absorption de l'acide « 
carbonique, d’abord très énergique, se ralentit ensuite progressivement et finit par devenir M 
presque nulle. 3 
On à vu plus haut deux compositions de chaux représentant les limites entre lequelles « 
peut varier la chaux qu’on emploie dans la région. 1 
‘ D'autre part, nous avons constaté que le poids des sables employés peut varier de 
1100 kilogrammes jusqu’à 1400 kilogrammes, ces sables étant ramenés à l'état sec; com 
sont donc les limites entre lesquelles peut varier le poids du sable employé. 4 
Enfin, on a vu que de la chaux provenant d’un des meilleurs fabricants contenait. 
encore, par suite d'une calcination incomplète, 16 kilog. 818 de carbonate ou d'incuits; 
on peut donc supposer que pour une chaux moins soignée ou une cuisson moins bien 
conduite on a souvent employé des chaux contenant jusqu’à 35 pour 100 de carbonate.M 
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Partant de ces données, nous avons dressé les tableaux qui précèdent afin d’arriver 

à trouver les analyses finales des mortiers faits en employant des matériaux des limites 
- extrêmes que nous venons d'indiquer. 
ñ Ges tableaux donnent la composition des mortiers obtenus avec les matériaux cou- 
… ramment employés dans notre région : chaux grasse du commerce et sable de plaine 
— analogue au sable d'Holnon, qui est celui avec lequel nous avons opéré. 
Ê Nous avons fait varier son poids de 1100 à 1400 kilogrammes, parce que c’est entre 
ces deux limites que généralement se maintient le poids de ce sable, suivant son plus 
ou moins de tassement. 

En effet, on sait que le sable peut être, au moment de l'emploi, plus ou moins tassé 
suivant les conditions dans lesquelles il se trouve. Il convenait donc de rechercher 
quelles conditions sont les plus favorables au plus grand foisonnement et quelles sont 
les plus favorables au plus grand tassement. 

Ce travail a été fait par M. Cugnin, sur du sable de Seine tamisé. I1 a constaté que 
l'unité de volume de sable pesait de moins en moins lourd à mesure qu’il contenait 
1, 2, 5, 4 ou 5 pour 100 d’eau. A partir de 5 jusqu’à 10 pour 100, le poids reste à peu 
près le même, quoique avec une infime augmentation. Enfin au-dessus de 10 pour 400 
d'eau jusqu’à saturation, le poids va toujours en augmentant. 

De ces expériences, il faut conclure que: lorsque le sable n’est pas tassé, une légère 
humectation a pour effet de gêner le glissement des grains de sable les uns sur les 
autres, et par suite d'empêcher le tassement ; cependant si la quantité d’eau ajoutée au 
sable, croissant toujours, vient à dépasser une certaine limite, le frottement des grains 
les uns sur les autres commence à diminuer et le sable se tasse de plus en plus jusqu’à 
saturation complète. 

En un mot, il existe un degré d’humectation qui correspond au maximum de foison- 
nement du sable, et ce maximum a lieu quand le sable contient une addition d’eau de 
o à 10 pour 100. 

Le sable d'Holnon que nous avons pris, pesait 1150 kilogrammes le mètre cube, et 
contenait 8 pour 100 d’eau, c’est-à-dire qu’il devait avoir son maximum de foisonnement. 
Sa composition était la suivante : 


UD moe ne 8e COTON CR DES EE CEE à 1.058 
ER, ENTER CORRE Re OCR Re 2 
DOTE Re MR TE TNT 1.150 


Pour arriver à la saturation complète, nous avons dû mélanger dans le mètre cube la 
‘quantité de 125 litres d’eau ; nous n’avons plus eu, après tassement, que O0 mètre cube 
14 de volume de la composition suivante : 


CU on ce ce EN OP ER TS CP À 1.058 kil. 
ni + jessetseseereseseserereree 92 kil. 217 
Eau ajoutée pendant l'opération. ...,.......,....... 125 kil. 

L'OTAN nee «ee 1.275 


1,723 


érience démontre que le sable d'Holnon ramené à l’état sec peut avoir, 
EM Ltément, un poids x de 1058 à 1430 kilogrammes. C’est la preuve de 
… la nécessité de faire varier le poids de nos sables de 1100 à 1400 kilogrammes. 
- On voit déjà quelles variations d’analyse on obtiendra en n'opérant que sur des mor- 
- tiers faits avec une seule nature de sable ; le mortier numéro 8 accusera 13,92 de chaux 
… tandis que le numéro 6 n’accusera que 9,33; c’est une variation de plus de 49 pour 100. 
Mais on est bien plus frappé de ces variations si, généralisant, on veut comparer des 
. morliers faits avec l'emploi des matières les plus légères et les plus lourdes qu’on peut 
_ mélanger à la chaux. 
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Nous avons donc comparé les cendres de houille, pour lesquelles nous avons cons- 
taté un poids minimum de 602 kilogrammes et les sables terreux, fossiles argileux ou 
les sables de rivière tassés, par humectation, dont le poids est de 1700 kilogrammes. 

En faisant sur les cendres la même opération que celle indiquée plus haut sur le sable 
d'Holnon, nous avons trouvé que, suivant tassement, elles pouvaient contenir de 602 ki- 
logrammes à 819 kilogrammes de cendres sèches ; celles pesant 602 kilogrammes conte- 
naient 44 pour 100 d’eau et celles pesant 819 kilogrammes contenaient 38,9 pour 100 
d’eau ; la composition en était alors : 


Non tassé. Tassé. 

Cendres 24:80... 602 kil, Centres. te Le . 819 kil. 
Hauts ts 98 kil, MAN LE Me ane 521 kil. 
FOTALS 700 kil. TorAr,:, 2 49340 kil 


Les tableaux des pages 784-785 comprennent des mortiers faits avec les mêmes 
chaux que celles des tableaux précédents, mais mélangées dans la proportion d’un 
volume pour deux, avec des cendres du poids de 602 kilogrammes ou avec des sables 
du poids de 1700 kilogrammes. 

On a vu que les analyses des mortiers numéros 1 à 8, faits avec une seule nature de 
sable, accusaient en chaux, une quantité minimum de 9 kilogr. 33 pour 100 et une 
quantité maximum de 13 kilogr. 92 pour 100. L’examen des tableaux des mortiers 
numéros 9 à 16, faits avec les matières légères, cendres de houille ou les sables lourds, 
démontre que les analyses pourront accuser une quantité minimum de 7 kilogr. 84, 
(mortier numéro 14), et une quantité maximum de 22 kiogr. 75, (mortier numéro 11); 
c’est une variation de 290 pour 100. — Il faut aussi remarquer que les analyses accu- 
sant les mortiers les plus riches en chaux sont celles des numéros 3 et 11, faits avec 
de la chaux incomplètement cuite, contenant 35 pour 100 d'incuits, tandis que les ana- 
lyses qui accusent les mortiers les moins riches en chaux, sant celles des numéros 6 et 
14 fabriqués avec de la chaux à calcination complète. ’ 

Il suffit de parcourir toutes les analyses pour s'assurer que c’est la règle. Tous les 
mortiers faits avec des chaux incomplètement cuites accuseront, à l’analyse finale, une 
plus grande richesse en chaux que ceux faits avec des chaux à calcination complète; 
c’est-à-dire qu’un mortier moins bon paraîtra supérieur à un mortier meilleur. 

Poussant plus loin l’expérience, nous avons fait l’analyse comparative de trois mor- 
tiers À, B et G. Le mortier À composé de 1 volume de craie broyée et 2 volumes de 
sable, le mortier B composé de 1/2 volume de chaux grasse en pâte, 1/2 volume de craie 
broyée et 2 volumes de sable; enfin le mortier G, composé de 1 partie en poids de 
chaux grasse en pâte et 2 parties en poids de sable (la pâte de chaux pesant 1250 kilo- 
grammes et le sable 41150 kilogrammes, la proportion dans ce dernier mortier répon- 
dait en volume à 0,92 de chaux en pâte pour 2 de sable). 

* Avant l’analyse, nous avions laissé sécher ces mortiers dans une pièce chauffée, pour 
les amener autant que possible à siccité, ou tout au moins pour leur donner l’apparence 
de mortiers arrivés à prise à peu près complète. 

Ces analyses ont donné les résultats suivants : 


A B 
RS 


A L'ÉTAT SEC A L'ÉTAT SEC 
et l’acide et l’acide 
carbonique carbonique carbonique 
enlevé. enlevé. enlevé. 


100 kilogrammes contiennent : [= | ————— | | —— 


Humidité et eau de combinaison, 2.230 3.640 3.775 
Char PIE ER 27 0.210 2.730 2,510 
25,150 17,664] 18.900 16,128 15.050] 14.411 
0.886 1,975 
Silice, sable, argile, oxyde d’alu- 
mine, oxyde de fer et divers. 71.389 82.336] 73.844 83.872! 76.690| 85.589 


100.000 | 100,000! 100.000! 100.000! 100,000 | 100.000 


DE, sin) 


Ni | 
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La composition des mortiers était pour le mortier A : 


; 100 KILOGRAMMES 
: COMPOSITION. . MELANGE. RAMENÉS A L'ÉTAT SEC 
et acide carboniqne enlevé. 
NT RÉREREMRERES 
kil. kil. kil. 
LA AE AG 200|FATT ER RTE 34,830 
Carbonate de Carbonate de CHARS CR 17.755 
0.10 vol.craie—100k00€ chaux ..... 82.036| chaux... 82.126|Silice, sable, ar- 
| BB 1.850/Silice........ 1.5B0| gileet divers. 82.245 
Divers ten 0.214 
\ : 
CARTES 18.630 |Sable et argile. 211.280 
Carbonate de Divers 0.214 
9 ==} MNT MR RIRE RE MS rennes, np L'ESSAI ATEN TETE . 
0.20 vol. sable 30K00 et 0.090 


Sable et argile. 211.280 


330K00 330,000 è 330,000 100,000 


Pour le mortier B, nous avons employé la chaux vive dont la composition a été 
donnée ci-dessus, du poids de 675 kilogrammes au mètre cube. Après extinction, elle ne 
contenait que 1380 kilogrammes d’eau pour 1 mètre cube de chaux vive et avait donné 
un foisonnement de 1, 67 : elle pesait 1230 kilogrammes le mètre cube. 

La composition de la pâte était par conséquent la suivante : 


D Re mme a ce oo 67.153 
DORE ve cn ee SE ON PE OS CL 26.198 
UC DA Re nn demie asc me © M os ee ei cer uen 5.524 
dar Et cos MA TR CR CE 1,125 
“ ‘ 100,000 


Le mortier B était composé de : 
3 
100 KILOGRAMMES 


COMPOSITION. MÉLANGE, RAMENÉS À L'ÉTAT SEC 
- et acide carbonique enlevé. 


kil. kil. kil. 
DATES ist, 41,299 
Hhinx sers, 16,112 
de a PE ee glxgo Carbonate de Pad te 68.029 
MORE ee 6 chaux 2... 3.397|Chaux.. ..... 16.112|Chaux. ...... 16.162 
Silice et divers. 0.692 
A. | 8.100|Carbonate de :|Sable, argile, si- 
0.05 craie pul- Carbonate de Chante :4,502| liceetdivers. 83.838 
vérisée. .... 5000) chaux..... 41.018 |Sable, argile, si- 
a et divers. 0.882| dliceetdivers. 212.857 
un - . 18,630 
Cathonate / de 
0.20 sable... 230Kk00 CHAT S 0.087 
Sable, argile et 
Hiver 24 211.283 
Tantxso 344.500 344,500 100.000 


a _———————————_—_—_—_—_——————— 


Pour le mortier C nous avons fait avec la même chaux vive une pâte un peu plus 
ferme, qui, après extinction, ne contenait que 1255 kilogrammes d'eau pour 1 mètre 
cube de chaux vive ; elle avait un foisonnement de 1 m. 54 et pesait 1250 kilogrammes 
le mètre cube. 
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La composition de cette pâte était par conséquent la suivante : 


DATE mel ee de RE DU ME CR TE ee de MR 65.026 
Chaux à us à LÉ ES CRC NO NE ERA à RENNES 27.895 
Carbonate de chaux: SRE Re en . 5.882 
Silice ét dIVrSs use 8 RO RÉ RE RE EC PUS 1.197 

100.000 


Le mortier G était composé de : 


; 100 KILOGRAMMES 
COMPOSITION. MELANGE. RAMENÉS A L'ÉTAT SEC 
et acide carbonique enlevé. 


kil. ile 00 kil, 
10 RTE AURA 65.026 
4 partie en poids Chant 27.895|Eau......... 81,226|Chaux. 40 14.449 
chaux en pâte, Carbonate de Chaëx Se 27.895|Sable, argile et 
0H. ne LLOOEOD J © éhaux 5.882|Carbonate de divers. ,.. 85,551 
Silice et divers, 1.197| chaux..... 5.958 
Haven 16.200/Sable, argile et ‘ 
2 part. en poids Carbonate de divers, 184.921 
sable, soit... 200K00 ) chaux...... 0.076 


Sable et argile, 183,724 


300K00 300.000 300,000 100.000 


| 


On voit que les analyses ont retrouvé, à très peu près, ce que nous avions introduit 
dans les mélanges. Pour le mortier À la quantité de carbonate de chaux introduite 
répondait à 17 kilogr. 155 de Ca O, l’analyse à donné 17 kilog. 664; dans le mortier B 
nous avions mélangé en chaux et carbonate une quantité correspondant à 16 kilogr. 162 
de CaO, l'analyse a donné 16 kilogr. 198 ; enfin dans le mortier C, la quantité de 
Ca O introduite était de 14 kilogr. 449 ei l'analyse a donné 14 kilogr. 414. | 

Nous avons en outre soumis à l’analyse un mortier D de même composition que le 
mortier À, mais gäché avec du silicate de potasse étendu d’eau ; ce mortier, qui n'était 
fabriqué qu'avec du carbonate de chaux et du sable, avait l'apparence et la dureté d’un 
mortier hydraulique. De même que pour les mortiers A, B et C, l’analyse a retrouvé la 
quantité de Ga O introduite dans le mélange. 

Aucune particularité n’a pu, pendant l'opération, révéler à l’opérateur qu’au lieu de 
chaux, nous avions introduit dans les mélanges une partie de carbonate de chaux. Il 
a seulement constaté que leur ordre de dureté était le suivant : D, C, B, A. 


! CONCLUSIONS. 


On voit qu'il est impossible, dans les conditions actuelles de la science, de déterminer 
par l'analyse les quantités de pâte de chaux et de sable employées pour faire un mortier 
à moins qu’on ne sache quelles étaient : | 

1° La composition de la chaux en pâte pour chaque extinction, son degré de cuisson, 
sa quantité d’eau et d’impuretés, la densité de la pâte, etc.; 

2° La composition du sable, le poids du volume, son degré d'humidité, puisque le 
poids du volume change à chaque instant suivant l’état du temps. À 

Or, lorsque l’on a à faire l'analyse d'un nfortier ayant fait prise, il est impossible de se 
procurer les matériaux dans l’état où ils étaient lors de la fabrication du mortier à 
analyser, d'autant plus que cet état varie à l'infini et à chaque instant. 
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LA GRANDE INDUSTRIE CHIMIQUE 


Etude comparée des divers systèmes de production du chlore. 
Par M. C.-F. Townseno. 


(Engineering de Londres, 24 mars 1893.) 


Si l'on considère les progrès immenses réalisés par l’industrie chimique dans ces 
derniers temps, on comprendra sans peine que le champ de la concurrence doive néces- 
sairement se resserrer chaque jour dans des limites de plus en plus étroites. En fait, 
cette concurrence réside, à l'heure actuelle, dans la récupération et l’utilisation plus ou 
moins parfaite des sous-produits : c’est là le point capital pour toute exploitation indus- 
trielle ; sa prospérité ou sa ruine en dépendent directement. Il n’est guère d'années qui 
ne soit marquée par la transformation de quelque produit encombrant ou nuisible, en 
une véritable source de profits souvent très considérables. 

De tous les problèmes de ce genre, la fabrication du chlore est certainement celui 
qui a donné lieu aux luttes les plus vives dans ces derniers temps. Les données chi- 
miques de la préparation du chlore sont connues depuis longtemps et les perfectionne- 
ments dont elle est aujourd’hui susceptible relèvent plutôt de l’art de l'ingénieur que 
de l’art du chimiste ; à l’heure actuelle, le seul progrès réside dans le perfectionnement 
des appareils et l’économie du combustible. 

Le plus ancien des deux procédés actuellement en usage pour la préparation de la 
soude est le procédé Leblanc. On sait qu’il consiste à traiter le sel marin par l’acide 
sulfurique et à calciner le sulfate de soude obtenu dans un four-revolver avec de la 
craie et du poussier de charbon. La première des deux opérations donne naissance à 
- une quantité considérable d'acide chlorhydrique qu’on laissait autrefois se dégager 
dans l’atmosphère au grand détriment des récoltes et de la santé publique. Les canaux 
. qui avoisinent Widnes n'étaient, à cette époque, que de véritables solutions diluées 
- d'acide chlorhydrique, à tel point que toutes les embarcations durent être doublées en 
… cuivre. On a reconnu plus tard la valeur commerciale de l'acide chlorhydrique qu'on 
… absorbe aujourd’hui au moyen de laveurs spécialement aménagés à cet effet; dans ces 

conditions, 5 pour 100 seulement des gaz sont perdus dans l’atmosphère. 

Le chlore a été produit, dès le début, au moven de la réaction bien connue de l'acide 
chlorhydrique sur le bioxyde de manganèse : 


Mn 0° + 4H CI= Mn CF +2 0 +CP. 


Le procédé Weldon, qui consiste, comme on le sait, à additionner le chlorure de 
- manganèse d’un lait de chaux et à souffler à travers le mélange de l’air préalablement 
- chauffé, constituait déjà un premier pas dans la voie de la récupération des sous-pro- 
. duits. Toutefois, de nouvelles méthodes ont été mises à l’essai, et il semble que le pro- 
- cédé Weldon, après avoir rendu d’immenses services pendant de longues années, soit 
… destiné à disparaître à son tour pour faire place à des méthodes à la fois plus simples 
_ et plus économiques. 
» Le procédé Deacon et Hurter, qui consiste pratiquement à brûler l'hydrogène de 
… l'acide chlorhydrique de façon à mettre le chlore en liberté, a obtenu un succès incon- 
testable. La réaction est la suivante : 


2 HCI+ 0 — H0 + CF. 


… Le gaz chlorhydrique, tel qu’il sort des appareils de décomposition, est mélangé 
- avec de l'air chaud et dirigé sur des briques poreuses imprégnées de chlorure cui- 
— vrique et maintenues à la température de 500°; dans ces conditions, le chlorure est 
— alternativement oxydé et réduit. Malheureusement, 1l est difficile d'obtenir un contact 
—… sufisant entre les gaz et le sel de cuivre, en sorte qu’une bonne partie de l’acide se 
— dégage sans avoir subi aucune décomposition. En pratique, on ne peut transformer en 
— chlore que le tiers environ de l'acide chlorhydrique employé; le reste est dirigé dans 
- des laveurs, pour être traité ensuite par le procédé Weldon. 
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La méthode qui semble promettre les meilleurs résultats consiste à traiter l’acide 
chlorhydrique par l'acide nitrique ; exploitation industrielle de ce procédé a du reste 
été tentée en Angleterre et en Ecosse, et le premier brevet remonte à 1838. La théorie 
même du procédé est connue depuis longtemps; ce sont des difficultés d'ordre purement 
mécanique qui en rendent l'application délicate. Les efforts tentés par Dunlop, en 1847, 
sont restés infructueux au point de vue commercial. Le procédé a été néanmoins repris 
récemment et doit fonctionner sous peu en Ecosse, d’après le brevet de M. W: Donald, 
tandis qu’une modification de ce même brevet, imaginée par MM. G. et H. Davis, fonc- 
tionnera dans le Cheshire. 

La production du chlore au moyen de l'acide nitrique n’est autre chose qu’une com- 
bustion de l'hydrogène de l’acide chlorhydrique avec formation d’oxydes inférieurs de 
l'azote. Ces oxydes résiduels sont du reste récupérés et rentrent dans la fabrication, Si 
ce système peut recevoir une application pratique, il aura l’immense avantage de trans- 
former en chlore la totalité de l'acide chlorhydrique mis en œuvre, tandis que le pro- 
cédé Weldon n’en transforme que la moitié et le procédé Deacon le tiers seulement ; 

2 HCI +92 A2O'H — Az 0‘ +9 CI+2 HO. 

Le procédé Solvay, pour la fabrication de la soude, diffère essentiellement du procédé 
Leblanc. On sait qu’il consiste à diriger un courant d’acide carbonique à travers une 
dissolution de chlorure de sodium et d’ammoniaque. L'opération s'effectue à chaud 
d’après l'équation : 

AzH'CO*H + Na CI = Na H CO* + Az H'CL 

Le produit que l’on obtient est du bicarbonate de soude cristallisé, que l'on vend 
sous cette forme ou que l’on convertit en carbonate normal par simple calcination. 
D'autre part, le chlorhydrate d’ammoniaque qui constitue le sous-produit est chauffé 
avec de la chaux vive pour récupérer l’ammoniaque, en sorte que les produits ultimes 
de cette fabrication sont du carbonate de soude et du chlorure de calcium. La soude 
que l’on obtient par ce procédé est très pure ; la soude Leblanc, au contraire, est tou- 
jours souillée d’impuretés, constituées principalement par du sulfure et du chlorure de 
sodium, qu'on ne peut éliminer sans de grandes difficultés. 

Le procédé Solvay n’a, du reste, pas fonctionné dès le début d’une façon aussi satis- 
faisante qu’on pourrait le supposer. La difficulté d'obtenir des joints suffisamment 
étanches permettant de réduire les pertes d’ammoniaque à leur minimum à pu faire 
croire un moment que le procédé devait être entièrement abandonné. Après de longues 
années de persévérance, le problème a été cependant résolu d’une façon remarquable, 
et les chiffres suivants montrent que la lutte entre Les procédés Leblanc et Solvay nest « 
plus aussi inégale qu’autrefois : 


7 
h 
; 
4 
L 
4 


cite de uiri dis Géants na E dés den ot did 


1889 1890 1891 

tonnes. tonnes. tonnes. 
Soude fabriquée par le procédé Leblanc. .... 584,205 602,769 567,863 
Soude fabriquée par le procédé Solvay. ..... 219,279 252,260 278,528 


À l'heure actuelle, il est évident que l’ancien procédé n'est pas en péril ; il est même 
fort probable qu’il a encore de longues année à vivre. En serait-il absolument de même 
si les fabricants de soude à l’ammoniaque parvenaient à récupérer d'une façon satisfai=« 
sante tout ou partie du chlore qu’ils rejettent actuellement sous forme de chlorure deM 
calcium ? Il est permis d’en douter. a 

Comme il était facile de Le prévoir, ce problème de la récupération du chlore dans la 
fabrication de la soude à l’'ammoniaque nous a valu invention sur invention et brevet 
sur brevet. Jusqu'ici le succès a été nul ou peu s’en faut. La même question s’est poséem 
aux usines de Stassfurt, qui rejettent annuellement 200,000 tonnes de chlorure de ma=« 
gnésium, représentant 150,000 tonnes de chlore ; là encore, brevets et inventions n’ont 
donné aucun résultat pratique. | 

C'est en 1887 que le professeur Dewar communiqua à la Society of Chemical Indus= 
try une notice sur le procédé Weldon-Péchiney (1). Ce procédé, basé sur une découvertes 


(1) Moniteur scientifique, année 1888, p, 385. Consulter encore ; Kinghett, « Sur la fabrication du 
chlore au point de vue de l’emploi de la magnésie », Monit. sc., 1888, p. 797; Eschelmann, Monit. sc... 
1889, p. 783; « Nouveau procédé de préparation du chlore », par P. de Wilde et A. Reychler, Monit.sc.,. 
4890, p. 1109 ; « L'industrie du chlore », par Reychler, Monit. se., 1891, p. 4249. 
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de Graham et Davy, repose sur ce fait que le chlorure de magnésium est décomposé en 

chlore et en magnésie sous l’action d'un courant d’air chaud. C’est M. Weldon qui a 

étudié la partie chimique du procédé, tandis que M. Péchiney s’efforçait de réaliser les 

appareils pratiques nécessaires à son application. D'un côté comme de l’autre, les diffi- 
æ cultés à surmonter étaient considérables; la température nécessitée par l'opération 
…. n’est pas inférieure à 800-1000 centigrades, et tous les récipients durent être munis de 
garnissages réfractaires, afin d'éviter l’action de l’acide chlorhydrique sur le fer. 

Le procédé comprend cinq opérations distinctes : 

49 Dissolution de la magnésie dans l'acide chlorhydrique ; 

20 Préparation de l’oxychlorure de magnésium; 

3° Broyage et pulvérisation de l’oxychlorure ; 

4° Séchage ; 

50 Décomposition. 

La dissolution de chlorure de magnésium ne peut être évaporée complètement à sec, 
car, aussitôt après formation de l’hydrate Mg CP +6 H°0, le composé se dédouble en 
oxychlorure et acide chlorhydrique. Cette opération exige donc un soin très minutieux. 
La composition finale de l’oxychlorure est la suivante : 


impuretés...,... 5,47 pour 100. METRE SLA CR: 44,45 pour 100. 
MAR roue 24,62 — Mr OUTRE. 28,36 — 


Le produit ainsi préparé abandonne, sous l’action du courant d'air chaud, 80 pour 100 
de son chlore, soit 40 pour 100 sous forme de chlore libre, et 40 pour 100 sous forme 
- d'acide chlorhydrique, le surplus restant combiné à la magnésie. 

… Les inconvénients de ce procédé sont multiples. Outre la formation de magnésie pul- 
— vérulente qui obstrue les conduites de gaz, l'usure des appareils est considérable, étant 
. donné la haute température à laquelle ils doivent fonctionner ; enfin ces appareils sont 

par eux-mêmes fort coûteux, et leur fonctionnement nécessite une consommation exa- 
- gérée de combustible. Toutes ces raisons rendent bien problématique le succès du pro- 

cédé Weldon-Péchiney au point de vue commercial. 

… Tout récemment, un article spécial du 7imes annonçait que M. Ludwig Mond, de la 
compagnie Brunner et Mond pour la fabrication de la soude à l’ammoniaque, avait sur- 
… monté toutes les difficultés du problème et qu'à l’heure actuelle la récupération du 
+ chlore dans le procédé Solvay était un fait accompli. Le procédé de M. Mond ressemble 
d'une façon si frappante à celui que nous venons de décrire qu'en ne peut se défendre 
… d’un peu de scepticisme en parcourant les lignes du Times. Si, comme nous avons tout 
— lieu de le croire} les difficultés du problème sont d'ordre purement mécanique, le ma- 

» gnifique appareil de M. Péchiney a résolu depuis longtemps la question. Nous restons 
donc en présence des mêmes difficultés, inhérentes à la construction des appareils, à 
l'emploi des températures élevées et à la dépense excessive de combustible. Îl est donc 
douteux que M. Mond, en dépit d’une persévérance acharnée et d’une compétence 
- indiscutable, ait fait un pas sérieux dans la voie des économies, en ce qui concerne le 
_ procédé Soivay. 

Au lieu de traiter par la chaux le chlorure d’ammonium de façon à récupérer l’am- 
- moniaque, la nouvelle méthode consiste à faire cristalliser ce sel et à le volatiliser à la 
* température de 300° dans un récipient contenant du chlorure de zinc fondu. Le réci- 
pient est en fer ; il est muni d’un doublage en antimoine ou en alliage d’antimoine, de 
- façon à protéger le fer contre l'action de l'acide chlorhydrique. Quant au bain de chlo- 
rure de zinc, il a deux buts : il empêche la température d'atteindre le point de fusion 
de l’antimoine (425° centigrades), et il rend le dégagement gazeux beaucoup plus régu- 
plier, 
« Le mélange des gaz provenant de la décomposition du chlorhydrate d'ammoniaque 
… Cet dirigé dans un second récipient contenant de la magnésie. L’acide chlorhydrique 
est absorbé par la magnésie, tandis que ’ammoniaque est recueillie à sa sortie de l’ap- 
pareil et rentre dans La fabrication de la soude. Au bout d’un certain temps, on arrête 
- je courant de gaz et on décompose le chlorure de magnésium par l'air à 1000°, comme 
- dans le procédé Weldon-Péchiney. Le chlore ainsi produit est employé directement à la 
fabrication des chlorures décolorants, tandis que la magnésie reste dans l’appareil, prête 
- à subir un nouveau traitement. Au lieu de magnésie pure, M. Mond emploie des bri- 
quettes ou des boulets fabriqués avec un mélange de 100 parties de magnésie, 70 par- 
ues d'argile et 6 parties de chaux; le tout est aggloméré au moyen de chlorure de 
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potassium. De cette manière, la surface d’action est beaucoup plus considérable et les 


produits ne se réduisent pas en poussière. 
La réaction totale est représentée par les deux équations : 


2 AzH' C1 Mg 0 —MgCE, H°0 + AzH° 
Mg CL, H°0 +0 = Mg0—+H°0 + CP. 


Toute l’eau est dégagée à 550° ; mais, à cette température, il se forme une quantité 
considérable d'acide chlorhydrique. Dans le procédé Weldon-Péchiney, la moitié du 
chlore était récupérée sous forme d’acide chlorhydrique. 

Examinons maintenant le procédé au point de vue thermochimique. La.dissolution 
de chlorhydrate d’ammoniaque que l’on obtient dans le procédé Solvay ne content que 
20 pour 400 de ce sel, en sorte que pour chaque molécule de chlorhydrate d’ammo- 
niaque à obtenir, il faudra évaporer 4 fois son poids d’eau. Le sel doit être ensuite 
volatilisé et décomposé à la température de 359 centigrades. Les quantités de chaleur 
requises sont les suivantes : 


Calories. 

Évaporation de 83,5 X 4 kilogrammes d’eau (53,5 X 4 X 537)....... 114918 
Décomposition de 53,5 kil. Az HACL.%..4,.,.. RON 41900 
Echauffer 17 kil. AzH* de 1000 à 350 (17 X 0,5084 X 250) MR 2160 
Echauffer 36,5 kil. HCI de 1000 à 3500 (36,5 X 0,194 X 250). Etre 1770 
—- 160748 

Chaleur de solidification de Az H*CL...,:.,.,.:,..,.:.0 4 0 RE — 3880 
156868 


Si nous supposons que la totalité du chlore se dégage à l’état de chlore libre — con- 
dilion tout à fait exceptionnelle, du reste — nous obtiendrons : 


MOD. : JET RE SRE MEME PER ER RENE 40,0 
CR, ue CU CONS EEE 71,0 
H20.:2, 15.0 SOUS RMI TE RE 18,0 

129,0 


et, pour oxyder le chlorure de magnésium, il faudra souffler 16 kilogrammes d'oxygène 
à 10000, soit 80 kilogrammes d’air à cette température. La chaleur nécessaire à la 
seconde partie de l’opération se subdivise donc de la façon suivante : 


Calories. 
80 kil. d’air à 1000 centigrades (80 X 0,2375 X 1000).............. 19000 
40 kil. MgO de 3500 à 1000° (40 X 0,244 X 650). ........... 6344 
Chaleur absorbée par les matériaux mélangés à la magnésie, environ. ..... 5000 
35,5 Xt2 kil. C1 de 3502 à 10009 (714 0120600) RE 5538 
18 kil, vapeur de 350° à 10000 (18 X 0,48 X 650)...,.....,....... 5600 

41482 


Comme le procédé est continu, le travail chimique s’effectue en double et en sens 
inverse, de sorte qu’on peut le négliger. Le nombre 41,482 est relatif à deux atomes de 
chlore (CF); pour un équivalent de chlore, la quantité de chaleur fournie est: donc 
égale à 20,741 calories. Si l’on ajoute à ce chiffre le nombre de calories fournies dans 
la première opération, on arrive au total de 177,609 calories : c’est la quantité mini- 
mum de chaleur requise pour l'opération, en supposant qu’on néglige les pertes par 


rayonnement, conductibilité, etc. En face de ces résultats extrêmement élevés, il est M 


difficile de concevoir une application sérieuse du procédé Mond, en supposant même 
que l’économie de combustible soit poussée à ses limites extrêmes. 
L’équation thermochimique du procédé Deacon est : 


9 H + 2 CI — — 44000 
2HHO — + 58700 
+ 14700 


et, dans ce procédé, la température n’excède pas 300 — 4000. Dans le procédé à l'acide. 
nitrique, l'équation : 
9 HCI +92 AzO*H—2 CI + Az 0° +2 HO 


‘1 


< 
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se décompose, au point de vue thermique, ainsi qu’il suit : 


2H+320CI = — 44000 
A2204 + OH Aq—=— 9335 
2H+0O — + 58700 

5365 


En examinant ces chiffres, 1l semble peu probable qu'un procédé tel que celui de 
M. Mond ait quelque chance de succès. Dans la méthode Leblanc, l'opération au four- 
revolver n’exige, d'après Hurier, que 98,000 calories ; si nous ajoutons les 15,000 calo- 
ries nécessaires à la transformation du sel marin en sulfate de soude, nous arrivons, 
pour la fabrication complète, à un total de 113,800 calories ; quant à l'extraction du 
chlore par le procédé Weldon ou toute autre méthode oxydante, elle n’exige théorique- 
ment aucune dépense de chaleur supplémentaire. 

Les points défectueux du procédé Mond sont, avant tout, l’évaporation de l’eau et le 
chauffage de l’air nécessaire à la décomposition du chlorure de magnésium. Sans doute, 
l’utilisation des chaleurs perdues provenant d’autres sources peut atténuer, dans une 
certaine mesure, cette dépense excessive de combustible, au moins en ce qui concerne 
Pévaporation, car on ne peut les employer au chauffage de l'air. Le travail chimique 
est par lui-même de peu d'importance, mais l'obstacle le plus grave réside précisément 
dans la quantité considérable de matériaux inertes qu'il faut mettre en œuvre et dans le 
Dos à haute température de volumes énormes de gaz absolument inutiles tels que 

azote. 

Outre les procédés purement thermochimiques, l'emploi de Pélectricité nous a valu 
un certain nombre de méthodes nouvelles de récupération du chlore. On a même 
cherché, dans cette voie, à produire le chlore et la soude caustique par électrolyse 
directe du sel marin. La plus ingénieuse de toutes ces méthodes est celle de M. Hermite. 
La principale difficulté consiste à trouver un diaphragme capable de séparer les ions 
sans augmenter la résistance dans de trop grandes proportions. MM. Cross et Bevan ont 
breveté un diaphragme très ingénieux, qui a trouvé son emploi dans le procédé Le 
Sueur (1). 

Il est certain que les méthodes électrolytiques sont destinées à entrer dans la pra- 
tique pour la fabrication des chlorures décolorants et des alcalis faibles dont on fait un 
si grand usage dans la préparation des pâtes de papier. Pourront-elles remplacer les 
anciennes méthodes dans la production de produits purs? C’est là une autre question. 
On affirme qu’en utilisant des puissances mécaniques dont le prix n’excéderait pas 
3 centimes le kilowatt ou 2 centimes 1/2 le cheval-vapeur, le problème serait résolu. 
Néanmoins, il né l’est pas encore, et toutes Îles difficultés semblent loin d’être surmon- 
iées. Marc MERLE. 


La soude naturelle, 
Par M. G. LuNGE. 
(Zeitschrift für angew. Chemie, 1893, p. 3.) 


L'opinion commune n’attache à la « soude naturelle » qu’un intérêt de curiosité miné- 
ralogique. L'extension de l’industrie de la soude artificielle, qui s'est substituée partout 
au produit naturel, sauf aux environs immédiats des lieux de production, a contribué à 
accréditer cette manière de voir que l’auteur a partagée et exprimée dans son livre (2). 
L'exploitation de « Székz6 », en Hongrie, qui remontait aux premiers âges, est tout à fait 
abandonnée; la frona d'Egypte n'arrive plus depuis longtemps sur les marchés d'Eu- 
rope, sauf peut-être en l’île de Crète; la soude de l'Inde n’y est jamais venue. A la 
vérité, l’on nous avait maintes fois parlé d’énormes gisements de soude, sous forme 
solide ou dissoute, disséminés en divers Etats de l’Union du Nord-Amérique; mais 
comme, bien que la nouvelle en eût été annoncée à plusieurs reprises, cette soude n’a 
jamais été offerte, même sur les marchés américains, la valeur de ces gisements, au 
point de vue d’une concurrence possible au produit de l’industrie, paraissait à tout le 
monde fort problématique. 


Lu 


(1) Moniteur scientifique, mai 1893, p. 400. — (2) Lunge, Die Soda Industrie, traduction française, 
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Il n'a été fait mention, que nous sachions, dans aucune publication européenne, des 
recherches du, géologue américain T. M. Chatard qui, chargé par le gouvernement de 
l’Union d’une mission spéciale, a publié sur la soude naturelle un rapport très circon- 
stancié (1). Ce travail, le plus complet que nous ayons sur cette matière, prouve que les 
gisements de l'Amérique du Nord ont une tout autre signification que celle qu’on s’ac- 
cordait à leur attribuer, et qu'à un moment donné, peut-être dans un avenir assez 
proche, le sel de soude naturel pourra concourir avec le produit industriel et modifier 
les conditions du marché américain et par suite celles du marché du monde. 

La notice de Chatard rectifie d’ailleurs certaines erreurs ayant cours sur divers autres 


gisements de soude naturelle et forme à ce titre un complément utile du chapitre con- 


d'ailleurs, en me renseignant à d’autres sources, et en faisant faire dans mon labora- 
toire l’analyse des produits liquides ou solides des lacs salés américains, de l'exactitude 
des appréciations de Chatard. C'est de son travail que sont extraits la plupart des ren- 
seignements suivants. 

Disons d’abord qu’au point de vue chimique, Chatard a institué une série d'expériences 
pour établir l'influence du chlorure de sodium sur la solubilité du carbonate de sodium. 
Îl arrive à cette conclusion que cette influence est la plus favorable au point de vue de 
la cristallisation du carbonate de sodium lorsque, dans une solution saturée à 319,3 cen- 
tigrades (contenant 30,05 pour 100 Na*CO*), il se trouve en présence, en chlorure de 
sodium, environ le tiers du poids du sel de soude supposé sec ; dans ces circonstances, 
il se sépare presque autant de Na*C0* que si la liqueur contenait beaucoup plus de sel 
marin, et la soude déplacée est cependant presque exemple de chlorure; la liqueur 
mère contient environ 49 pour 400 Na*GO0* et 13 pour 400 Na Cl. Cette observation offre 
un grand intérêt pour la cristallisation fractionnée des solutions mixtes de sel marin et 
de carbonate de sodium, que représentent en fait les eaux de tous les lacs alcalins (2). 

D'après Chatard, le « sesquicarbonate sodique », dont on admettait l'existence dans 
la trena d'Egyple et que Hermann et plus tard Winkler prétendent avoir obtenu artifi- 
ciellement, ne serait autre chose qu’un mélange. Aucun sel naturel et aucun produit 
de cristallisation ne correspond à la formule établie par ces auteurs : 


(Na*0}(CO?)(H0) = Na*C0*.2 NaH.CO». 


Parmi les nombreuses analyses publiées sur la érona, notamment par Klaprota, très 
peu s’accordent à peu près avec cette formule; au contraire, elles s’expliquent par des 
mélanges, en proportions variables, de carbonate neutre ou acide avec le carbonate 
mixte Na°CO°.NaHC0?.2 H°0. Celui-ci offre les caractères d’une combinaison défime, 
comme l'ont reconnu Faxar (3), puis Boussingault (4), et enfin Mondésir (5) qui l'a pré- 
paré artificiellement. Chatard propose de laisser à ce sel le nom d'uwrao sous lequel il a 
été décrit par les auteurs qui en ont analysé les premiers spécimens provenant des lacs 
salés du Vénézuéla. 

La composition théorique de l’urao est : 


NADierh AR. 41,15 pour 100. hi re NGC, SSSR 46.90 pour 100. 
AE PR ARTE 38.94 4 rt, “ie S)NaHCO®...... 37 AY 
15 IT NRA RO MR T DRE CODPURARS EST Re 15 00 


Les sels, mème les plus impurs, résultant du traitement des eaux de l’Owen’s Lake, 
approchent beaucoup de cette composition, et les sels purs donnent à l’analyse des 
chiffres qui se confondent avec ceux qu'indique cette formule. 

L’urao s'obtient facilement, lorsqu'on abandonne à l’évaporation spontanée des solu- 
tions contenant Na*CO*, Na HCO* et Na CI à peu près dans les proportions de 53 grammes 
du premier, 10 gr. 5 du second et 58 grammes de sel marin. Il suffit d'ailleurs de 
laisser pendant longtemps au contact de l’air des lessives de carbonate de sodium pur 
pour qu'il s’y dépose à la longue, par absorption de gaz carbonique, des cristaux d’urgo. 

Le poids spécifique de ce sel, pris dans la benzine, est de 2,14173 à 210,7. 

L'existence de lacs de soude dans le Nord-Amérique n’était ignorée ni du gouverne: 


oo 


(1) Natural Soda, ils occurrence and ultilization : extrait from Bulletin n° 60, U. S. Geological survey 
1887-1888. — (2) Voir aussi le travail de K. Reich « Sur la solubilité de Na*CO® et de Na H.CO8 », dans 
Monatshefte für Chemie, 1891, p. 464. — (3) Annales de chimie [2], 2, 432. — (4) Ibid., 29, 410. — 
(5) Comptes rendus, 1887, 104 et 1505. 


Sacré à celte question dans mon traité sur l’industrie soudière. J'ai pu me convaincre 


L 
Ê 


rh its fi: 
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ment qui avait envoyé à diverses reprises des missions pour les explorer, ni du public 
américain dont on connaît l'esprit d’entreprise. Si ces gisements n’ont jamais été 
exploités, cela tient à ce qu'il manquait de moyens de transport pour en écouler les 
produits. Mais les circonstances ont changé et des voies ferrées se rapprochent assez de 
cerlains d'entre eux pour qu’on puisse s'attendre à bref délai à l’apparition sur le marché 
des sels de soude naturels. Voici les conditions actuelles des lacs salés visités par 
Chatard : 

Territoire de Wyoming. — À 13 milles anglais au sud de Laramie, accessibles par 
une voie secondaire, | « Union Pacific Railway », se trouve une série de cinq petits lacs 
couvrant une surface de 2,000 acres (environ 800 hectares); quatre d’entre eux sont 


. remplis de soude solide, tandis que le cinquième est formé par une solution saturée. Le 


sol riverain est imprégné de sel de Glauber, et la soude de ces lacs est également du sel 
de Glauber à l'état presque pur, comme le prouvent les analyses suivantes : 


1 2 3 
NAS Ent che e 44,55 1.41 39.78 
AC 1  iiine Un 54.98 54.79 59.66 
Li FLN TRENNENEERSERERCS 0.47 3.80 0.56 


La compagnie de l'Union Pacific, propriétaire des lacs, a élevé sur place une petite 
usine pour fabriquer de la soude Leblanc avec le sulfate naturel; le charbon et la pierre 
à chaux se trouvent dans le voisinage. Après avoir produit une trentaine de tonnes de 
soude caustique, du mois de juillet 1884 à janvier 1885, l’entreprise fut abandonnée, 
sans doute pour des raisons administratives. L’obstacle principal à une fabrication régu- 
lière résultait de la quantité d’eau contenue dans le sel. Avec les frais élevés du procédé 
Leblanc dans le pays, cherté de main-d'œuvre, de combustible, etc., il paraît difficile 
que cette exploitation puisse être reprise avec chances de succès, 

Un gisement semblable au précédent se rencontre dans la même région, à 48 milles 
au sud-ouest de Laramie. Il est formé par trois lacs de soude de Donney, d’une super- 
ficie totale de 200 hectares environ, avec une couche de 12,50 à 3,30 de profondeur. 
Un puits artésien foré dans le voisinage a émis de l’eau contenant 98 gr. 6 de Na°S 0! 
et 11 grammes de Na Cl par kilogramme. Le sel des lacs, au contraire, ne contient que 
des traces de chlorure de sodium. 

Dans Carbon County, à 50 milles au nord de Rawlin, se trouvent quatre autres lacs 
« Dupont Lakes », remplis de sel solide sur une épaisseur de 11,80 à 4m,90 ; la teneur 
de ce sel varie de 24,6 à 4,15 pour 100 Na?C0*; l’eau elle-même, à Omaha Claim, contient 
135 grammes de Na*GO° par litre. Les sondages profonds donnent un sel plus riche en 


. sulfate et en chlorure, comme le montrent les analyses ci-dessous : 


Sel recueilli Moyenne Sel vendu Sel 
à 14 du sel récolté à New-York, vendu 
surface. à Omaha, séché. séché. à Wimington. 
Sulfate de sodium. ..... 25.75 59.29 72.40 39.04 
Chlorure de sodium. . . .. 2.13 0.65 2.52 1.83 
Carbonate de sodium. ... 30.62 27.60 5.10 59.00 
Bicarbonate de sodium, . 30.09 _ = — 
DÉTASR ES NT Le spals ve 9.01 _— 22 Le 
ETSDMbIE NA ML Le 2.61 1.20 19.03 9,23 


On voit que dans tous ces produits, le carbonate est accompagné d’une forte propor- 
tion de sulfate impossible à séparér par cristallisation. A la vérité, on trouve dans le 


… voisinage, de la pierre calcaire et une couche de charbon de 2,40 d'épaisseur; mais 


ici, comme pour les lacs de l'Union Pacific, le procédé Leblanc serait trop onéreux déjà, 
en raison de la teneur en eau qui atteint jusqu’à 56 pour 100. De plus, les frais de 
transport, dans le territoire de Wyoming en général, sont très élevés. L’exploitation 
de ces divers gisements ne pourra s’entreprendre que lorsque le réseau de l'U. P. R. 
aura élé étendu jusqu'aux gisements. 

A l’ouest du Wyoming, on trouve toute une série de gisements de sels plus ou moins 
alcalins dont l'existence a été signalée par les explorateurs précédents ; tous sont peu 
importants et d'accès difficile. 

Plus loin, toujours à l'occident, dans l'Etat de Nevada, on rencontre un groupe de 
lacs salés plus important. Dans la lande de Carson, à 2 milles au nord de Ragtown, sont 
deux lacs géminés dont le plus grand a une surface de 268 acres 1/2 (107 hectares 5). 
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Leurs bords s'élèvent à 24 mètres au-dessus de la lande environnante, tandis que le 
niveau de l’eau est en contre-bas de 50 mètres, par conséquent à 26 mètres au-dessous 
du niveau de la plaine; la plus grande profondeur, 43 mètres d’eau, est à 69 mètres 
au-dessous du niveau moyen de la région. Sans aucun doute, ce sont d’anciens cratères 
alimentés par des affluents souterrains. Voici l'analyse de l’eau du grand lac, prélevée à 


30 mètres de profondeur : 


Poids spécifique à 1908 — 1.0983. 


Dans Sel sec [ 

un litre. pour 400 parties. | 

Bi D: 2: LL LS ARORES CONTI 0.310 0.25 7 
Me COM ARC UR PR PR NERRE 0.945 0.75 4 
ROLL LT. NN TES CN SEE 5.094 &.06 - { 
Na GL, LIÉE ECS EE SORA PRET 68.957 54.88 2 
NASOE LE ER No var de LUN 18.800 "44.96 ; 
Na2BoiOT RÉ PE CNE RSR eee 0.423 0.34 : 
RQ À RE ee Ar 13.484 12.32 | 
NÉUCOS CRIE € Co 15.631 12.44 É 
125.644 100.00 

Deux usines sont installées sur les bords; toutes deux suivent la même méthode 


d’extraction. Au moyen de petites digues, on à formé une série de cases rectangulaires 
dont les unes servent à l’évaporation préparatoire par le soleil, les autres à la cristalli- 
sation. Pendant l’évaporation, le liquide se colore en rouge foncé. Vers 30° Baumé, il 
commence à déposer des cristaux; on surveille avec soin les progrès de la cristallisation 
pour empêcher le sel d’être trop mélangé de sulfate et de chlorure. Lorsqu'il s’est formé 
dans les cristallisoirs une croûte de 1 à 3 centimètres d'épaisseur, on envoie les eaux 
mères dans le lac, on recueille le sel et on le met à sécher en tas au soleil. Il forme ce 
que le commerce local appelle la « soude d’été » et, calciné sur la sole d’un four à 
flamme, il fournit une soude calcinée assez pure. La composition de la soude d'été 


oscille entre : 


NaÇOM EST rc ER 2 &k à 45 pour 100. 
NaHCO ar hote ue TISSU 33 à 35 pour 100. 
NaCLietiNa SOS PER CE MER EEE .. Un peu plus de 4 pour 100. 
Eau... sus lan erete amet ab one Re 16 pour 100. 


composition assez voisine de celle de l'urao. 

La production actuelle est d'environ 450 tonnes par an; elle pourrait être facilement 
augmentée. 

Le petit lac est dans des conditions différentes et exige une autre méthode d’exploi- 
tation. Le lac proprement dit a disparu ; vers le centre de la dépression sont creusés 
quelques bacs évaporatoires, et une source d’eau douce y amène à l'état de solution 
saturée le sel du gisement, composé en majeure partie, à la surface du moins, de cristaux 
de soude (Na°C0* 10 H*0). Comme il y a relativement peu de bicarbonate, il ne se forme 
pas de « soude d’été ». Les froids de l'hiver provoquent dans le courant de janvier une 
abondante cristallisation de carbonate neutre, « soude:d’hiver », que lon entasse et 
laisse effleurir durant la saison chaude, en l’étendant en couches de plus en plus 
minces. La production annuelle est d’environ 300 tonnes. : 

En Californie, on connaît plusieurs lacs alcalins. D’abord, le lac Mono dans le comté 
du même nom. L'eau de ce lac offre une composition très avantageuse pour l'extraction 
du sel de soude. Sa densité à 150,5 est égale à 1,045, elle contient : 


Par litre. Par 100 grammes 

— + de sel sec. 
SKCCES et SERRE PTE . 0.070 0.13 
AO Te ONE. 0.420 OC LR EEE 0.003 * 0.005 
RENE LE s NO Ps toc 0.050 0.09 Ne AP 
Me RM 2 eue eee ee OO 0.1928 0.36 
NA Bof OR is tu, Le RDS TEE 0.2071 0.39 
RCIP RER CN ER RC Eco AREA 1.836 3.4 
ÉNÉS à 4 URSS PRE Se En 18.5033 34.60 
NASDENErS ae so dce es Ce EEE .  9.8690 18.45 
Na?2COS..... Rate D he: ER TER mg RU 18.3596 34.33 
NACRE Las 3 Ne ER CIRE 4.323856 8.20 


53.4729 100.00 
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+ Malheureusement, sa situalion est telle que l’on peut le regarder comme inaccessible 
et, en raison de son altitude, la saison chaude y est si courte que l'on ne peut compter 
en extraire les sels par évaporation spontanée. 

L’Albert Lake, dans l'Orégon, est aussi, en ce moment, d’un accès trop difficile pour être 
exploité avec succès; mais plus tard, il pourrait prendre un grand intérêt, de même que 
le Summer Lake, qui n’en est pas très éloigné. L’eau du premier de ces lacs, étant peu 
chargée en sulfate, se prêterait bien à la cristallisation du sel de soude. En voici l’ana- 
lyse, exécutée dans mon laboratoire : 


Poids spécifique à 190,8 — 1.03117. 


Par litre. Par 100 grammes 
— de sel sec. 
gr. — 
SU S ONE TE TO TINNNE DR 1 es TN ME 20 0.232 0.59 
de à choco olorstode Liane dre à 1.027 2,62 
NES 0e STE RT DIR TDR 21.380 4.58 
soutenance s 1.050 2,68 
RO anne ce geo à nie à 0 te 10.611 27.09 
Ii SN 4.872 14.44 
39.172 100.00 


Chatard ne fait pas mention du « Soap Lake », dans le Douglas County (Etat de 
Washington). L'eau de ce lac a été examinée par J. C. Russel, ingénieur de l’Etat amé- 
ricain (1). Elle contient 4 parties de substances solides en suspension pour 1 million de 
parties d’eau. L'analyse y indique : 


LR 26 se be ROBERT 10.5041 parties pour 1000. 
(VASTE = are CN Er afin Traces. 
Aa 0e oreoo dti RASE EEE 0.0108 
Re I A 3.5262 
AU er. 9.6246 
SORTE PARTIE Aie RE Enr. dés ot 4.3624 
na. 1 «h auojdoe soin pe 0,1130 
MAR MEsrhonale) |... ........, 0.0534 


28.1945 pour 1000. 


J'ai calculé, d’après ces données, la composition de cette eau en ses divers sels consti- 
tuants. On trouve : 


Pour 4000 parties Pour 100 parties 

d’eau. de sel sec. 

RE AU LA ar 0.1130 0.40 
on 0.0378 0.44 
M AR eo po o oue à d.8102 20.61 
NÉS de do SR OR 6.4527 22,89 
D pe nos te où 11.2283 39.82 
Re er dr che &.5525 16,14 
28.1945 100.00 


La teneur en sels solides est relativement faible, et la proportion de sulfate assez 
forte par rapport au carbonate. 

Chatard signale en divers endroits des dépôts de sels solides, dont quelques-uns 
pourraient plus tard être exploités. Ils résultent de la totale dessiccation, durant l’été, 
de lacs peu profonds. Te 

Les analyses qu’il a faites de ces sels y indiquent : 


LUE PRO . de 0 à 18.57 pour 100. NS, de 1.75 à 49.67 pour 100. 
DE es ere de 2.411 à 85.27 — NACORMETT de 2.59 à 58.69 — 
Na*Bo6‘07..... de 0 à 11.3 — NaHCO®, 77 : de. 0 à 36,01 — 


. Ils sont disséminés dans les Etats de Nevada, de l’Utah et de Californie, C’est à Long 
Valley, sur territoire californien, que se trouvent les plus importants de ces gisements, 
dont l'accès est encore difficile. 


(1) Engineering and Mining Journal, 1892, p. 417. 
622e Livraison. — 4° Série. — Octobre 1893. 51 
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La plus importante, de beaucoup, de toutes ces sources de soude naturelle est 
l'Owens Lake, dans l’Inyo-County (Californie), déjà visité par Birnié et Lœw, en 1875, 
et où Chatard, en 1886 et 1887,.a pu suivre les premiers essais d'exploitation d'une 
fabrique installée à Keeler, petit village situé sur les bords du lac, à l'extrémité de la 
voie ferrée Carson—Colorado. Ce lac a 17 milles anglais de long, 9 de large et 15,50 
de profondeur au milieu. Sa surface est d'environ 28,500 hectares. Lœæw estimait à 
99 millions de tonnes la teneur totale de ce lac en carbonate de sodium sec; mais, 
d’après les analyses de Chatard et les miennes, cette estimation est trop faible de plus 
de moitié, et c’est une réserve de 40 à 50 millions de tonnes de Na° C O* que la nature 
a emmagasinée là. 

Ce lac s’allonge, du nord au sud, entre la Sierra Nevada, à l’est, et la chaîne des 
monts Inyo, à l’ouest. Il n’en sort aucune rivière, et le point le plus abaissé de ses bords 
est élevé à plus de 15 mètres du niveau moyen des eaux. Quelques ruisseaux venant de 
l’est y jettent leurs eaux ; mais son seul affluent important est l’Owens River, qui vient 
du nord, dont la largeur est d'environ 18 mètres, la profondeur de 1",70, avec un cou: 
rant de 3 kilomètres à l'heure. L'analyse des eaux de cette rivière, exécutée dans mon 
laboratoire, sur un échantillon prélevé non loin de l’embouchure, a donné : 


Poids spécifique à LP L.GE 0 C — 1.0003 

Insoluble (matières en suspension). ...,................. — 0,0738 gr. par litre. 
Garbonate de,sodinm, .&. sa. deniers AJ -R EN R — 0.342 

Sulfate de:S0QIUM, . ble ones se le srste ARE ==, 0.077, 

Chlore de sodium (- KG). .............,. PART Re — 0.068 


0.487 
en plus des traces de borax, de sels de potassium, etc. 

Én admeltant comme débit moyen la moitié de celui qui se calcule d’après les don- 
nées précitées, on trouve que, dans l’espace d’un an, l’Owens River apporte au lac une 
masse de 200,000 tonnes de carbonate de sodium pur. SR 

On s'explique ainsi que les eaux de ce lac sans issues s’enrichissent de plus en plus 
en sels alcalins. Il faut admettre que l’évaporation à la surface du lac compense exac- 
tement l'apport de toutes les sources, car le niveau de l’eau n’éprouve que des varia- 
tions insignifiantes d’une saison à l’autre. Chatard avait d’abord estimé à 1,50, puis, 
plus tard, entre 2,10 et 2n,25 la hauteur d'eau évaporée par an, tandis que la pluie 
ne dépasse pas 75 millimètres de hauteur dans le même laps de temps. 

L'analyse de l'eau du lac, recueillie en septembre 1886, a donné à Chatard les 
chiffres suivants : | 


Poids spécifique à 25° centigrades — 1.062. 


Par litre. Pour 100 
— de résidu sec. 
gr. = 
SO ee Det on ee CNE 0.220 0.28 
PME 6 Re (8 DR EE 0.038 0.13 
Ca Mr CO... Le eee 0.055 à 
NasBOUR d oe D ne EN SCANS 0.475 . 0.63 
ROASMNARNUAENT ELITE CERN {53,817 . 4,07 
NAN de à 1. ee + LUE 29.415 38.16 
NPSOÉR PAU UNE ARE. MORE 11.080 14,38 
NOéussen. Hoict 1408 SIRÈNE 26.963 34.95 
NAME Lu de OT ere 5.745 7.40 
| 71.098 100.00 


(En calculant le chlore en Na CI, on obtient 31 gr. 125 de ce sel par litre, d’où l’on dé- 


duit, en alcal utilisable, 17 gr. 88 par litre). FA 
J'ai fait analyser des échantillons prélevés en février 1892 en deux endroits du Jac, 
savoir : échantillon 4, à l'extrémité sud, la plus éloignée de l'entrée de l’Owens River, 
et, échantillon 2, au nord-ouest du lac, à proximité d’une usine établie récemment pour 
l'exploitation de ces eaux. Comme il s’agissait d’une analyse dans un but industriel, on 
_n’a pas dosé l'acide borique ni les sels de potasse ; on a calculé C 0°, S 0° et CI comme 
combinés en totalité à la soude, et désigné par alcal utilisable, la quantité de carbonate 
de sodium ainsi déduite des données de l'analyse. ; 


LA SOUDE NATURELLE. 199 


Échantillon n° À. — Extrémité sud du lac. 


Poids spécifique à 15° centigrades — 1.063141. 
Insoluble (APO®. Fe?03. Si O0?) = gr. 1174 par litre. 
Résidu fixe, calciné — 73 gr. 18 par litre. 


Grammes Grammes Pour 400 de Na°0 


de sels de Na20 sous différentes 
dans un litre. dans un litre. formes. 
CR pe so 27.71 16.21 40,43 pour 100. 
LEE TT SE RENE 4.47 1.65 LA — 
Na H SOA. | T6 DNA PMASl 10.80 4,79 11,94 — 
Na CI FENETRE 31.15 16.51 BA A7 — 
Na sous d’autres formes. ...... » 0.93 200 
AN IT RRRRRRNESSSSS » 40.05 400, — 
AeaREiSa ble MENU » 17,86 48:54 ©" 
Échantillon n° 2. — Rive nord-ouest du lac. 


Poids spécifique à 15° centigrades — 1.06375. 
Insoluble (comme ci-dessus) — 0 gr. 0.0180 par litre, 
Résidu fixe, calciné — 74 gr. 62. 


Grammes Grammes Pour 400 de Na20 
de sels de Na20 sous différentes 

dans un litre. dans un litre. formes. 
UE LEP 27.91 16:32 40.38 pour 100, 
OR 2... &.4l 1.63 4.02 —— 
IPS F'ORIMENSRNRRE 41.01 4.79 11.84 — 
Na CI (et Re 31.39 | 16.64 LA .16 — 
Na sous d’autres formes....... » 1,05 2 00 
AID EC nl ») 40.43 100. — 
Alcali utilisable. ...:.:..... » 17.95 44,40 — 


La concordance de ces analyses avec celles de Chatard est telle, que l’on peut con- 
clure, en toute sécurité, que la composition des eaux de l'Owens Lake est la même 
dans toute son étendue, et qu’elle ne varie pas sensiblement d’une saison à l’autre. 

L’alcali utilisable est, en tous cas, identique dans les trois analyses : 17.88 — 17.86 
— 17.95 grammes par litre. Chatard a trouvé un peu plus de bicarbonate, un peu 
“moins de carbonate neutre que moi; mais cette différence, insignifiante en elle-même, 
s'explique facilement par une petite perte d’acide carbonique durant le transport des 
échantillons, de Californie jusqu’à Zurich. Il n’est d’ailleurs pas impossible que, préci- 
sément en cet élément, le gaz carbonique, la teneur des eaux du lac varie un peu 
suivant l’époque de l’année. 

J. G. Russel a publié (1) une autre analyse des eaux de l’Owens Lake qui ne s'accorde 
ni avec l’analyse de Chatard, ni avec les miennes. Comme cet auteur n'indique pas où 
son eau a été puisée, il me paraît douteux qu’elle soit de provenance authentique. 

Actuellement, il n'existe qu’un seul établissement, encore peu développé, pour 
exploiter cette immense mine de soude ; sur la rive nord-ouest du lac, on a installé une 
série de bassins évaporatoires étagés, couvrant une superficie d’environ 16 hectares. 

, L'eau du lac est pompée au moyen de moteurs à vent dans une série de bassins supé- 
rieurs, d’où elle passe dans les compartiments inférieurs, où elle est abandonnée à 
cristallisation. 

Les premiers cristaux (marchandise brute) ont l'apparence boueuse; pour les épurer, 
on en extrait les eaux mères, el on les redissout dans une quantité juste suffisante d’eau 
du lac filtrée, en complétant la charge du bassin avec de l’eau déjà concentrée de l'étage. 
supérieur. 

La teneur relative en sulfate et chlorure du liquide ainsi obtenu, est sensiblement 
moindre que celle de l’eau du lac, et la nouvelle cristallisation donne un sel plus pur. 
Durant la saison froide, on prélève la soude cristallisée. Elle forme alors une plaque de 
50 à 75 millimètres d’épaisseur, d’un blanc parfait, contenant peu de sulfate et de 
chlorure (marchandise supérieure). 


} ñ = a 
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(1) Loco citato. 
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Voici les analyses que donne Chatard, du produit brut et du produit purifié : 
Produit brut. Produit purifie. 
Indoluble, ..:,..:, 7e een CRRR 0.22 0.02 
SOS ro s RO TP RCE RRTERRRE 0.10 — 
ENa Clin ete le CARREUE REC TEERRRE RE 2.58 0.32 
NaîS Ok unes tisse AMEN ee LÉ 1.39 1.25 
NafCO MEL LME ER EEE RTE 45,28 45.86 
NaH O0... ses ST REP RSR TRES 34.74 36.46 
HONTE cesse END UT EURE 15.90 16.16 
100.21 100.21 
L'analyse d’un sel bien cristallisé, obtenu en 1892, m'a donné : 
Insoluble, ....... PR EL ED RD à 0.05 
NaCL. Hub Due où cie PRO 0 TORRES 0.80 
NatS Os 20, ee CIRE CREER EEE 1.08 
Na CO RE te de she ne vues St RC CT OO ERTERE. 49.16 
Na RGO, ae eos astres tes cefée ee Ne CR TERRES 30.59 
Autres sels.,.,,,4.4:6.0.,. 40 0000 RPM RE 0.20 
Eau (par différenco). . . 2.1.4 VE ut 0 FORMS 18.12 
100.00 


Comme l’observe Chatard, ces analyses correspondent presque exactement à la com- 
position de l'urao : 


Na? C O5. NaH CO 2 H10, 


quierige INMGOM DNS IE De Mo ane ie EST 080 SNS ONE 46.90 
Na HUO RE SN RL E Ge Rae Te SORIDIVIRES PR n 

HO ES AN GE ne ne a er ini aie de ER 0 Da RE PNR ER 15.93 

100.00 


En calcinant ces sels à une température de 150° environ, ils perdent leur eau et 
l'acide carbonique du bicarbonate, et donnent du sel de soude très pur. Avec la mar- 
chandise brute, Chatard a obtenu un sel à 94 pour 100 de carbonate réel; avec la mar- 
chandise supérieure, un sel à 97,77 de Na° C 0°. Quelques soins dans la fabrication per- 
mettraient à coup sûr de faire mieux encore. 

Chatard décrit une série d’essais qu’il a entrepris sur place, durant l'été de 1886, 
pour déterminer les meilleures conditions de cristallisation. D’après lui, il est avanta- 
geux de ne pas concentrer les eaux mères de la première cristallisation au delà de la 
densité 4.28, sinon le produit se charge de sulfate et de chlorure, sans augmentation 
compensatrice du rendement en sel de soude. Il est bon que la température de l’eau, 
durant l’évaporation, ne dépasse pas 380. En saturant les eaux mères de gaz carbo- 
nique, provenant de la calcination de lurao, on arriverait sans doute à augmenter. la 
proportion de l’urao déposé et à restituer ainsi moins de carbonate au lac, où sont ren- 
voyées toules les eaux mères. Il ne paraît pas probable que celles-ci puissent être util- 
sées comme source de sel marin, de sel de Glauber ou de sels de potassium; par 
contre, la fabrication de l’urao, du sel de soude calciné ou du bicarbonate semble pou- 
voir être étendue pour ainsi dire sans limites et portée à des centaines de mille tonnes 
par an ; la disposition des terrains riverains se prête à merveille à l'établissement de 
bassins d’évaporation très développés, et la région est aujourd'hui desservie par une 
voie ferrée. Avant peu, par conséquent, la soude de l’Owens Lake fera concurrence à la 
soude artificielle, et son apparition sur le marché américain ne pourra manquer d’exer- 
cer une influence marquée sur les marchés de l’ancien monde. 


Cotument s'explique la formation de la soude naturelle ? D'une façou générale, nous 


remarquerons que les amas de sel de soude se rencontrent en des localités très éloi- 
gnées les unes des autres, et qui semblent n'avoir qu'un point commun : la sécheresse 
du climat. La plupart d'eutre les lacs alcalins reposent sur des terrains volcaniques des 
formations les moins anciennes ; cependant, ce n’est le càs ni en Hongrie, ni en Egypte. 
La sécheresse du climat est cause que la soude naturelle ne quitte pas ses lieux d'ori- 
gine, comme il arrive presque partout, pour être déversée par les fleuves dans l'océan, 
elle demeure dans les parties basses, les lacs du pays el s’y amasse comme dans un 
bassin naturel d’évaporation. Durant la concentration, la proportüon et la nature des 
sels peuvent se moditier par un jeu de réactions réciproques. 
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Le bicarbonate de soude se rencontre dans les eaux de nombreuses sources, dont 
quelques-unes jouissent, comme eaux alcalines, d’une réputation universelle ; ce sel se 
forme dans ces eaux par la décomposition de roches alcalines, sous l'influence simul- 
tanée de l’air (avec acide carbonique) et de l’eau, souvent avec le concours de la cha- 
leur et de la pression. L’eau chargée de gaz carbonique décompose peu à peu Îles 
silicates et en extrait les alcalis et les terres alcalines sous forme de bicarbonates. En 
se frayant leur voie pour gagner la surface du sol, elles peuvent dissoudre des chlo- 
rures et des sulfates. On s'explique que les sels de soude soient de beaucoup plus 
abondants dans ces eaux que les sels de potasse, parce que, d’une part, les roches 
à base de soude sont plus facilement attaquables que les roches à base de potasse, et 
que, d’autre part, ces derniers sels sont plus facilement retenus par les terres à tra- 
vers lesquelles filtrent les eaux. On peut aussi admettre que, dans certaines circon- 
stances, du carbonate de soude prenne naissance par l'action du chlorure de sodium sur 
les carbonates de calcium ou de magnésium, par l'intermédiaire du sulfate résultant 
d'une double décomposition entre les produits d’oxydation des pyrites et le sel marin. 
Le sulfate peut être réduit par des substances organiques à l’état de sulfure, qui se 
transforme en carbonate. Abich attribue la formation de la soude en Arménie à Paction 
des végétaux sur le chlorure de sodium du sol. 

A.-H. Hooker a donné récemment de la genèse du sel de soude dans les lacs alcalins 
d'Egypte une interprétation très plausible (1) qui, sans doute, pourrait être appliquée 
à nombre d’autres gisements de soude naturelle. 

La couleur rouge que présentent les eaux de plusieurs lacs alcalins et que l'on 
retrouve quelquefois dans les sels qui en proviennent est due, suivant Payen (2), à la 
présence d’une algue microscopique (Linné, Cancer salinus) qui s’y développe en abon. 
dance vers la concentration à 20° Baumé et présente alors une couleur gris verdâtre. 
Lorsque la concentration atfeint 25° Baumé, ces algues meurent et viennent former à 
la surface une écume rouge. D’après Chatard, elles se rencontrent en abondance dans 
les eaux des lacs du nord-ouest de l'Amérique. 


Sur la formation de la soude naturelle dans les lacs salés d'Egypte. 


Extrait d’une lettre de M. E. SICKENBERGER, professeur au Caire. 
(Chemiker Zeitung, 1892, p. 1691.) 


La vallée de la Soude (Ouady Natroun) s'étend sur une longueur de 140 kilomètres 


et une largeur de 20 environ sur la rive gauche du Nil, à 60 kilomètres environ de ce 


fleuve et à 100 kilomètres de la mer Méditerranée. Le fond de cette vallée est occupé 
par une enfilade de 46 petits lacs dont la superficie varie de 2 à 10 kilomètres carrés. 
L'un de ces lacs, « Omm Riche », ne fournit que du sel marin et pas de sel de soude. 
La vallée elle-même est formée et limitée par des monticules de sables mouvants que 
ne retient aucune assise rocheuse apparente. Un unique rocher «El Melouk » se dresse 
au centre du lac du même now, et ses flancs dénudés laissent apercevoir des couches 


alternatives de pierre calcaire, de grès ferrugineux et d'argile. Dans largile, on trouve 


des cristaux bien développés de gypse et de sel gemme. 

Le lac principal « El Hamrah », le rouge, à cause de la couleur de ses eaux qui rap- 
pelle celle de la groseille, a environ 5 kilomètres de long sur 1 de large. La surface de 
ses eaux est variable avec la saison : plus petite lors des crues du Nil, plus grande 
lorsque le Nil est à son cours le plus bas. Cela prouve que l’infiltration des eaux du Nil 
met environ le temps qui sépare les hautes des basses eaux pour parcourir la distance 
du fleuve à l’Ouady Natroun. 

On admet en général que la formation du sel alcalin naturel d'Egypte — atroun, 
trona, natroun — est due à ce que les eaux du Nil, en filtrant à travers le sol, traversent 
des couches contenant du sel marin, du gypse et du carbonate de chaux, assemblage de 
sels qui, nous l’avons dit, se rencontre à El Melouk. Sous l'influence de l’eau, ces sels 
engendreraient par réaction réciproque, du carbonate de sodium dont se chargent les 
eaux qui viennent sourdre à la surface et alimenter les lacs. Ceux-ci fonctionnent comme 


TN Et 


(4) Voir le Mémoire suivant. — (2) Annales de chimie, 2, 65, p. 156. 
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bassins d’évaporation et, en raison de la sécheresse du climat, leurs eaux se concentrent 
assez pour que le sel de soude y arrive à cristallisation. an 

A cette explication, il n’y à qu’une objection : les eaux des sources qui alimentent les 
lacs sont absolument neutres. Cette constatation donna l’idée à mon compagnon de 
voyage, M. A. H. Hooker, directeur de la régie du sel en Egypte, que le carbonate de 
soude pourrait bien être le résultat final d’un travail végétatif dù à des organismes 
microscopiques. Cette explication me paraît de tous points justifiée par les faits. À leur 
émergence, les sources ne montrent ni réaction alcaline ni dégagement gazeux; elles 
contiennent des proportions variables de chlorure et de sulfate et ont un goût amer, 
légèrement salé, analogue à celui des eaux sulfatées et chlorurées sodiques des sources 
minérales de Hongrie. Elles sourdent en général à une raibie profondeur sur les bords 
du lac ou dans de petites cuvettes séparées. Les abords des sources sont couverts par 
une végétation d'algues consistant en une oscillaire en petites quantités et une confervacée 
verte très abondante. À peu de distance de la source, l’eau commence à dégager de 
l'hydrogène sulfuré ; l’odeur de ce gaz augmente peu à peu d'intensité pour se dissiper 
et se perdre de nouveau à plus grande distance, en même temps que les algues prennent 
une couleur lie de vin, puis brune, et se résolvent en une boue de même couleur qui 
finit par noircir complètement. Cette boue couvre le fond des lacs, sous les cristallisa- 
tions des sels. On n’a trouvé aucun animal vivant dans ces eaux, 

Au fur et à mesure que disparaît l’odeur d'hydrogène sulfuré, l’eau prend une réac- 
tion alcaline, d’abord faible, puis de plus en plus prononcée, qui atteint son maximum 
lorsque les boues ont pris leur couleur noire et les eaux la teinte rouge caractéristique. 
En agitant avec une canne les boues rouges ou noires, on provoque un abondant déga- 
gement de gaz que l’on a reconnu comme de l'acide carbonique. L'examen microsco - 
qique a révélé tous les degrés du passage de l’algue vivante à la plante morte, désagrégée 
en cellules vides qui, associées à du sulfure de fer, forment la vase noire dont le fond 
des lacs est couvert. En même temps, le microscope a moniré partout, mais surtout dans 
les boues noires, un micrococcus qui paraît jouer le principal rôle dans la formation de 
l'acide carbonique, car il est particulièrement abondant aux endroits où l’algue est 
_ morte, selon toutes les apparences, et où l’acide carbonique ne peut plus être raisonna- 
blement attribué à un phénomène de végétation. 

Le mécanisme de la formation des sels alcalins s’expliquerait donc de la manière 
suivante : l'eau du Nil, en traversant des terrains contenant du gypse, du sel gemme et 
de la calcite, se charge de chlorure et de sulfate de sodium. Ce dernier est réduit par 
les algues contervacces en sulfure, d’où le gaz carboniqne dégagé par le travail physio- 
logique du micrococeus déplace l’hydrogène sulfuré. 

La rapide concentration des eaux des sources dans les lacs, grands bassins naturels 
d’évaporation, se conçoit lorsque l’on réfléchit qu'au Caire, pour une moyenne de pluie 
de 36 millimètres, l'évaporation à ombre correspond à 1,60 d’eau par an. Cet écart 
doit encore êlre augmenté dans la vallée de la Soude, dépourvue de tout abri, où règne 
une chaleur extrême. 


La fabrication du chlorate de soude et les brevets de MM. Péchiney. 


Le Bulletin de février-mars 1893 de la Société industrielle de Mulhouse a publié un pli cacheté 
concernant la fabrication du chlorate de soude. 

MM. Péchiney revendiquaient avec raison les brevets pris antérieurement par eux sur le même 
sujet. 

On trouvera en effet dans le Moniteur scientifique, juillet 1892, p. 630, parmi les brevets pris à 
l'étranger, la description complète du brevet n° 15493, inscrit le 10 mars 1881, exposé le 17 août 

1881, et délivré le 19 octobre 1881, portant pour titre: « Méthode d'obtention des chlorates », par 
M. A.-R. Péchiney et C£, à Salindres. En voici la conclusion : 

Le brevet réserve : 

… 4° Le procédé d’enrichissement des solutions de chlorures et de chlorure de calcium obtenues 
dans l’industrie, soit par concentration et cristallisation, soit par la formation des chlorures ba- 
siques de calcium, soit par la combinaison de ces deux méthodes ; ; 

2° L'emploi de ces solutions enrichies en chlorate de calcium pour la préparation du chlorate de 
potassium ou d’autres chlorates, teis que ceux de sodium, de calcium, de baryum, etc. 
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ALCOOLS. — VINS. — BIÈRES, 


Les alcools dénaturés et le Comité des arts et manufactures, 


Voici la circulaire n° 61 du 25 juin 1893 par laquelle le Directeur général des con- 
tributions indirectes fait connaître aux laboratoires des douanes la nouvelle décision du 
Comité des arts et manufactures, relative aux alcools dénaturés et les procédés analy- 
tiques qu’il préconise. 


ALCOOLS DÉNATURÉS. 


Notification d’une nouvelle décision du Comité des arts et manufactures concernant : 
La fixation d'un type de l'alcool vinique à admettre à la dénaturation ; 

L'adoption d’un nouveau type de méthylène ; 

Les procédés analytiques pour l'essai des substances échantillonnées. 


Recommandations au service. 


LI. Par son article 4, la loi du 2 août 4872 a admis au bénéfice d’une taxe spéciale, dite de déna- 
turation, dont le taux est actuellement de 37 fr. 50 par hectolitre d’alcool pur, les alcools qui sont 
dénaturés de manière à ne pouvoir être consommés comme boissons. Par son article à, elle a 
stipulé que la dénaturation aurait lieu en présence des employés de la Régie, et elle a attribué au 
Comité des arts et manufactures le soin de déterminer, pour chaque branche d'industrie, les 
conditions dans lesquelles cette dénaturation devrait être effectuée. 

2. Agissant en vertu de cette délégation, le Comité a, dans sa séance du 18 janvier 1873, adopté 
d’une manière générale, le méthylène ou esprit de bois comme agent de dénaturation, et dans 
celle du 41 mai 4881, il en a donné la définition suivante, qui est encore en vigueur. L'esprit de hoïs 
« réglementaire « devra marquer 90° alcoométriques, renfermer au plus 65 pour 100 d’alcoo! mé- 
« thylique pur, 33 pour 100 au moins de matières étrangères parmi lesquelles l’acétone figurera 
« pour 20 à 25 pour 100 environ. À 

« Les 65 pour 100 d'alcool méthyliqne doivent être libres, c'est-à-dire non engagés dans des 
« combinaisons. » Il a été surtout guidé dans ce choix par la saveur et l’odeur caractéristiques de 
ce produit qui rendent absolument impropres à la consommation les alcools auxquels il a été 
ajouté. 

3. Jusqu'à ces derniers temps, les méthylènes employés étaient normaux; ils contenaient lès 
proportions réglementaires d'alcool méthylique et d’acétone, et possédaient l'odeur très caractéris- 
tique des produits de la distillation du bois. Ils garantissaient donc efficacement les intérêts du 
Trésor. 

Mais les progrès réalisés par la distillerie et par les industries chimiques permettent actuélle- 
ment d'obtenir l'alcool méthylique et l’acétone à l’état de pureté et avec une odeur peu ditérente 
de celle de l'alcool ordinaire. Aussi emploie-t-on maintenant assez souvent des méthylènes conte- 
nant l’alcool méthylique et l’acétone dans les proportions indiquées par le Comité, mais complèté- 
ment dépourvus de l’odeur caractéristique qui lui avait fait adopter ce produit. Ajoutés aux alcools 
“ordinaires, cés méthylènes fournissent des spiritueux qui, bien que réglementairement dénaturés, 
sont susceptibles d’entrer directement dans la consommation de bouche, ou de servir à la prépä- 
“ration de produits pharmaceutiques. 

4. A côté de cette fraude, qui s'exerce par la modification du dénaturant, il en est une autre, 
contre laquelle l’Administration est également impuissante : elle consiste à remplacer une quantité 
de l'alcool vinique destiné à la dénaturation par des quantités plus ou moins importantes d'huiles 
essentielles ou résidus de distillation. Ces liquides, dont la densité se rapproche de celle des spiri- 
tueux à haut degré, — à tel point qu'ilest facile de les confondre avec des esprits mauvais goût, — 
sont, en effet, affranchis de l’impôt, sous certaines conditions déterminées par la cireulaire n° 275 
du 22 septembre 1879, lorsqu'ils ne contiennent pas: plus de 6 pour 100 d'alcool pur. L’aleool 
bon goût, qui a été détourné et auquel ils sont substitués, est livré clandestinement à la 
consommation. j 2 ifie ‘èt 

5. Jusqu'ici, l'Administration reste désarmée contre ces abus. 

Elle ne peut effectivement refuser, quoiqu'il soit impropre à la dénaturation, le méthylène 
_acétoné chimiquement pur, puisque sa composition est conforme à la définition qui en a été faite 
par le Comité consultatif, dans sa séance du 14 mai 4881 ; elle ne peut davantage, à défaut de la 

fixation d’un type de l’alcool vinique admissible à la dénaturation, rejeter, quel que soit d’ailleurs 
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son degré d’impureté, un alcool en nature, c’est-à-dire qui n’a pas été déjà dénaturé ou additionné 
de substances dénaturantes. 

Dans l'intérêt du Trésor, il était devenu indispensable de remédier à cette situation. L’Adminis- 
tration, après étude de la question, a soumis à l’examen du Comité des arts et manufactures un 
ensemble de mesures destinées à paralyser la fraude. 

6. Ce Comité, qui statue en vertu d’une délégation expresse du législateur, et dont les décisions 
ont dès lors par elles-mêmes force de loi, a, dans sa séance du 1%. mars dernier, adopté les dispo- 
sitions suivantes qui, sanctionnées par Îles Ministres compétents, sont désormais exéeutoires : 

« 4° Les alcools présentés à la dénaturation ne devront pas contenir plus de 4 pour 400 d'huiles 
essentielles (1). Ils devront marquer 90 degrés alcoometriques à la température de 13° (sans 
« correction); étant entendu que les industriels justifiant l'emploi de l'alcool dénaturé pour des 
« applications spéciales, telles que fabrication des vernis ou de produits chimiques déterminés, 
« seront autorisés à présenter à la dénaturation des alcools d’un titre supérieur à 90e ; hs 

« 2° Les méthylènes présentés à Administration pour être employés à la dénaturation des 
« alcools devront marquer 90° degrés alcooliques, cette détermination étant faite à la température 
« de 15° sans correction. 

« Ils devront contenir 25 pour 100 d’acétone avec une tolérance de 0,5 pour 400 (cinq millièmes) 
« en plus ou en moins et 5 pour 100 (cinq centièmes) au minimum des impuretés pyrogénées qui 
« leur communiquent l'odeur très vive et très caractéristique des produits bruts de la distillation 
« du bois, le complément à 100 volumes étant formé d’eau et d'alcool méthvlique. 

« Toute addition de produits étrangers à la distillation du bois entrainerait de plein droit le rejet 
« du méthylène ; ; 

« 3° Pour opérer la dénaturation, on mêlera à 100 litres d’alcool à 90°, 15 litres de méthylène, 
« type défini ci-dessus. On ajoutera à ce méianse 0 lit. 500 (500 centimètres cubes) de benzine lourde 
« ayant l'odeur caractéristique des produits lourds de la distillation de la houille et bouillant entre 
« 150 et 200°. On terminera la dénaturation en dissolvant dans le liquide ainsi obtenu un gramme 
« de vert malachite par hectolitre. 

« Le mélange de ces diverses substances devra être rendu bien homogène par une agitation 
« suffisante en présence des agents du service. 

« L'alcool dénaturé devra, jusqu’à son emploi, conserver ses caractères spécifiques. Il ne pourra 
« ni être abaissé de titre, ni additionné d'huiles essentielles, d'essences ou de tout autre produit 
. « capable d'en modifier l'odeur, la saveur ou les autres propriétés, ni être soumis à un traitement 
« quelconque, sous peine de perdre le bénéfice de la dénaturation et de devenir passible des taxes 
« pleines afférentes à l’alc ol pur. Les alcools dénaturés utilisés pour les usages industriels dans 
« les usines où. se fait la dénaturation pourront être dispensés de la coloration par le vert 
« malachite. 

« Dans les alcools destinés à la fabrication des vernis, l'addition de 0.5 pour 100 de benzine 
« pourra être remplacée par celle de 2 kilogrammes de résine ou de gomme-résine dont la nature 
« sera déterminée par le fabricant et que l’on dissoudra complètement devant les agents du 
« Service. 

« Il sera prélevé sur toute dénaturation, quelle qu’en soit l’importance, quatre échantillons, 
« savoir : 

« Un échantillon de méthylène dénaturant ; 

« Un échantillon de l’alcool en nature ; 

« Un échantillon de la benzine lourde ; 

« Un échantillon de lalcool dénaturé. 

« Ces quatre échantillons seront envoyés au Laboratoire de l'Administration. La vérification 
« portera dans tous les cas sur l’alcool en nature et sur l'alcool dénaturé ; l'analyse des deux 
« autres échantillons n'ayant lieu que dans le cas où la vérification de l'alcool dénaturé aurait 
« présenté quelque anomalie ; 

« Les procédés d'analyse, obligatoires pour l'Administration aussi bien que pour les industriels, 
« seront ceux décrits dans les instructions rédigées par M. le Directeur du Laboratoire central des 
« contributions indirectes et contenus dans les pièces A, B, C, D, E, annexées au rapport. (2) » 

7. Les mesures adoptées par le Comité consistent donc : 

4° Dans la fixation d'un type de l’alcool vinique à admettre à la dénaturation : 

2° Dans une nouvelle définition du iype de méthylène à accepter comme substance 
dénaturante ; 


A 


I 
(1) Cette phrase doit être ainsi interprétée : 
« Les spiritueux destinés à la dénaturation ne doivent contenir que üe l'alcool éthylique, de l’eau et les 

« quelques impuretés de tête et de queue (huiles essentielles) que renferment normalement les alcools 

« d'industrie, | : | 
« Lorsque les alcools présentés contiendront des huiles esséntielles, la quantité maximum de ces produits 


qui pourra y être tolérée sera de 1 pour 100, le dosage étant pratiqué par le procédé adopté par le Comité 
consultatif des arts et manufactures. » (Voir annexe A), ï 


(2) Voir pages 810 à 813 de la présente circulaire, 


CE LE 
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3° Dans la modification des procédés actuels de dénaturation qui sont basés sur l'emploi du 
méthylène et dans l'interdiction de soumettre les alcools dénaturés à un traitement quelconque 
avant pour but d'en modifier l'odeur, la saveur et les autres propriétés ; , 

4° Dans la détermination, enfin, pour l'essai des substances échantillonnées (méthylène, aleool 
en nature, benzine lourde, alcool dénaturé). de procédés obligatoires pour l'Administration des 
contributions indirectes aussi bien que pour les industriels. 

En les adoptant, le Comité des arts et manufactures s’est inspiré de considérations que je vais 
mentionner ci-après. 


Fixation d’un type de l'alcool vinique à admettre à la dénaturation. 


8. Les alcools présentés à la dénaturation sont le plus ordinairement des esprits mauvais 
goût, résultant de mélanges, en proportions variables, de têtes et de queues de rectification. Ces 
liquides renferment certaines des impuretés éliminées des alcools fins, et notamment, des alcools 
propylique, butylique et amvlique, improprement désignés sous le nôm d'huiles essentielles : leur 
composition même varie suivant l'espèce des matières premières dont ils proviennent et, aussi, 
selon le plus ou moins de perfection de l'outillage et des procédés de rectification. Ils sont impo- 
sables, enfin, d’après leur teneur en alcool à 100°, sans distinction entre l'alcool vinique pur et 
l'alcool vinique chargé d’alcools supérieurs. 

Il n’est, en effet, dérogé au principe qui soumet aux droits, proportionnellement à sa richesse 
alcoolique, tout liquide renfermant une quantité quelconque d'alcool, qu’en faveur des huiles 
essentielles ou résidus de la distillation qui contiennent au maximum 6 pour 100 d'alcool. 

9. La fraude a profité de ce défaut de distinction entre l'alcool vinique pur et l’alcool vinique 


plus ou moins chargé d’alcools supérieurs ou huiles essentielles. Ceux qui s’y livrent procèdent 


habituellement ainsi : 
Lorsqu'ils veulent eflectuer une dénaturation, ils opèrent, non sur des esprits mauvais goût, 


mais sur de l'alcool bon goût. Ils détournent une partie plus ou moins considérable de cet alcuol, 


un quart, un tiers ou la moitié par exemple, et lui substituent une quantité équivalente de résidus 
de distillerie appelés huiles essentielles. Ils composent ainsi de toutes pièces l’alcool mauvais goût 


qu'ils destinent à la dénaturation. Quant à l'alcool pur, qui a été dissimulé, il est livré à la con- 


sommation sans le payement d'aucune taxe. 

10. Je l’ai dit plus haut, le service et le laboratoire sont actuellement désarmés contre ces ma- 
nœuvres. Lorsqu'un alcool ieur est présenté, soit pour êlre dénaturé, soit pour être analysé, ils 
n’ont en effet l’un et l’autre à s'assurer que d’une chose, c’est que cet alcool est de l’aleool dit 
« en nature », c’est-à-dire qui n'a pas élé déjà dénaturé. Or, l'alcool additionné d'huiles essen- 
tielles ne contient aucune des matières employées pour la dénaturation : il doit par suite être con- 


- sidéré comme de l'alcool ordinaire. De là une source de fraudes très importantes. Pour y mettre 


obstacle, le Comité des arts et manufactures a limité la teneur en huiles essentielles de l'alcool à 
admettre à la dénaturalion à celle que contiennent normalement les alcools mauvais goût sortant 
des distilleries. 

41. Cette mesure n’avait pu être adoptée jusqu'ici parce qu’il n'existait pas de méthode à la fois 


. simple et riscoureuse pour déterminer avec certitude la teneur en huiles essentielles des alcools 
d'industrie. Il n’en est plus de même aujourd’hui. Utilisant les observations faites par différents 


expérimentateurs, le directeur du Laboratoire central de l'Administration, M. Bardy, a réussi à 
combler cette lacune. Après avoir vérifié l’exactitude de son procédé sur des alcools synthétiques 
de composition connue, il l’a appliqué à des alcools présentés à la dénaturation par les indus- 


_triels et à des alcools mauvais goût prélevés par ordre de l'Administration dans des usines se ser- 


vant de matières premières différentes. Il a ainsi constaté que les alcools mauvais goût d'industrie 
contiennent, sauf de très rares exceptions, moins de 1 pour 100 d’huiles essentielles. Ces résultats 
concordent avec ceux que MM. Wendisch et Herzfeld ont obtenus en Allemagne par des procédés 
d'analyse plus compliqués. 

Dans la pensée du Comité, cette limitation devra empêcher les mélanges frauduleux auxquels il 
vient d’être fait allusion et elle ne provoquera aucune réclamation justifiée, car les distillateurs 
pourront, comme par le passé, écouler pour les usages industriels les bas produits de leur fabri- 
calion, qui sont impropres à la consommation de bouche. 

42. Afin de faciliter davantage le contrôle des alcools dénaturés, le Comité a décidé, en outre, 
que l'alcool ne pourrait être accepté à la dénaturation que s’il marquait exactement 90° alcoomé- 


_triques, cette détermination étant faite à la température de 15°, sans correction. Mais il a concédé 


aux industriels qui justifient de l'emploi de l’alcool dénaturé pour des usages spéciaux, tels que 
la fabrication des vernis ou de certains produits chimiques, l'autorisation de dénaturer des alcools 


à un titre supérieur à 90°. 


Nouvelle définition du type de méthylène à accepter comme substance dénaturante. 


13. Pour paralyser la fraude qui s’exerce à l’aide de méthylène dépourvu d’odeur, le Comité a 
défini d’une manière plus rigoureuse et plus complète le type de cette substance qu’il avait eu en 
vue dans sa séance du 11 mai 1881. 

Le méthylène bien reclifié, qui constituait ce type, possédait, en effet, une odeur caractéris- 


tique due aux produits pyrogénés qui accompagnent normalement l'alcool méthylique et l’acétone 
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dans la distillation du bois. Insuffisamment déterminés, ces produits varient avec la nature du 
bois soumis à la distillation et avec les procédés de rectification; on a pu, toutefois, fixer la 
teneur minimum de ces composés qui devront se trouver dans les méthylènes proposés comme 
dénaturants, en utilisant la méthode indiquée par M. Barillot, chimiste très expérimenté dans le 
traitement des produits de la distillation du bois. 

Cette méthode est fondée sur la propriété que possèdent ces produits de se séparer de l'alcool 
méthylique et de l’acétone, grâce à leur solubilité dans le chloroforme en présence d’une certaine \ 
quantité d’eau et de bisulfite de soude. 4 j t 

Cette teneur minimum en produits pyrogénés, qu’il n’était pas nécessaire de spécifier à l’époque M 
où l’industrie ne préparait, à l’état de pureté, ni l'alcool méthylique ni lacétone, est devenue 
indispensable aujourd’hui. Élle ne gènera en aucune façon les industriels honnêtes qui continue- 
ront, comme par le passé, à fabriquer des méthylènes suffisamment bien rectifiés, mais elle mettra 
un terme à l’emploi de dénaturants constitués de toutes pièces, par des mélanges d’alcool méthy- 
lique pur et d’acétone pure. 


Réglementation des diverses opérations de la dénaturation. — Modification des procédés actuels 
de dénaturation qui sont basés sur l'emploi du méthylène, 


44. Sous réserve de plusieurs procédés spéciaux, dont l’usage pour la préparation de produits 
dûment déterminés a été autorisé par le Comité des arts et manufactures en vertu de décisions qui 
ont élé notifiées au service, le méthylène doit, en principe, être exclusivement employé comme 
agent dénaturant. | 

Il est actuellement ajouté, dans la proportion de 1/5 du volume de l'alcool, aux alcools destinés 
au chauffage et à l'éclairage, et dans la proportion de 14/9 à ceux qui reçoivent une autre affec-M 
tation. À 

Ces deux modes de dénaturation ne répondaient à aucun besoin justifié et ils favorisaient les“ 
abus. Le Comité les a remplacés par le procédé uniforme qui est décrit page 804 de la présente 
circulaire et qui se résume ainsi : 

Ajouter : 

À 1 hectolitre d’alcool au type réglementaire, 45 litres de méthylène également au type; puis, 
au volume total de l’alcool méthylé, 0 lit. 500 (500 centimètres cubes) de benzine lourde; enfin, 
à l’hectolitre de ce dernier mélange, 1 gramme de vert malachite. Va 

15. J'ai expliqué les motifs qui ont déterminé le Comité à fixer un type de l’alcool à admettre 
à la dénaturation et à modifier le type actuel de méthylène. Je vais indiquer les raisons pour les- 
quelles il a également prescrit l'emploi de la benzine lourde et du vert malachite. ts 

La benzine lourde qui, dans les alcools servant à la fabrication des vernis, pourra être rem=« 
placée par de la résine ou de la gomme-résine dans les proportions fixées, sera ajoutée en très. 
faible quantité; elle n’enlèvera donc pas à l'alcool les qualités réclamées pour les applications 
industrielles, mais elle fournira au service de précieux moyens d'investigation — dégustation, 
odeur, louchissement par l’eau — qui lui permettront, sans avoir le plus souvent besoin de“ 
recourir à l'analyse chimique, de reconnaître si les spiritueux présentés à la dénaturation sont dem 
l’alcool en nature ou de l’alcool déjà dénaturé. La benzine lourde, qui est adoptée, a, en effet,“ 
l'odeur très caractéristique des produits lourds de la distillation de la houille; elle est inatta=M 
quable par une lessive de soude à 36° Baumé, elle louchit par l'addition d’eau et doit se dissoudre 
immédiatemert sans louchir dans 4 fois son volume d’alcoo! à 90, | | | 

16. Quant au vert malachite, qui duit être désormais ajouté aux alcools dénaturés qui ne seront 
pas employés sur place et qui, par conséquent, sont destinés à circuler, comme les alcools des 
chauffage et d'éclairage, son addition a pour but, en colorant les alcools méthylés, de compléter. 
les moyens de contrôle nouvellement mis à la disposition du service. D: 

Détermination des procédés analytiques obligatoires. (4 
17. Aux termes de la décision du 4° mars, toute opération de dénaturation, quelle qu'en soit 
l'imporiance, entraine des prélèvements d'échantillons, savoir : | ‘F6 

Sur le méthylène dénaturant; : Mise D + 

Sur l'alcool en nature ; 1164430 

Sur la benzine lourde ; Are, à: 

Sur l'alcool dénaturé. : } SUR 

Les échantillons sont envoyés aux laboratoires de l'Administration qui, après analyse, pronom 
cent sur la validité de la dénaturation. Les procédés analytiques qui devront y être employés. 
ont fait l’objet d'instructions rédigées par M. Bardy et qui ont été approuvées par le Comité."Je 
fais imprimer ces instructions à la suite de la présente circulaire, et, comme les procédés qui. 
sont décrits sont obligatoires aussi bien pour les industriels que pour l'Administration, le service 
devra en donner communication aux dénaturateurs ainsi qu'aux fabricants ou dépositaires de mé» 
thylène qui en exprimeront le désir. ROSE 2 

Dispositions générales. 


18. L'application des mesures prescrites par le Comité des arts et manufactures modifie, sur 
plusieurs points, les instructions qui ont été données par la circulaire n° 314 du 30 avril 1881 
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pour l'exécution du décret du 29 janvier précédent. J'indique, ci-après, les nouvelles dispositions 
adoptées, en mentionnant celles de la circulaire précitée qu’elles sont destinées à compléter ou à 
remplacer. 


Déclaration à faire avant chaque opération de dénaturation. 


19. Désormais, ces déclarations ne pourront plus être acceptées que pour des alcools conformes 
au type réglementaire, et marquant notamment 90° alcoométriques à la température de 15°, sans 
correction, S'ils doivent servir à la fabrication d’alcools d'éclairage ou de chauffage, ou 90° et plus 
s'ils doivent être employés à des applications spéciales, telles que préparation de vernis ou de pro- 
duits chimiques dûment déterminés. 

Elles continueront à être reçues au registre n° 20 C. 

Pour que les dénaturateurs soient avertis des risques auxquels ils seraient exposés, si la déna- 
turation, dE analyse par les laboratoires de la régie des substances échantillonnées, était recon- 

nue irrégulière, il conviendra de faire suivre à la souche et à l’ampliation du registre n° 20 C, la 
mention : « M. est prévenu que la dénaturation ne peut être valablement faite 
« que sous les yeux des employés.de la Régie » des mots « et qu’elle ne lui conférera le bénéfice de 
« la taxe réduite pour les alcools qu'il aura dénaturés que si l'opération est reconnue régulière par 
« les laboratoires de l'Administration ». 

20. D’après la nouvelle décision du Comité, des échantillons doivent être prélevés lors de chaque 
opération de dénaturation, quelle qu’en soit l'importance, sur l’alcool en nature, sur les substances 
dénaturantes et sur l’alcool dénaturé. l 


Obligation d'employer des agents de dénaturation conformes au type réglementaire. 
Contrôle de ces substances. 


21. Le contrôle, qui précède actuellement la dénaturation, se trouve ainsi reporté au moment 
même des opérations de dénaturation. Cette disposition est impérative et elle oblige rigoureuse- 
ment les industriels aussi bien que l'Administration. 

L'autorisation qui, par tolérance, est présentement accordée aux fabricants, marchands ou dépo- 
Silaires de méthylène de faire expertiser ce produit avant de le vendre, ne peut plus, dès lors, 
être maintenue. L'Administration en prononce, en conséquence, le retrait à partir du 4er octobre 
prochain. Les intéressés devront en être avertis sans retard, et le service, à compter de la date 
précitée, n'aura plus à intervenir chez eux pour les prélèvements d'échantillons prévus par la cir- 
culaire n° 314, pages 10 et 41. 

22. Les cadenas, les pinces et autres objets devenus inutiles seront renvoyés au matériel. 

23. À partir de la même époque (1° octobre) le service n’aura plus à prélever chez les dénatu- 
rateurs d'échantillons sur le méthylène et sur les autres substances dénaturantes avant le moment 
fixé pour la dénaturation. 


Envoi des échantillons. — Obligation d'opérer le mélange de l'alcool et des substances dénaturantes 
dans les cuves isolées. 


24. L'écart considérable qui existe entre le taux du droit général de consommation et celui de 
la taxe réduite est un puissant stimulant pour la fraude. On ne saurait donc trop recommander 
aux agents de tout grade de redoubler de zèle et de clairvoyance dans la surveillance et le con- 
trôle des diverses phases de chaque dénaturatn. ù 

Dans les villes, les opérations doivent, hormis les nécessités de service dûment justifiées, être 
dirigées par le contrôleur ou par le chef de poste; dans les recettes ambulantes, elles doivent être 
suivies par le receveur et son adjoint; il est du devoir enfin des inspecteurs d'intervenir le plus 
fréquemment possible, au cours de leurs tournées, chez les dénaturateurs pour s'assurer que les 
instructions sont appliquées de manière à sauvegarder complètement les intérêts du Trésor. 

25. Le mélange de l'alcool et des substances dénaturantes doit être opéré, suivant le dernier 
paragraphe de l'article 2 du décret du 29 janvier 1881, dans des cuves isolées reposant sur des 
supports à jour. Sans doute, tous les dénaturateurs sont maintenant pourvus de cuves réglemen- 
tairement aménagées. Néanmoins, s’il y en avait qui ne se fussent pas conformés, sous ce rap- 
port, au vœu du décret, ils devraient être invités à se mettre en règle sans plus de retard. 

Losqu'ils sont appelés à constater une dénaturation, les employés doivent tout d’abord vérifier 
si les cuves sont compiètement vides, si elles sont isolées, si elles reposent sur des supports à jour 
et si elles ne sont pourvues d'aucune tuyauterie quelconque ayant pour objet de détourner, pendant 
l'opération, une partie de l’alcool qui y est introduit. 

26. Ils assistent ensuite au versement dans les cuves de la quantité d’alcool qui, d’après la 
déclaration reçue au registre n° 20 C, doit être soumise à la dénaturation. Après avoir fait agiter 
le liquide suffisamment pour le rendre bien homogène — et les dénaturateurs sont tenus par l’ar- 
ticle 8 du décret de leur fournir à cet égard, aussi bien que pour les autres vérifications, {a main- 
d'œuvre et les ustensiles nécessaires — ils en reconnaissent le volume et le degré, el s’assurent par 
tous les moyens dont ils disposent que ces spiritueux n’ont pas déjà été ou dénaturés ou addi- 
tionnés d'une partie quelconque de substances dénaturantes. Pour la détermination du degré, ils 
ne perdront pas de vue qu’elle doit être faite, sans correction, à la température de 15°, Il y aura 
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donc lieu de ramener à cette température les alcools recueillis dans l’éprouvette qui seraient au- 
dessus ou au-dessous de 15° (1). 

97. Ces vérifications faites, le service échantillonne l’alcool présenté à la dénaturation. Après 
que les bouteilles, dont l’état de propreté et de siccité aura été soigneusement reconnu, auront 
élé remplies, bouchées et placées dans les étuis métalliques et que ceux-ci auront été scellés du 
double cachet de l'industriel et de la Régie, il opérera, dans les mêmes conditions, et dans l’ordre 
suivant, les prises d'essai sur le méthylène, sur la benzine lourde et sur l’alcool dénaturé. 

En vue de prévenir des erreurs où même de coupables substitutions dans les substances échan- 
tillonnées, il importe essentiellement que cette recommandation soit ponctuellement observée et 
que les échantillons ne soient jamais abandonnés tant que leur emballage n’est pas entièrement 
achevé. Pour le logement des prises d’essai effectuées sur l'alcool en nalure, sur le méthylène et 
sur l'alcool dénaturé, on emploiera exelusivement les nécessaires d'emballage dont l'adoption a 
été notifiée par la lettre commune n° 50, du 31 octobre 1892; pour la benzine lourde, pour laquelle 
le poids de l'échantillon devra être de 100 grammes environ, on fera usage de flacons dont la 
valeur sera remboursée sur la production de pièces justificatives. Conformément aux dispositions 
de la lettre autographiée n° 12327 du 25 mars 1893, on placera, à l’intérieur des étuis et des 
caissettes contenant les flacons de benzine lourde, une étiquette dont les indications seront remplies. 

28. Tous les échantillons doivent, bien entendu, être l'expression exacte des produits quels 
qu'ils soient sur lesquels ils sont prélevés. 

A cet effel, j'ai indiqué la marche à suivre pour l’alcool en nature : je vais préciser maintenant 
“celle à observer pour les substances dénaturantes et pour l'alcool dénaturé. 

Méthylène. — On fera verser dans une cuve spéciale aménagée dans les mêmes conditions que 
celle où l'alcool en nature aura été préalablement placé, la quantité totale d'esprit de bois néces- 
saire à la dératuration ; puis, après battage suffisant pour obtenir l’homogénéité complète du 
liquide dénaturant, on procédera à la prise d'essai et, sans désemparer, on fera ajouter le méthy- 
lène à l’alcool déclaré pour la dénaturation et qui a déjà été échantillonné. 

Alcool dénaturé. — Suivant la destination affectée à l'alcool méthylé, la dénaturation en est eom- 
plétée par l'addition, dans les proportions déterminées par le Comité, soit de benzine lourde, soit 

-de résine ou de gomme-résine, et, sauf l'exception qui est spécifiée, de vert malachite (2). à titre 
de colorant. Le vert malachite ou les résines seront dissous à part dans une petite quantité d'alcool, 
puis ajoutés au mélange. 

Il n’a pas paru nécessaire de faire expertiser la résine, la gomme-résine ou le vert malachite, 
mais le Comité des arts et manufactures a jugé que cette formalité était indispensable pour la 
benzine lourde. 

Lors donc que cette dernière substance sera employée, on l’échantillonnera en ayant bien soin 
d’agiter préalablement le liquide. 
Les échantillons ne devront être prélevés sur l’alcool dénaturé que lorsque le mélange de l'alcool 
avec ces diverses matières, — mélange qui sera opéré, bieu entendu, dans la cuve dans laquelle 
l'alcool aura été versé et vérifié, — aura été rendu bien homogène’ par une agitation suffisante, 
et que, dans le cas d’addition de résine ou de gomme-résine, la dissolution de la matière ajoutée 

sera complète. 


Concours de certains laboratoires régionaux pour l'analyse des échantillons. 


29. La nouvelle obligation qui est imposée à la Régie de faire expertiser, pour chaque dénatu- 
ration, l’alcool en nature et l'alcool dénaturé, et éventuellement les matières dénaturantes, augmen= 
tera, dans de fortes proportions, le nombre des analyses à effectuer. Des retards préjudiciables aux 

“différents intérêts en présence ne pourraient sans doute pas être évités, si ce travail continuait à, 
-être centralisé, comme il l’est maintenant, dans un seul laboratoire. 

Pour alléger la tâche du laboratoire central et, en même temps, pour obtenir toute ia céléritén 
désirable dans l'expédition des affaires, l'Administration décide que, dorénavant, les échantillons 
seront répartis entre ce dernier établissement et les laboratoires régionaux d'Arras, de Bordeaux; 
de Nantes et de Marseille. ; | 

30. Hormis le cas de contestation ou de poursuite judiciaire, on prèlévera, comme par le passé, 
-pour chaque produit, trois et même quatre échantillons, on ne prendra habituellement sur 
chaque produit (alcool en nature, méthylène, benzine, alcool dénaturé) qu’un double échantillon 

Ces échantillons seront emballés, scellés et étiquetés dans les conditions déjà indiquées. ‘4 

Les boîtes composant l’un des doubles échantillons seront conservées par les employés, qui en 
reslitueront le contenu à l'industriel dès que le résultat de l’analyse leur aura élé notifié. Ée 

Selon que l'établissement du dénaturateur relèvera du Laboratoire central ou de lun des labo” 


(1) Il est bien entendu que, soit pour la décharge des acquits-à-caution ou du compte des alcools en 
nature, soit pour le calcul des droits de dénaturation, le degré alcoolique sera constaté dans les conditions 
ordinaires, c’est-à-dire à la température effective du liquide et avec la correction correspondante à ce Le 
température. A T1 

(2) Le vert malachite est un produit industriel bien défini que les dénaturateurs pourront se procurér 
acilement, Il devra être entièrement soluble dans l’alcoul, ; à RSR 
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ratoires régionaux, les boîtes qui formeront l’autre échantillon seront transmises, comme colis 
postaux, à l'Administration, sous le timbre du 2° bureau de la 2° division, ou au Directeur à la 
résidence duquel se trouve le bureau d'essai. Cet envoi sera annoncé au moyen de l’une des deux 
expéditions du bulletin d’avis n° 20 E, la seconde continuant à être adressée au chef de service 
de la circonscription administrative (directeur ou sous-directeur), qui la transmettra sans retard 
à l'Administration ou au Directeur à la résidence duquel est installé le laboratoire régional. 

31. Dès leur réception dans les bureaux des quatre directions qui seront désormais chargées de 
ce service, les échantillons seront inscrits sur un registre spécial, numéroté à l'avance, et conte- 
nant, outre les indications de l'étiquette n° 20 E, la date de réception et de transmission au labo- 
raloire, ainsi que les renseignements relatifs aux résultats de l'analyse. Ils seront ensuite déballés, 
munis d’une étiquette reproduisant seulement le numéro d'inscription du registre d'ordre et 
immédiatement remis au bureau d’essai. 

Les bouteilles et flacons ne devront, — j’insiste sur cette recommandation, — porter aucune 
indication quelconque relative à leur provenance ou à leur contenu. 

39. Au fur et à mesure de leur arrivée dans les laboratoires d'essai, les échantillons seront 
enregistrés sur un carnet spécial. Ils seront analysés dans le plus bref délai possible et les résul- 
tats de l'analyse seront immédiatement notifiés, au moyen du 3 volant de la formule n° 20 E, 
soit par l'Administration, soit par le Directeur du lieu d'essai : d’une part, au chef de la circon- 
scription (directeur ou sous-directeur) dans laquelle les échantillons ont été prélevés, et, d’autre 
part, au chef local qui a opéré la prise d'essai et qui sera chargé de les porter à la connaissance 
de l'intéressé. 

33. Je rappelle à ce sujet que, par des rapprochements fréquents et minutieux, les directeurs 
et les sous-directeurs doivent s'assurer, sous leur responsabilité, que les notifications ont été exac- 
tement faites et qu'aucun abus n’a été commis. 

34. Si la dénaturation a été reconnue régulière, l’alcool soumis à la dénaturation est définiti- 
yement admis au bénéfice de la taxe réduite. Le droit général de consommation est, au contraire, 
exigible, si elle n’a pas été jugée valable. 

L'application de cette mesure ne rencontrera pas de difficultés chez les dénalurateurs qui jouissent 
du crédit des droits ; chez ceux qui ont renoncé à cette facilité, il y aura lieu, nonobstant l’acquit- 
tement de la taxe de dénaturation, de suspendre la décharge des acquits-à-caution qui auront 
accompagné les spiritueux jusqu’à la notification des résultats de l'analyse, et, par suite, jusqu’à 
la régularisation de l’opération, soit par le payement du droit complémentaire, soit par une nou- 
velle dénaturation, si l'Administration l’autorise. | 

L’attention des industriels sera appelée sur ce point. Le service ne manqura pas de les avertir 
des risques auxquels ils s’exposeraient s'ils expédiaient leurs produits avant d’avoir reçu connais- 
sance des résultats de l’analyse applicable à chaque dénaturation. 

Advenant, en effet, le cas où l’une d'elles serait reconnue irrégulière, il ne leur serait plus pos- 
sible de se mettre en instance pour obtenir l'autorisation de la compléter, et, par conséquent, ils 
ne pourraient être admis à-régulariser la situation que par le payement de la taxe générale de 
consommation. 


Règles spéciales à la circulation de simples mélanges d’alcool, de méthylène, de benzine, de résine 
- ou de gomme-résine et de vert malachite. 


35. Aux deux procédés qu'il avait précédemment adoptés pour la dénaturation des alcools au 

moyen du méthylène, le Comité consultatif des arts et manufactures a substitué une formule unique. 
C’est celle qui est décrite page 804 de la présente cireulaire. 
. 36. Son adoption entraîne des changements corrélatifs dans la fixation des livraisons de simples 
mélanges d’alcool méthylé que les dénaturateurs sont autorisés à faire, par jour et par destina- 
taire, aux personnes qui ne sont pas entrepositaires, c’est-à-dire qui ne sont pas munies de la 
licence de marchand en gros ou de distillateur. Actuellement, le taux de ces livraisons est limité 
à 100 litres, si le mélange alcoolique a été constitué par 100 litres d’alcool et 20 litres au moins 
de méthylène ; et à 20 litres seulement, si le mélange a été formé par 100 litres d'alcool et moins 
de 20 litres de méthylène. 

Dorénavant, les mélanges alcooliques ne comprendront plus, indépendamment des autres sub- 
stances, que 15 litres de méthylène par 100 litres d’alcool. Rigoureusement, l'Administration 
serait donc fondée à fixer à 20 litres d'alcool dénaturé les quantités que les dénaturateurs pourront 
envoyer, chaque jour, à chaque destinataire. Toutelois, en raison de ce que, par l’addition de 
matières infectantes et colorantes (benzine lourde et vert malachite), la nouvelle formule de déna-: 
turation fournit au Trésor de plus sérieuses garanties contre les abus, elle consent, à titre d'essai, 
à autoriser les envois de l’espèce dans la proportion de 100 litres par jour et par destinataire aux 
personnes qui ne sont pas entreposilaires. 

37. Les alcools dénaturés-dont il s’agit ne pourront d’ailleurs être expédiés, — que les desti- 
nataires soient ou non entrepositaires, — que s'ils n'ont élé ni abaisses de titre, ni additionnés 
d'huiles essentielles, d'essences ou de tout autre produit capable d'en modifier l'odeur, la saveur ou 
les autres proprietés, ni soumis à un traitement quelconque. Les alcools destinés à être utilisés sur 
place à des usages industriels devront également conserver leurs caractères spécifiques el n'être 
l’objet d'aucune des manipulations qui viennent d'être indiquées. Tout alcool dénaturé qui, à 
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n'importe quel moment, serait reconnu ne pas remplir les conditions réglementaires, serait consi- 
déré comme régénéré, et, par suite, deviendrait passible de la taxe de consommation. 

38. Toute infraction à ces dispositions devrait être constatée par procès-verbal en vertu de l’ar- 
ticle 14 du décret du 29 janvier 1881. 


Dispositions transitoires. 


39. Afin de faciliter aux industriels la production des alcools et des méthylènes conformes aux 
nouveaux types et de permettre aux détenteurs l'écoulement des alcools dénaturés suivant les 
anciennes formules, les nouvelles dispositions ne seront mises à exécution qu’à partir du 4 octobre 

rocbain. 
$ Les intéressés devront en être avertis sans retard et être invités à prendre les mesures néces- 
saires pour l’époque précitée. 

. Jusqu'au 30 septembre prochain, les règles actuelles seront donc appliquées. Il n’est fait d’ex- 
ception : 

t Que pour l'envoi et l'analyse des divers échantillons — méthylène, alcool pur, alcool déna- 
turé — qui, dès la réception de la présente circulaire, devront être adressés, suivant le lieu du 
prélèvement, à l’un des laboratoires — le central (Paris) ou les régionaux (Arras, Bordeaux, Mar- 
seille, Nantes); 

2° Qu’en ce qui concerne, d’une part, l'addition de benzine lourde et de vert malachite aux 
alcools dénaturés en vue du chauffage et de l’éclairage, de résine ou de gomme-résine à ceux qui 
sont destinés à la fabrication des vernis, et, d'autre part, l'obligation qui est expressément imposée 
aux dénaturateurs et aux détenteurs d’alcools dénaturés de conserver à ces produits leurs carac- 
tères spécifiques. 

A cet égard, les prescriptions qui font l’objet des paragraphes 6, 28, 99 à 33, 37 et 38 de la 
présente circulaire seront immédiatement mises à exécution. 


Le Conseiller d’État, Directeur général, 
Signé : A. CATUSSE. 


PROCÉDÉS ANALYTIQUES. 


PIÈCE ANNEXE A. 
DOSAGE DES HUILES ESSENTIELLES DANS LES ALCOOLS, 
Essai qualitatif. 


Prendre 1 centimètre cube d’alcool, ajouter 25 centimètres eubes d’eau distillée, puis 1 centimètre 
cube de permanganate à 4 gramme par litre. Si la teinte ne change pas sensiblement de nuance 
au bout de quelque temps, c’est qu’il n’y a que des traces d'huiles essentielles, et alors il n’y a 
pas lieu d’en effectuer le dosage. Fa 

Si la teinte vire plus ou moins brusquement au marron ou au jaune, faire l’essai suivant : 

Placer dans un tube à essai 5 centimètres cubes d’alcool et y ajouter 30 à 35 centimètres cubes 
d’eau salée colorée par un peu de violet d'aniline. 

À) Il ne surnage aucune couche huileuse. 


B) I flotte à la surface du liquide une quantité plus ou moins importante d’alcools supérieurs 
teintés en violet. 


A) Il ne surnage aucune couche huileuse sur l’eau salée. : 


1° Prendre 100 centimètres cubes d'alcool, les introduire dans un entonnoir à décantation d’un 


litre; ajouter 60 à 70 centimètres cubes de sulfure de carbohe, puis 450 centimètres cubes d'eau 


salée saturée et une quantité d’eau suffisante pour redissoudre le sel qui se précipite (50 centi- 
mètres cubes environ); , 


2° Agiler vigoureusement lentonnoir, puis laisser reposer: 


3° Décanter le sulfure de carbone dans un entonnoir à robinet de 300 centimètres cubes environ 
en évitant l'introduction d’eau ; x 


4° Faire deux autres épuisements semblables et réunir le sulfure de carbone à celui provenant 
du premier essai; | 


3° Agiter alors le sulfure de carbone avec une quantité d’acide sulfurique concentré suffisante 


pour que celui-ci tombe au fond de l’entonnoir après agitation (2 à 3 centimètres cubes en géné- 
ral sont suffisants) ; Te 


6° Laisser bien reposer; puis décanter l'acide dans une fiole de 193 centimètres cubes; laver 
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deux fois le sulfure de carbone avec 4 centimètre cube d’acide sulfurique chaque fois et réunir ces 
liquides à celui déjà introduit dans la fiole ; 

7° Faire passer ensuite un courant d’air à la surface du liquide en chauffant au besoin vers 60° 
de façon à chasser le sulfure qui a pu être entrainé: 

8° Ajouter une quantité d’acétate de soude cristallisé nécessaire pour neutraliser la presque 
totalité de l'acide sulfurique (pour 10 centimètres cubes d'acide sulfurique, 45 grammes d’acétate 
suflisent), puis chauffer au bain-marie pendant un quart d'heure en ayant soin de munir la fiole 
d’un bouchon portant un tube de verre de 1 mètre de longueur faisant fonction de réfrigérant ; 

9° Laisser refroidir et ajouter 100 centimètres cubes d’eau salée, puis introduire le tout dans un 
entonnoir à décantation de 300 centimètres cubes dont la partie inférieure est graduée en dixièmes 
de centimètre cube; 

10° Laisser reposer quelque temps, puis décanter le liquide de façon à amener les acétates des 
alcools supérieurs dans les limites de la graduation et lire le nombre de centimètres cubes qu'ils 
occupent. 


ë É He lu, multiplié par 0,8, donne la quantité d'alcool butylique et amylique existant dans 
alcool. 

Pour doser les alcools propyliques, filtrer sur du papier mouillé l’eau salée conténant l'alcool 
afin de la débarrasser du sulfure de carbone, puis distiller jusqu’à ce que le liquide marque 50° 
à 15° (à ce moment la totalité des alcools a passé à la distillation); en remplir une burette à robi- 
net et faire couler goutte à goutte dans un becherglass contenant 1 centimètre cube de permanga- 
nate à 1 gramme par litre et 50 centimètres cubes d’eau, jusqu’à obtention d’une teinte rouge 
cuivre semblable à une teinte type. 

Dans ces conditions, il faut à peu près 2 centimètres cubes 5 d'alcool à 50° contenant 4 pour 
100 d'alcool isopropylique pour avoir la teinte voulue. 

Il suit de là que, d’après le nombre de centimètres cubes employés, on peut en déduire la 
teneur approchée du liquide en alcool propylique; ce nombre devra être ensuite ramené à la prise 
d’essai initiale, 

En ajoutant le nombre ainsi trouvé au résultat donné par la méthode au sulfure, on aura la 
proportion totale d’huiles essentielles existant dans les 400 parties d'alcool essayé, 

. Le dosage approximatif de l'alcool propylique ainsi pratiqué sera suffisant dans la majeure 
partie des cas. Si une détermination plus précise était nécessaire, elle serait faite par la méthode 
homéotropique. de 


Nora. — La teinte cuivre type s’obtient en mélangeant 20 centimètres cubes de fuchsine à 0 gr. O1 par 
litre et 30 centimètres cubes de chromate neutre de potasse à 0 gr. 500 par litre et complétant à 150 cen- 
timètres cubes au moyen d’eau distillée. 


B) Il surnage une couche huileuse sur l’eau salée. 


1° Prendre 100 centimètres cubes d’alcool, les mettre dans une boule à décanter d’un litre en- 
viron avec 500 centimètres cubes d’eau salée et 50 centimètres cubes d’eau environ ; agiter, puis 
laisser reposer ; 

_2° Séparer la solution alcoolique aqueuse de la couche d’huiles essentielles et l’introduire dans 
une boule à décanter d’un litre ; 

3° Mesurer le nombre N de centimètres cubes d’huiles essentielles insolubles ; 

4° Opérer ensuite sur le liquide alcoolique comme il a été dit en A ; on obtiendra alors pour les 
huiles essentielles dissoutes un nombre n de centimètres cubes d’acétates. 

Le titre sera la somme des deux nombres N + (n X 0,8). 


PIÈCE ANNÈXE B. 
DOSAGE DE L'ALCOOL VINIQUE DANS LES HUILES ESSENTIELLES. 


4° Mettre 500 centimètres cubes d'huiles essentielles dans un entonnoir à décantation d’un litre ; 

2° Ajouter 150 centimètres cubes d’eau salée, agiter énergiquement et décanter cette eau dans 
un entonnoir à robinet d’un litre. 

Faire trois autres traitements semblables et réunir toutes les eaux de lavage ; : 

3° Agiter avec 125 centimètres cubes de sulfure de carbone et répéter quatre fois ce traitement, 
afin d'enlever au liquide les alcools butylique et amylique pouvant être en solution; | 

4 Le sulfure de carbone ayant été séparé après chaque épuisement, filtrer la solution aqueuse 
sur un filtre mouillé, puis l’introduire dans un ballon d’un litre; 

d° Distiller le liquide et recueillir 250 centimètres cubes; 

6° Prendre le degré alcoométrique et la température, ramener à 15° au moyen de tables de cor- 
rection et diviser par 2 pour avoir la teneur pour 100 en alcool. : . 

Ce nombre sera corrigé, s’il y a lieu, de la teneur en alcool propylique dont le dosage sera 
pratiqué ainsi qu’il est dit dans l’instruetion pour l'alcool vinique. 
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PIÈCE ANNEXE cC. 


DOSAGE VOLUMÉTRIQUE DE L'ACÉTONE DANS LES MÉTHYLÈNES. 
L'essai nécessite la préparation des liqueurs suivantes : 


Dissolution 1/5 normale d’iode. 


Peser exactement 127 grammes d’iode pur bi-sublimé et les dissoudre avec 250 grammes 
d'iodure de potassium dans de l’eau distillée ; amener la solution au volume de 5 litres à 15°. 


Dissolution 1/20 normale d'hyposulfite de soude. 


Dissoudre 62 gr. 025 d’hyposulfite de soude pur, séché à l'air, dans de l’eau distillée; amener la 
solution au volume de 5 litres à 15° après addition de 45 centimètres cubes de soude. 


Solution d'acide sulfurique. 
Liqueur contenant 100 grammes d’acide sulfurique pur par litre. 


Solution de soude. 
Liqueur contenant environ 80 grammes de soude NaOH par litre. 
Empois d’amidon. 


- Délayer 5 grammes d’amidon dans 300 centimètres cubes d’eau distillée; faire bouillir une heure u 
environ, puis compléter un litre avec de l’eau salée. 


Pratique de l'essai. 


1° Mesurer exactement 20 centimètres cubes de méthylène, verser dans un ballon d’un litre à 
demi rempli d’eau distillée, compléter à un litre avec de l’eau, puis agiter vigoureusement pour M 
rendre homogène ; 

20 Introduire 30 centimètres cubés de soude dans un flacon de 250 centimètres cubes à essai 
d'argent; 

de iouter 20 centimètres cubes de solution diluée de méthylène; 1 

4 Verser N centimètres cubes de solution d’iode (55 cent. cubes environ) ; laisser réagir 40 mi- « 
nutes au moins en agitant ; ‘4 

5° Verser 30 centimètres cubes de liqueur sulfurique au moins, de façon à rendre la liqueur 
acide; 3 

6° Laisser tomber ensuite la liqueur d’hyposulfite jusqu’à ce que la décoloration soit presque 
complète; à ce moment ajouter 4 à 5 centimètres cubes d’empois d’amidon et continuer à verser u 
la solution d’hyposulfite jusqu’à complète décoloration. ; 

Noter le nombre de centimètres cubes employés, soit » ce nombre, et chercher sa valeur en M 
centimètres cubes d’iode (la solution d’hyposulfite étant 4 fois plus faible que celle d’iode, il 
convient, pour arriver à l’équivalence, de diviser par 4 le nombre #); 


7° Soustraire ce nombre _ du nombre Ne d’iode employés, et multiplier la différence par 0.6073. 1 
La formule ( +) X 0.6073 donne la quantité d'acétone p. 100 contenue dans le méthylène.. 


Pour que le dosage ait toute l'exactitude désirable, il est nécessaire que 5% soit au moins égal 


à 10 centimètres cubes de liqueur d’iode. 
Exemple : 


ñn 
N= 490055, n — 4108, ni = 10°045 


N— ie49552 40.401900 


4 
39.10 X 0.6073— 23.74 pour 100 d’acétone. ë 
‘ Nora. — Si un essai à blanc fait avec la soude indiquait que cette soude renferme des nitrites, il y 


aurait lieu de tenir compte dans les essais de la correction due à la présence de ces nitrites. 


PIÈCE ANNEXE D. 
DOSAGE VOLUMÉTRIQUE DE L’ACÉTONE DANS LES ALCOOLS DÉNATURÉS. 


1° Prendre exactement 50 centimètres cubes d'alcool dénaturé au moyen d’une pipette à deux 
traits ; : 1448 
2° Laisser tomber dans un ballon de 500 centimètres cubes à demi rempli d’eau distillée; 
3° Compléter jusqu’au trait par addition d’eau distillée, puis agiter pour rendre bomOgène; 
4° Prélever 20 centimètres cubes de cette solution et laisser tomber dans un flacon de 750 centi= 
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mètres cubes bouché à l’émeri dans lequel on a préalablement mis 25 centimètres cubes de solution 
de soude à 80 grammes par litre ; 


5° Ajouter ensuite 25 centimètres cubes d’eau distillée, puis N centimètres cubes d'iode 1/5 
normal (45 centimètres cubes environ) et agiter ; 


6° Laisser réagir pendant quinze minutes au moins et vingt minutes aw plus à une température 
comprise enire 15 et 20° centigrades, rendre acide par l’addition de 25 centimètres cubes d'acide 
sulfurique à 100 grammes par litre; 


7° Verser la solution d’hyposulfite 1/20 normale jusqu'à presque complète décoloration, ajouter 
quelques centimètres cubes d’empois d’amidon et achever la décoloration ; 
8° Noter le nombre n de centimètres cubes employés; 


9° Diviser ce nombre n par 4 pour avoir la valeur en centimètres cubes de l’iode non employé 


(ce nombre + doit toujours être au moins égal à 10 centimètres cubes); 


10° Retrancher le quotient trouvé du nombre N et multiplier cette différence par 0.12146 pour 
avoir l’acétone pour 100 en volume dans l’alcool essayé. 
(x 4 + 0.124146 — acétone pour 100. 


Exemple : 
N=— 440,1, n—44c,4, 
440,4 


1 = 449,1 — — 330,0. 


330,0 X 0.12146— 4.0 pour 100 d’acétone. 


PIÈCE ANNEXE E. 


DOSAGE DES IMPURETÉS MÉTHYLIQUES DANS LES MÉTHYLÈNES COMMERCIAUX, PROCÉDÉ BARILLOT. 

Instrument nécessaire : 

Tube de Rôse dont la partie inférieure est jaugée à 50 centimètres cubes et dont la boule supé- 
rieure est environ de 200 centimètres cubes. 

La tige réunissant ces deux parties est divisée en centimètres cubes et dixièmes de 50 à 33 cen- 
timètres cubes. 

Mode opératoire : 

1° Mesurer très exactement à la température de 15° un volume de 50 centimètres eubes 
de chloroforme pur au moyen d’une pipette à deux traits et à robinet. Introduire ce chloroforme 
dans le tube de Rôse; 


2° Préparer d'autre part le mélange suivant: 

25 centimètres cubes de méthylène ; 

38 centimètres cubes de bisulfite de soude à 1.35 de densité : 

12 centimètres cubes d’eau. 

Refroidir ce mélange vers 15°, puis le verser dans le tube, fermer au moyen du bouchon rodé, 


retourner l'appareil et agiter fortement, laisser reposer, et lire l'augmentation de la couche chloro- 
formique à la température de 15°; 


3° Multiplier ce nombre par 4 pour exprimer la valeur des impuretés méthyliques pour 400 de 
méthylène. 


La quantité de ces impuretés évaluées par la méthode ci-dessus devra être au minimum 
de 5 pour 100. 


Ces impuretés devront être entièrement dues à des produits de distillation du bois ; toute autre 


matière, de quelque nature qu’elle soit, ajoutée au méthylène dans le but de fausser les indications 
du chloroforme, entraînera le rejet du méthylène. 


Etude physiologique sur la fermentation acétique et les procédés 
d’acétification rapide, 
Par M. le docteur FRANZ LAFAR. 
(Gentralblatt für Bakteriologie und Parasitenkunde, 29 mai 1893.) 


INTRODUCTION. 


De toutes les industries qui touchent de près ou de loin aux matières fermentescibles, 
c'est encore celle du vinaigre où le besoin de recherches sérieuses se fait sentir le plus 
impérieusement. Nous ne savons que peu de chose des organismes qui transforment 
en général les liquides alcooliques en acide acétique; quant aux organismes sur les- 
quels reposent les procédés d’acétification rapide, nous ne savons rien, ni de leur 
nature, ni du rôle qu’ils jouent dans cette opération. 


622° Livraison. — 4° Série. — Octobre 1893. 52 
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Le nombre des travaux publiés sur ce sujet est considérable. Il ne faudrait cependant 
pas s’abuser sur leur valeur. De tous ces travaux, je ne veux relenir, pour le moment, 
que les £tudes sur le vinaigre publiées par Pasteur en 1868, bien que les parties essen- 
üielles de l'ouvrage datent de 1864. Depuis l'apparition de ce mémoire, trente années 
à peine se sont écoulées; mais, dans un siècle où l'activité scientifique domine toutes les 
autres, ce court espace de temps à suffi pour apporter des perfectionnements considé- 
rables dans nos méthodes d'investigation. En particulier, l'étude physiologique des 
fermentations a bénéficié de ces perfectionnements dans une iarge mesure, et les progrès 
incontestables qu’elle a réalisés dans ces derniers temps peuvent être caractérisés par 
trois faits principaux : 1° la découverte de nouvelles méthodes de recherche dont nous 
sommes redevables à Koch et à ses élèves; 20 la démonsiration expérimentale de ce 
principe qu’une fermentation quelconque n’est jamais due à une seule espèce de micro- 
organismes, mais bien à une série d'espèces différentes (Hansen, Hueppe, etc.) ; 30 les 
efforts tentés en vue de réaliser une fermentation quelconque par le seul emploi d'une 
espèce déterminée de micro-organismes dont on aura défini à l'avance la nature exacte 
et les propriétés. | 

Le principe de Hansen a déjà trouvé son application dans la fabrication de levûres 
pures, et les progrès considérables réalisés dans celte industrie ont été mis en lumière 
par M. Percy Frankland (1) (Royal Institution of Great Britain, séance du 19 février 
1892). Aussi bien dans le domaine de la science pure que dans celui de la pratique 
industrielle, cette innovation a porté de nombreux fruits. En partant des résultats 
obtenus par Hansen, Weigmann a étudié à Kiel un nouveau procédé d'acidification 
des crèmes basé sur l'emploi de ferments lactiques à l’état de cultures pures, et sa ten- 
tative a pleinement réussi (Centralblait fur Bakteriologie, vol. XI, 1892, p. 762). Gest 
encore le principe de Hansen qui sert de base aux perfectionnements apportés par 
Alfred Jürgensen dans la distillation des moûts fermentés, et la conséquence de ces 
découvertes commence à se faire sentir également dans la fabrication des vins, cidres, 
poirés, etc. (Wortmann, Untersuchungen über reine Hefen, 1'° partie). Enfin, c'est en 

partant des mêmes principes que Suchsland a perfectionné les procédés de fermenta- 
tion du tabac (Centralblatt für Bakteriologie, vol. XIX, 1892, p. 723). 

De toutes les industries qui touchent à la fermentation, celle du vinaigre semble être 
la seule qui n’ait pas bénéficié de ces progrès; quant à l’étude rationnelle des procédés 
d’acétification rapide, elle est encore à faire. IL va de soi que la méthode de Pasteur, sur 
laquelle nous reviendrons ultérieurement, ne peut entrer ici en ligne de compte; autant 
que je sache, elle est du reste à peu près abandonnée aujourd hui (Jôrsensen, Die 
Mikroorganismen der Gärungs industrie, p. 52). Il ne faudrait cependant pas supposer 
que notre intention soit de rabaisser en aucune manière les mérites de l'auteur des 
« Etudes sur le vinaigre ». La valeur incontestable de cet ouvrage repose sur la 
démonstration expérimentale de ce fait, que la fermentation acétique est un acte de 
nature essentiellement physiologique dont la cause et l'accomplissement reposent sur 
l’activité vitale d'êtres organisés. La théorie de la fermentation vivante n’a pas eu de 
défenseur plus zélé que Pasteur. Son but constant a été de démontrer que les diverses 
fermentations ne sont pas des opérations purement chimiques, mais bien des opérations 
causées et entretenues par l’activité d'organismes microscopiques. Le mathématicien, 
qui cherche la solution analytique d’un problème quelconque désigne par une lettre, 
æ, je suppose, l’inconnue à déterminer; c’est grâce à l'emploi de cette lettre qu'il 
peut poursuivre son problème, se réservant de discuter plus tard si cet x représente 
une ou plusieurs valeurs de la même inconnue : de même a fait Pasteur. Lorsqu'il 
étudie les organismes qui déterminent la fermentation lactique, la fermentation 
acétique, etc., il les désigne tout simplement sous les noms de ferment lactique, 
Mycoderma aceti, etc., sans se soucier davantage de la pluralité de ces dénominations, 
sans se demander tout d’abord s’il n'existe pas d’autres organismes capables d'agir à peu 
près dans le même sens. A son point de vue, Pasteur était dans le vrai, eliln'estpasinutile 
de rappeler ici la lutte acharnée qu’il soutint contre un homme dont l'autorité en pareïlle 
matière n’était pas négligeable, Liebig. La question primordiale était celle-ci : L’acéti- 
fication est-elle un processus physiologique? De là dépendait la résolution de toutes Les 
questions secondaires relatives au genre spécial de ces organismes, à leur condition 


(4) Voir Moniteur scientifique, 1892, p. 628. 


ÉTUDE PHYSIOLOGIQUE SUR LA FERMENTATION ACÉTIQUE. 815 


d'existence, à leur rôle transformateur, etc. On sait que la victoire est restée au grand 
Savant français. Mais Pasteur n'avait pas le loisir d'approfondir le champ d’investiga- 
ton ouvert à la nouvelle physiologie. IL entreprenait bientôt de nouvelles études, 
poussé par le désir de perfectionner dans son pays l’industrie de la bière et de la 
meltre à même de lutter avantageusement contre la concurrence extérieure. Ses 
« Etudes sur la Bière » en sont le plus simple témoignage. 

C'est à la jeune génération qu'il appartient d'exploiter ces conquêtes scientifiques. 
Comme je l'ai déjà indiqué, il ne s’agit pas de rectifier quelques observations inexactes 
ou de corriger des résultats de recherches qui n’ont été interprétés qu’à un seul point 
de vue. Depuis Pasteur, on a reconnu que le Mycoderma aceti n’est qu'un nom collectif 
représentant l’ensemble des organismes susceptibles d’effectuer l’acétification: quant 
au nombre réel de ces organismes, il est encore impossible de le déterminer. Pasteur, 
disons-le tout de suite, n'avait pas de cultures pures à sa disposition lorsqu'il écrivit ses 
« Etudes sur le vinaigre »; il s’est contenté de s’assurer que son Mycoderma aceti était 
exempt de Mycoderma vini. Ces mycodermes étaient obtenus par fermentation spon- 
tanée, et il nous est bien difficile aujourd’hui de savoir exactement sur quel genre 
d'organismes le grand savant opérait. On ne pourra donc pas nous reprocher de vouloir 
rapetisser l’œuvre de Pasteur, si nous jugeons aujourd’hui nécessaire de revenir nous- 

même sur létude expérimentale de l’acétification. 
_ Plus on étudie ce problème de l’acétification, et plus on constate qu’il est loin d’être 
aussi simple que Pasteur semble le supposer. 

Me trouvant dans an laboratoire de recherches qui est en relations suivies avec un 
grand nombre d’usines, brasseries, disllleries, ete., j’ai eu souvent l’occasion de 
m’occuper des bactéries acétifiantes, telles qu’on les trouve dans la bière, le vin, le malt, 
elc.; mais ces observations ne m’ont conduit qu'à un petit nombre de recherches 
isolées et sans grande importance. Mes véritables études sur ce sujet ont commencé 
dans l'été de 189% : c'est à cette époque que, grâce à une mission rétribuée par le 
gouvernement, j'eus le loisir de travailler péndant deux mois au laboratoire Carlsberg 
à Copenhague, sous la direction du protesseur Emile Hansen. Ce sont les résultats 
obtenus à cette époque qui m’ont engagé, à mon retour à Hohenheim, à soumettre le 
problème de l’acétfication à une étude complète et approndie. Bien que les recherches 
que je poursuis depuis huit mois présentent quelques points intéressants, je ne crois 
pas arriver avant quatre années à une solution satisfaisante de cette question complexe. 
Uest sur les conseils de mon maître, le docteur P. Behrend, que je publie aujourd’hui 
les résultats de mes premières observations. 


Sur un sprosspilz doué d’un pouvoir acétifiant considérable (1). 


« Il est exact que H. Turpin se soit mépris sur la nature spécifique de la fleur de 
vinaigre. Il a décrit sous ce nom une fleur de vin, assez fantaisiste d’ailleurs, et qui 
n’a aucun rapport avec la fleur de vinaigre. » 

Cette phrase, sur laquelle je reviendrai, se trouve à la page 56 des « Etudes sur le 
vinaigre » sous forme de remarque à un passage que je devrai corriger au point de vue 
historique : « Au lieu de chercher à démontrer expérimentalement l'hypothèse de 
Cagniard-Latour, ses disciples l’admettent comme fondée en tant qu’elle concerne la 
levüre de bière. Bien plus, ils l’étendent à la fermentation acétique sans étude préalable. 
C’est ce qu'ont fait Turpin et Kützing. D'un mot, ils ont renouvelé une théorie déjà 
ancienne d'après laquelle le ferment acétique serait constitué par celte masse gommeuse 
formée de végétaux inférieurs et que l’on désignait sous le nom de mère de vinaigre. » 

Ge passage, qu'il va falloir justitier, n’avait pas été mis en lumière jusqu'ici. 

Parlons d'abord de Kützing. Ce dernier a publié en 1837 les résultats de recherches 
qui remontaient à 1834 (Mikroscopische Untersuchungen über die Hefe und FE Ssigmutler, 
Journal für praktische Chemie, vol. VI, 1837, p. 385). Non seulement son traité contient 
la première description des organismes de la « mère de vinaigre», mais encore Kützing 
afhrme de la façon la plus absolue que l'acte de l’acétification est un processus physiolo- 
gique; d’après lui, la « mère du vinaigre » est conslituée par des êtres organisés dont 
l'énergie vitale détermine la transformation de l’alcool en acide acétique. 
À 
s (1) Nous avons conservé les termes de sprosspilz et spallpilz employés par M. Je docteur Lafar, — Le 
sprosspilz est un champignon qui se reproduit par bourgeonnement, Le spaltpilz est, au contraire, un 
bâtonnet qui se multiplie par scission de la cellule mère. 
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Il suffit, pour s’en convaincre, de relire le passage suivant (Loc. cit. p. 398) : «Il est 
certain que la fermentation alcoolique repose sur Îa formation de la levûre, de même 
que la fermentation acétique repose sur la formation de la mère de vinaigre » ; et cel 
autre passage (loc. cit. p. 408) : « se par conséquent, vie organique = fermentation. 
Mais les procédés qui transforment l’alcoo! en acide acétique par l’action de la mousse 
de platine, ou toute autre action mécanique où chimique, ne peuvent être comparés aux 
procédés de fermentation naturelle. Les premiers sont des procédés purement chimiques, 
tandis que la fermentation est une opération de chimie organique qui se confond avec 
l'activité vitale d’un être organisé ». Nous pouvons en conclure que Kützing n'a pas 
identifié la mère de vinaigre avec « une masse gommeuse formée de végétaux infé- 
rieurs » et ce n’est pas à lui qu’il faut attribuer cette théorie « accréditée dans la science 

‘depuis longtemps ». Yrecrr 

L’assertion de Pasteur en ce qui concerne Kützing n’est donc pas fondée. Mais il ya 
plus, Pasteur ajoute : « C’est ce qu'ont fait Turpin et Kützing ». Or, à tous ceux qui ont 
étudié les théories physiologiques de la fermentation dans. les mémoires originaux, il 
paraîtra bien étrange de voir le nom de Turpin associé à celui de Kützing et, qui plus 
est, de le voir précéder ce dernier; le lecteur des « Etudes » pourrait être amené à sup- 
poser que ces deux savants ont poursuivi leurs recherches ensemble, et celà (toujours 
d'après Pasteur) dans le but de fortifier une idée qui n’était que préconçue. [Il n'est pas 
étonnant que, dans tous nos ouvrages sur la brasserie, la distillerie, etc., on trouve au 
chapitre de la fermentation acétique la phrase traditionnelle : « Turpin et Kützing ont 
établi que l'être organisé connu sous le nom de Mycoderma aceti est la cause première 
de la fermentation acétique ». 

Voyons maintenant les faits : Le Mémoire de Kützing date de juillet 1835 et celui de 
Turpin date du mois d'août 1838 (Mémoire sur la cause et les effets de la fermentation 
alcoolique et acétique). Dans ce dernier travail, l’auteur parle déjà du Mémoire de Küt- 
zing en termes assez détaillés. IL est assez étrange que Turpin, qui avait probablement 
lu le Mémoire en question dans le texte original et avait vu par conséquent Les dessins 
représentant les organismes contenus dans la mère de vinaigre, ne se Soit pas aperçu 
que ses propres résultats d'observation différaient très sensiblement de ceux du savant 
allemand : La mère de vinaigre de Kützing, appelée par lui Ulvina aceti, est constituée 
par des organismes du genre Mycoderma aceti de Pasteur, c’est-à-dire du genre 
Spaltpilz. — La mère du vinaigre de Turpin est formée d’organismes appartenant au 
contraire au type Mycoderma vini, c’est-à-dire au genre Sprosspilz. 

Je considère comme assez certain que Turpin a eu sous: les yeux les véritables bacté- 
ries de l’acétification, mais qu’il ne les a pas reconnues comme telles. C'est là un fait qui 
est resté inaperçu de Pasteur. ge" NP 

Si l’on veut s'en convaincre, il suffit de jeter les yeux sur le 5e tableau du « Mémoire 
sur la cause, etc. ». Ge tableau contient le dessin des organismes que Turpin désigne 
sous le nom de Mycoderme de la bière (Mycoderma cerevisiæ); et, dans le texte exphi- 
catif, Turpin décrit ces organismes comme étant « de petits globules (monades) issus 
de ja parte organique de la bière et provenant de l'orge. On observe ces globules lors: 
qu’il commence à se former une pellicule sur la bière. Îls fourmillent. On distingue par- 
fois entre ces globules, des filaments assez courts présentant la forme d’un chapelet dont 
les grains seraient d’une finesse et d’une transparence extraordinaires. Quelques-uns 
présentent des ramifications. Vus au microscope, ces globules mesurent 1/100 de 
millimètre de diamètre ». On trouve dans la bière des globules de nature organique, 
mais qui ne représentent pas des êtres organisés; il nous suflira de citer les globules de 
l’'albumine et ceux qui proviennent de la série du houblon. Mais, dans aucun cas, ces 
globules ne se présentent sous forme de chapelets. À + | 

Cette circonstance, ainsi que la présence de globules constatée dans la pellicule qui M 
se forme à la surface de la bière, lorsqu'on l’abandonne à elle-même, enfin la mesure M 
même de ces globules (,4 x environ), semblent vérifier l'hypothèse que urpin à bien 
vu, en effet par hasard, les vraies bactéries de l’acétificauion, mais qu’il ne les a pas 
reconnues comme êtres organisés. Ce n’en est pas moins ue erreur de fait et une Erreur 
d'histoire que de montrer Turpin et Kützing comme ayant découvert ensemble la bac" 
térie de l’acéufication. Il n’était que juste de rendre hommage au second de ces auteurs. 

Il ne faudrait pas supposer cependant que le mérite de Turpin ait été méconnu den 
son compatriote. Pasteur appelle lui-même l'attention sur le passage suivant du mémoire, 
de Turpin et sur la figure 44 du tableau VII qui y est jointe. Turpin décrit « .….. des 
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végélations (Ulvina aceti) dont la masse gommeuse et diffuse est formée d’un enche- 
vêtrement d'organismes microscopiques et qu’on appelle mère du vinaigre (Mycoderma 
vint) ainsi que d’anguilles ou vibrions qui se nourrissent de micro-organismes de nature 
organique ». La figure en question montre bien que la mère du vinaigre de Turpin se 
compose essentiellement de cellules appartenant au genre Sprosspilz. Pasteur a donc 
raison lorsqu'il dit que Turpin n’a pas compris son prédécesseur Kützing et qu'il a con- 
sidéré comme étant l'Ulvina aceti, ce qui, en réalité, en différait totalement au point de 
vue morphologique. 

I y a une autre question : Turpin s'est-il trompé, comme le prétend Pasteur, sur la 
nature spécifique de la fleur de vin ? D’après Pasteur, la faculté de transformer l'alcool 
en acide acétique appartiendrait exclusivement au Mycoderma aceti, c'est-à-dire à un 
Spaltpilz ; en aucune façon cette propriété nappartiendrait à un Sprosspilz tel que le 
Mycoderma vint. 11 explique (page 104 des « Etudes ») que cette dernière bactérie pro- 
voque l’oxydation de l'alcool, c’est-à-dire que l'alcool se transforme en eau et acide car- 
bonique. 

Sur ce point, il est en contradiction avec une de ses propres assertions antérieures 
(Etudes sur les mycodermes. Rôle de ces plantes dans la fermentation acétique, « Comptes 
rendus », . LIV, 1862, p.93), et avec une assertion de Lemaire (Comptes rendus, t. LVIT, 
1863, p. 625 et suiv.) sur laquelle je reviendrai plus tard. 

Les renseignements suivants sémblent prouver que, contrairement à l'opinion admise 
jusqu'ici, la fermentation acétique peut être provoquée non seulement par des orga- 
nismes du type Spaltpilz, mais aussi par ceux du type Sprosspilz. 

Durant l'été de 1892, l'administration de la brasserie de W..... envoya, pour être 
soumis à l’examen, ce résidu qui se forme au fond des cuves où on laisse la bière subir 
une seconde fermentation de plusieurs mois. En divisant ce dépôt en plusieurs lots, 
on a constaté en particulier La présence d’un sprossspilz qui avait la propriété de déter- 
winer une forte acidité dans la bière. A juger de la nature de son développement sur 
ce substratum, on aurait pu le désigner comme Mycoderna vini. 

D'autre part, Jôrgensen (oc. cit., p. 181) s'exprime comme il suit, à propos du 
Mycoderma vint : « On admet généralement que le rôle de quelques genres de myco- 
dermes consiste dans une fermentation oxydante qui se manifeste à la surface des 
liquides vineux; dans certains cas, cette oxydation transforme l'alcool en eau et acide 
carbonique; dans d’autres cas, elle le transforme en acide acétique; ces mycodermes 
doivent également donner naissance à des acides gras, oxyder ces acides et former des 
éthers (Schulz) ». 

Jusqu'ici il m'avait été impossible de me procurer le mémoire original de Schulz au- 
quel se refère Jürgensen. La brièveté de ces notes citées par l’auteur ne permet pas de 
juger si Schulz a travaillé sur de véritables cultures pures. | 

J'espère faire connaître dans une prochaine communication la vraie nature du 
sprosspilz que j'ai isolé et établir sa place exacte dans la série bactériologique. Je ne 
parlerai aujourd’hui que de la propriété la plus caractéristique de cet organisme, à 
savoir son rôle dans l’acétification. 


Voici la description des expériences que j'ai conduites en vue de cette étude : 


Des fioles d’Erlenmeyer, d’une capacité de 250 centimètres cubes environ et con- 
tenant 410 centimètres cubes de Lagerbier, ont été fermées au moyen d’un léger tampon 
de coton. Le col de la fiole était lui-même recouvert d’un cornet de papier. Elles onteté 
chauffées pendant trois jours consécutifs dans une étuve à vapeur, chaque fois pen- 
dant 25 minutes. Pendant ce temps, j'ai préparé dans une fiole de Chamberlan conte- 
nant de la bière stérilisée, une pellicule parfaitement saine de sprosspilz. Sur les 24 fioles, 
93 ont été injectées le 9 mars au moyen d'une aiguille plongée au préalable dans la 
pellicule de sprosspilz. Puis elles ont été bouchées et recouvertes. On les a placées 
alors dans une étuve réglée à la température de 25° centigrades environ; les variations 
de température ont du reste été enregistrées avec soin. Chaque jour, on examinait les 
fioles, tant au point de vue du développement de la pellicule qu'au point de vue de la 
nature des cellules qui la composaient,; on notait avec soin le goût, l’odeur et avant 
tout la quantité d’acide qui avait pris naissance. Sauf les résultats relatifs à l'examen 
microscopique et sur lesquels je reviendrai ultérieurement, l’ensemble des observations 
se trouve résumé dans le tableau ci-joint. 
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ACIDITÉ ) 
CENT. CUBES TOTALE ACIDITE 


DATE FAP He de la de l'échantillon DÉVELOPPÉE VARIATION 
de ; solution avant l'expérience ; (en pañy 1 LGTÈTRE, f 
de te. ont été (en acide acétique), 
+ ODEUR. de la | neutralisés | acide acétique). REMARQUES, 
L'EXPÉRIENCE; | Yience par RS ES . 
en solution. PAR p. 100 p.100 p.100 
1893. heures . à 7 |Absolue, en Absolue, en Absolue, en 
; it nber volume. volume. volume, 


ee ns, | annees | aucamecsanees | ememmcemmns | emnmmmenss | mommemmmens | memes | musmssmn | ns 


618 |Légèrement al-| 90,0 2,55 | 0,130 | 0,14 | 0,000 | 0,00 0,000!  0,00|Fiole de con- 


coolique, trôle, 

23 |Légèrement aro-| 96,0 2,35 | 0,128 | 0,13 | 0,000 | 0,00 À— 0,002|— 0,01 

matique. 

87 96,5 | 41,40 | 0,62% | 0,64 | 0,494 | 0,50 [+ 0,494 0,51 
HS ne de 94,0 | 45,40 | 0,821 | 0,87 | 0,691 | 0273 + 0,497| 0:93 
137 “fraiche,” Ÿ 93,5 | 44:70 | 0:780 | 0,83 | 0,650 | 0265 |-= 0,041) 004 
168.0 etant sons (023,0 15,65 | 0,843 | 0,88 | 0,743 | 0,74 È 0,063|+ 0,05 
206 (”" del 2e 95/0 18,55 | 1,000 | 1,05 | 0,870 | 0:94 0,457] 0,47 
304 6 18 POrre, 9215 23,40 | 4,228 | 1,33 À 4,098 | 4,149 [+ 0,228|+ 0:98 
356 92,0 | 12,45 | 0,650 | 0,70 | 0,520 | 0,56 |— 0:578|— 0,63 
446 |Idem, mais plus! 94/0 4,95 | 0,256 | 0,28 | 0,196 | 0,14 |— 0,394|— 042 

faible, 

#72 | ‘Très faible, 93,0 3,55 | 0,187 | 0,20. | 0,057 | 0,06 Î— 0,069|— 0,08 
518 Id. 69,5 2,80 | 0,142 | 0,46 | 0,012 | 0,02 |— 0:045|— 0:04 
612 | Odeur nulle. | 94,0 2,60 | 0,134 | 0,15 À 0,00 | 0,04 L— 0:008|— 0,04: 

j Id, 94,0 2,55 | 0,131 | 0,14 À 0,001 | 0,00 — 0,003|— 0,04 


Voici, d’une façon générale, ce que j'ai pu constater sur le développement de la pel- 
licule : 

Environ une heure après l'inoculation, on n’apercevait plus les fragments de pellicule 
introduits (1/5 à 1/4 de centimètre carré); mais un examen plus minutieux permit de 
reconnaître que cette pellicule s'était divisée en un nombre considérable de fragments 
imperceptibles ; ces fragments ne tardèrent pas à se souder les uns aux autres et for- 
mèrent rapidement une nouvelle pellicule qui recouvrait toute la surface du liquide ; 
vingt-trois heures après l'inoculation, cette pellicule, quoique extrêmement mince, était 
déjà perceptible. Cette destruction première de la pellicule inoculée semble rapprocher 
assez nettement le sprosspilz en question du Bacterium Pasteurianum de Hansen. 

Le développement normal de la pellicule se poursuivit durant les jours qui suivirent, 
et l’on put étudier ainsi l'accroissement des mycodermes dont nous avons déjà parlé. 
Le septième jour, la pellicule commença à se plisser légèrement ; c’est un phénomène 
qui est également commun à d'autres bactéries de l’acétification, bien que l’aspect mi- 
croscopique de la pellicule soit tout à fait différent. La pellicule du spaltpilz est humide, 
luisante; celle du sprosspilz, au contraire, est sèche et terne, elle semble en outre par- 
semée d'écailles fines comme de la poussière, Après six autres jours, les plis s’accen- 
tuaient davantage et, 48 heures plus tard, la pellicule fortement développée présentait 
l'aspect des cultures du Mycoderma cerevisæ. 

Pendant toute la durée des essais, les fioles furent préservées de toute espèce d’agita- 
tion, en sorte que le liquide resta limpide. La moindre agitation faisait détacher de la 
pellicule principale une mulitude de petits fragments imperceptibles dont la présence 
dans le liquide suffirait à le troubler. 

L'odeur de chaque essai a été notée avec beaucoup de soin, de façon à pouvoir éta- 
blir quelques termes de comparaison avec les résultats obtenus par Jürgensen et Pas- 
teur, Vingt-quatre heures aprèc l'inoculation, on pouvait déjà constater une légère 
odeur éthérée qui s’accentua bientôt très nettement, L'odeur la plus forte correspondit 
exactement à la production maximum d'acide (fiole 107, 18e jour), A partir de ce 
moment, l’odeur commença à diminuer et au 37e jour elle était nulle. L’odeur prédomi- 
nante était, de l’avis de tous, celle de l’acide acétique jointe à l’odeur fraîche que 
l'on constate chez la pomme et la poire fraiches, On a fait, d'autre part, de nombreux 
essais pour déterminer la saveur des solutions soumises à l'expérience, En opérant sur 
le liquide après agitation, c’est-à-dire mélangé de particules détachées de la pellicule 
principale, on constatait une saveur äâcre et désagréable. En revanche, le même liquide 
filtré était doué d’une saveur très agréable qu'il serait difficile de différencier de celle 
d’un bon vinaigre de vin. 


SUR LE VIEILLISSEMENT DES VINS. 819 


L’acidité a été déterminée par titration au moyen d’une solution de potasse caustique 
et en prenant pour indicateur la phénolphtaléine. Il y a là évidemment une source 
d'erreur provenant de la teneur des bières en phosphates; mais elle est négligeable, 
Pour saisir bien nettement le virage de la teinte, on se servait d’une solution type pré- 
parée au moyen de 10 centimètres cubes de la bière essayée et de 50 centimètres cubes 
d’eau distillée. Le titre de la solution de potasse était : 1 centimètre cube = 0,005672 
grammes d'acide acétique. Les chiffres obtenus pour chaque fiole sont contenus dans le 
tableau ci-joint. L’acidité du liquide contenu dans la fioie de contrôle était 0,130 gram- 
mes = 0,14 pour 100 (compté en acide acétique); c’est l'acidité normale d’une bière 
ordinaire. 

L'écart que l’on constate entre les acidités des fioles 101 et 224 reste dans la limite 
des erreurs d'expériences. On avait fait en sorte de distribuer à peu près la même quan- 
tité de semence dans chacune des vingt-trois fioles; mais, comme on peut le constater, 
il est probable que Ja fiole 103 en avait reçu une plus forte quantité que les autres, ce 
qui explique aussi sa plus forte acidité. 

Les chiffres des colonnes 9 et 10 donnent la différence d’acidité entre chacune des 
fioles et la fiole de contrôle. Ces chiffres donnent donc, calculée en acide acétique, la 
quantité d’acide produite par le sprossplitz pendant toute la durée de l’expérience, Les 
chiffres de la colonne 9 ont du reste été reportés sur un graphique spécial. 

Les abscisses représentent les nombres de la colonne 3. Le temps est exprimé en 
heures écoulées depuis l’inoculation jusqu’au moment de l’examen. Les ordonnées 
représentent l’acidité développée, c'est-à-dire l'acidité finale, moins l'acidité au début. 


CONCLUSIONS. 


40 Turpin n’a pris aucune part à la découverte des bactéries de l'acétification; ce 
mérite revient à Kützing seul; 

20 La théorie de Pasteur « Etudes sur le vinaigre » d’après laquelle le Mycoderma vini 
serait susceptibie d’oxyder directement l'alcool (formation d’eau et d'acide carbonique) 
sans passer par l'acide acétique, n’est pas fondée. Il existe au moins un sprosspilz doué 
d’un pouvoir acétifiant considérable, Marc MEL. 


Sur le vieillissement des vins. 
Par M. E. DucLaux. 
(Annales de l'Institut Pasteur, t. 7, 25 juillet 1893, p. 537.) 


Que se passe-t-il dans un vin qui vieillit, et qui, après avoir commencé par s’amé- 
liorer, finit par vieillarder et se perdre ? C’est là un phénomène dont nous ne connaissons 
encore que le gros, et dont les détails nous échappent. L'effet produit résulte évidem- 
ment à la fois de la réaction intérieure des éléments du vin les uns sur les autres, et de 
l'intervention des agents extérieurs, dont les mieux connus sont d’un côté l'oxygène, et 
de l’autre les microbes. En fait d'agents intérieurs, M. Berthelot nous a appris qu'entre 
Palcool et les acides fixes et volatils du vin, il se produit des éthers dont l'influence sur 
le bouquet n’est pas douteuse. De son côté, l'oxygène qui pénètre dans le vin commence 
par oxyder sa matière colorante, par le dépouiller. J'ai montré que, lorsqu'il est aidé de 
l’action de la lumière, il est capable d’agir sur beaucoup d’autres éléments du vin, 
la glycérine, l'acide tartrique, l'alcool, en donnant de l’aldéhyde, de l'acide for- 
mique, etc. Il est vrai que le vin est toujours conservé à l’abri de la lumière; mais, si 
action solaire accélère d'ordinaire celle de l'oxygène, elle n’est pas indispensable pour 
cela, et, de même qu'un vin se dépouille fort bien dans une cave obscure, 1l peut se 
faire aussi que ses autres éléments restent exposés à une oxydation lente, mais Continue. 

Dans le but d'étudier ces phénomènes, j'avais réservé, lors des £tudes sur le vin (1) 
que j'avais faites en 1872, des échantillons des vins que j'avais étudiés, et dont je con- 
naissais bien la constitution, tant en acides fixes qu’en acides volatils. Quatre de ces 
vins ont été chauffés, de façon à être soustraits à l'influence des actions microbiennes 
et abandonnés à leurs réactions intérieures. Pour accélérer celles-ci le plus possible, 
sans trop m'éloigner des conditions ordinaires de la conservation des vins, j'avais mis 


> 


(1) Annales de Chimie et de Physique, 5° série, t. 2, 1874. 
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mes vins dans des bouteilles en verre blanc, fermées par des bouchons sans cire, et, 
au lieu de les garder à la cave, je les aï laissées depuis dans le laboratoire, avec la 
seule précaution de les enfermer dans des armoires où n’entrait pas le jour. La matière 
colorante s’est rapidement précipitée dans ces conditions. Au bout de 2 ou 3 ans, les 
échantillons étaient complètement dépouillés. Pour laisser aux autres actions de com- 
bustion, que je savais plus lentes, le temps nécessaire pour commencer, sinon pour 
devenir complètes, j'ai conservé pendant un peu plus de 20 ans ces vins chauflés, et ne 
les ai analysés qu'en 1893. l 

A côté de ces vins chauffés, j'avais placé des échantillons de deux des mêmes vins 
non chauffés, tous deux envabis par le ferment de l’amer et le ferment du tourné, mais 
en quantités inégales. Dans l’un, c’était le filament du tourné qui dominait de beaucoup; 
c’était le filament du vin amer dans l’autre. Ces vins, déjà malades au moment de la 
mise en bouteilles, ont continué à se détériorer. Il n’était nullement nécessaire d’at- 
tendre pour eux aussi longtemps que pour les autres. Je les ai analysés en 1884, après 
12 ans de conservation, et j'ai comparé leur état de maladie à ce moment avec celui 
que je leur avais trouvé et décrit dans mon mémoire de 1874. 

Les résultats fournis par cette étude comparative étant très nets, quelques mots suf- 
firont pour les exposer. 

À. Vin du Puy-de-Dôme, atteint surtout de la maladie de la pousse avec quelques fila- 
ments de l'amer. — C'est le vin que j'ai étudié page 319 de mon mémoire. Son acidité 
totale évaluée, en acide acétique, était mesurée par les chiffres suivants: 


Au moment de l’analyse (nombres du mémoire). .... 6 gr. 45 par litre. 
Au moment du chadfage" Tete NME 6 gr. 84 — 
Au moment de la seconde analyse : vin chauffé, ....  G6gr, 84 — 
Au moment de la seconde analyse : vin non chauffé, : 9gr, 60 — 


L'acidité totale n’a donc pas varié en 20 ans dans le vin chauffé, elle a au contraire 
beaucoup augmenté dans l’autre en 12 ans. Pour savoir sur quoi a porté l'augmentation, 
il n’y a qu'à chercher ce que sont devenus les acides fixes el les acides volatils. 

Dans mon mémoire, j'avais dit que ce vin contenait, en 4879, 2 gr. 55 d'acide acé- 
tique et 2 gr. 60 d’acide métacétique par litre. Depuis, l’existence de l'acide métacé- 
tique de Nicklès est devenue douteuse, et j'ai moi-même dit qu'après avoir étudié un 
échantillon d'acide métacétique qui provenait de Nicklès lui-même, je n’avais trouvé 
aucune différence entre celui-ci et l'acide propionique pur, provenant du cyanure d’éthyle. 
En tenant compte de la petite quantité d’impuretés rencontrées dans l'acide métacé- 
tique de M. Nicklès, j’ai été conduit à modifier légèrement les chiffres qui précèdent, et 
je considère aujourd’hui ce vin comme contenant en 1879, 2gr. 58 d’acide acétique et 
2 gr. 56 d'acide propionique par litre. ; 

Au moment du chauffage, la quantité d'acides volatils avait légèrement augmenté, 
mais leur proportion était restée la même et la marche de la distillation, conduite sui- 
vant les règles indiquées dans mon mémoire, n’avait pas sensiblement varié. Elle n’a 
pas varié non plus du moment du chauffage au moment de la seconde étude. Les 
acides volatils du vin sont donc restés au bout de 20 ans ce qu’ils étaient au moment 
du chauffage et, en particulier, il n’y a eu aucune apparition en quantités sensibles 
d’un acide volatil nouveau par suite d’un procès d’oxydation. 

De la constance de l’acidité totale et de l’acidité volatile, je crois pouvoir conclure à 
celle de l'acidité fixe, au moins comme quantité. S'il y avait eu transformation chi- 
mique d’un acide fixe, ce ne pourrait avoir été qu’en un autre acide fixe de même équi- 
valent. C’est un fait dont je ne connais pas d'exemples. Concluons donc, en ce qui 
RgRra les acides, que le chauffage les a immobilisés dans leur quantité et dans leur 
qualité. 

Restent maintenant à envisager les transformations subies par les corps neutres prin- 
cipaux, alcool et glycérine. Les procédés de dosage de la glycérine dans un vin sont 
trop lmparfaits pour permettre d'apprécier de petites différences dans la quantité de ce 
produit. Mais la glycérine en s’oxydant donne des acides fixes ou volatils et nous avons 
vu qu'il n’y avait aucune varation de ce chef. L'alcool mérite une étude plus détaillée, 


parce qu'en s’oxydant, il peut donner de l'aldéhyde. Je n'avais pas recherché ni dosé ce 
produit dans mon vin en 1872. Je manquais par conséquent de terme de comparaison. - 
Je me suis coutenté de m’assurer que la quantité d’alcool contenue dans le vin n'avait 4 


pas varié d’une quantité sensible à un dosage alcoométrique et que l’aldéhyde que 
l'on trouvait dans le liquide distillé était en proportions comparables à celles que l'on 
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trouve dans les vins ordinaires, et ne dépassait dans aucun des vins étudiés 3 déci- 
grammes par litre, le dosage étant fait par le procédé colorimétrique de Schiff. Ce sont 
des proportions voisines de celles qui, d’après M. Rœser, résultent du fonctionnement 
normal du ferment alcoolique. Il est curieux de voir que cet aldéhyde ne s’est pas oxydé 
en vingt ans, en donnant des acides volatils qu’eût manifestés la méthode d'analyse. 

Toute la transformation subie par l’alcool consiste en une éthérification au contact 
des acides volatils contenus dans le vin. Cet alcool était très odorant el, étudié au 
compte-gouttes, d’après la méthode que j'ai fait connaître dans mon mémoire de 1872, 
il donnait 144 gouttes et demie pour un titre alcoolique de 90. À la même température, 
de l'alcool pur au même titre eût donné 140 gouttes et demie. La différence, qui n’est 
pas moindre de 4 gouttes, correspond aux éthers ayant accompagné l’alcool dans sa 
distillation. 

Voilà pour ce qui concerne le vin chauffé. Le vin non chauffé a continué à se dété- 
riorer de 1872 à 1884. Nous avons vu plus haut que l'acidité totale y avait passé de 
6 gr. 84 à 9 gr. 60, l'évaluation faite en acide acétique. Pour étudier la variatien de 
l'acidité volatile, il n’y a qu’à soumettre le vin à la distillation fractionnée, suivant les 
procédés que j’ai indiqués dans mon mémoire et à comparer la marche de la distilla- 
tion pour les divers échantillons. Voici comment s’est distribué l'acide dans les 40 
prises successives, chacune de 10 centimètres cubes, obtenues en traitant comme je lai 
dit : 49 le vin initial; 2 le même vin au moment du chauffage ; 30 le même vin 42 ans 
après, au moment de la dernière étude : 


Vin initial Même vin au moment Même vin 
1872. du chauffage, 12 ans après. 
ADD OS Mn Rd... 9,4 9,6 9,5 
PS ENS RS ES 18,8 19,2 19,0 
2 + duos eue 28,3 28,8 28,7 
ne... 37,9 38,4 38,4 
Re el era eo à 6 « 47,6 48,0 47,9 
OU ne Le % 57,4 57,6 57,4 
TÊL, EE GORE 67,3 67,6 67,4 
ù Lure AL ENPREESS 77,6 78,0 77,8 
COMENT. A FREE 88,4 88,4 88,4 
 .,.. 100,0 100,0 100,0 


On voit que le parallélisme est aussi parfait que possible. Les acides volatils ont 
donc continué à se produire dans ce vin, dans les mêmes proportions que celles qui y 
existaient à l'origine. Voici, dès lors, les quantités d’acide acétique et propionique par 
litre en 1872 et en 1884 : 


LU rom 2 gr. 58 d'acide acètique et 2 gr. 56 d’acide propionique. 
An à , à gr. 94 — 3 gr. 91 — 


Comme j'avais eu, en 1872, la précaution de distiller 4 litres de vin de façon à en 
retirer les acides volatils, j’ai pu m’assurer que l'acide mélangé à l'acide acétique était 
bien de l’acide propionique. | en 

Voyons maintenant ce qui est relatif aux acides fixes. L’acidité totale correspondait 
en 1872 à 6 gr. 45 d'acide acétique, et à 9 gr. 60 en 1884. D'autre part, les acides vola- 
üls signalés ci-dessus correspondent à 4 gr. 65 d'acide acétique en 1872, et à 7gr. 11 
en 1884. Les acides fixes correspondent donc en 1872 à 1 gr. 84 d'acide acélique et à 
2 gr. 5 en 1884. IL y a donc eu augmentation des acides fixes en même temps que des 
acides volatils. Il faut rapprocher ce fait de ce que le vin était atteint à la fois de la 
maladie de la pousse, qui fait disparaitre les acides fixes, et de la maladie de l’amer, 
qui les augmente. Malheureusement, tout ce qui se rapporte aux acides ixes dans le 
vin est encore très mal connu et je n’ai pas cru devoir pousser plus loin l'analyse des 
phénomènes. On ne la fera bien que lorsque l’on saura cultiver les ferments de ces ma- 
ladies, et que l'on pourra étudier leurs actions dans des milieux de constitution plus 
simple que ne l’est Le vin. 

B. Vin du Puy-de-Dôme, atteint surtout de la maladie de l'amer, avec quelques fila- 
ments de la pousse. — C'est le vin que j'ai étudié page 323 de mon numéro de 1874. 
Comme l'étude a été semblable à celle du vin qui précède, je me bornerai à une simple 
mention des résultats. 
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1872 1893 
Acidité totale évaluée en acide acétique., ..... 6 gr. 0 6 gr. 0 
Acidité volatile en. 4 PAR RE A gr. 9 À gr 9 


L'acidité volatile est une fraction de l'acidité totale plus faible qu'avec les vins pous- 
sés; mais ni les acides fixes, ni les acides volatils n'ont varié en quantité. Il en est de 
même en qualité : c'est, en 1893 comme en 1872, un mélange d’acide acétique et d'acide 
butyrique dans les proportions que nous allons retrouver tout à l'heure. 

Le titre alcoolique du vin est de 90,4. L'alcool à ce titre donne 147 gouttes au compte- 
gouttes, au lieu de 142,5 pour l'alcool pur. La différence est de 4.5 goutles. La quan- 


€ 


tité d’éther formé est donc toujours assez grande. 
Vin non chauffé. 


: 1872 | 4884 
Acidité totale évaluée en acide acétique, ,.,... 6 gr, 0 8 gr. 6 
Acidité volatile A. 2e SR de 1 gr. 9 & gr, 0 
Acidité fixe, par différence, .....,,.,...,... 4 gr. 1 & gr. 6 


Il y a donc eu augmentation simultanée des acides fixes et des acides volatils. 
La distillation fractionnée, appliquée à l'étude des. acides volatils, montre que leur 
composition est à très peu près la même en 1872 et 1884, et correspond à un mélange 
de 36 molécules d'acide acétique contre 1 d’acide butyrique. Il y avait done dans un 
litre de ce vin : 


1872 1884. 
Aodatacétiquelees is AR. se NE 1 gr. 85 3 gr. 88 
AB DUtPTIqUE SR NE Ces ae el Ne le 0 gr. 08 0 gr. 17 


Le vin chauffé a donc encore été ici immobilisé par le chauffage. Le vin non chauffé 
a continué à s’altérer sous la double influence du ferment de l’amer et du ferment du 
poussé. Que l’action du premier ait été prédominante, c'est ce qui est démontré à la 
- fois par la faiblesse du chiffre relatif à l'acidité volatile dans ce dernier cas, et par la M 
nature de l'acide présent, qui était surlout de l’acide acétique à peine mélangé d'un 
peu d’acide butyrique. 
C. Vin du Puy-de-Dôme de 1866. — C’est le vin dont j’ai parlé page 314 de mon mé- 
moire. Voici le résultat de la comparaison du vin au moment du chauffage en 1872 et 
du vin chauffé étudié en 1892 : 
A.— Vin chauffé. 


1872 1892 
Acidité totale évaluée en acide acétique. .. ... 5 gr. 1 gr. ; 
Acidité volatile + 2H US EE, 0 gr. 63. O yr, 63 


Donc, aucune varialion ni dans l'acidité fixe, ni dans l’acidité volatile qui étaient dans 
les deux cas formées de 0 gr. 61 d’acide acétique et 0 gr. 025 d’acide butyrique parlitre: 
L'alcool provenant de ce vin, et tilrant 10°,6 à l’alcoomètre, donnait au compte 
gouttes, à 159, 448 gouttes au lieu de 146. Il y avait moins d’éther que dans les vins” 
qui précèdent et celui qui suit, sans doute parce que l’acidité volatile y était aussi beau- 
coup plus faible. 10 
D. Vin du Puy-de-Dôme. — Les résultats fournis par l’analyse de ce vin sont les 
mêmes que pour le vin qui précède. L’acidité totale s’est montrée la même en 1872 et. 
en 1893. Les acides volalils étaient formés, pour les deux vins, de 4 gr. 98 d'acide 
propionique et de 2 gr. 04 d'acide acétique. Je me suis assuré par une épreuve directe 
qu'il n’y avait pas d’acide formique. Quant à l'alcool, il donnait, pour un titre alcoo= 
lique de 80,5, 144 gouttes au compte-gouttes à 15° au lieu de 139,5. Donc, encore ici,… 
beaucoup d’éthers. #4 "É1 
Concluons donc, de l’ensemble de ces résultats, qu’il n’y a aucune oxydation sensible 
dans les vins débarrassés de leurs germes de maladie par le chauffage et maintenus à ln. 
cave dans les conditions ordinaires de leur conservation, c’est-à-dire à l'abri de la Au 
mière, alors même que l’oxygène peut arriver par voie deiffusion au contact du liquide: 
Le seul effet accessible jusqu'ici à l'expérience est une éthérification de lalcoo!. Quant 
au dépôt de matière colorante, qui semble exiger une oxydation préalable, je ne l’aborde« 
pas ici. Je montrerai bientôt que c'est un phénomène de coagulation, dans lequel l’oxy- : 
gène ne joue qu’un rôle secondaire et, sinon effacé, du moins dominé de beaucoup par 
les propriétés colloïdales de la matière colorante. | Ur : 
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Séance du 7 août. — M. J. Hersiné adresse de Pittsbourg un mémoire relatif à une nou- 
velle chronologie. 

— M. A. RapinaT adresse un mémoire relatif à un nouveau moteur. 

— M. G. PerRin adresse une note relative à un remède contre le Croup. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la correspondance, 
Se is de M, J. Danrez, intitulé : « Les explosifs industriels, le grisou et les poussières de 

ulile. » > 

— Sur les maxima périodiques des spectres. Note de M. AYMONET. 
Ve Sur le spectre calorifique de la fluorine. Note de M. E. CaRvALLO, présentée par M, Lipp- 

nn. 

— Sur l'absorption de la lumière dans le brome liquide. Note de M. Ca. CamicneL, présentée 
par M. Lippmann. 

— Sur l’origine de l’oxygène atmosphérique. Note de M. T.-L. Pmips0N. 1 

L’atmosphère primitive ne contenait pas d'oxygène libre, puisqu'on trouve des sulfures et du 
graphite, corps combustibles, dans les roches primitives. D’après feu le docteur Koene, longtemps 
professeur de chimie à l’Université de Bruxelles, elle ne contenait que de l’azote et de l'acide car- 
bonique, dont la quantité a graduellement diminué à mesure que celle de l'oxygène a augmenté. 
M. Phipson a étudié la végétation des plantes dans des aimosphères soit d'acide carbonique, soit 
d'azote. Il a constaté que dans un mélange de ces deux gaz, composé d'azote contenant un tiers 
d'acide carbonique, la végétation prospère assez bien, et après quelques semaines, la composition 
de l’atmosphère se rapproche un peu de celle de l'air, sans que le volume ait changé, On peut donc 
admettre que l'oxygène de l'air est le résultat de la vie végétale qui a dû précéder nécessairement 
la vie animale, et les végétaux l'ont emprunté au gaz carbonique que nous devons regarder comme 
un produit volcanique. 

7 De l'isomorphisme dans les aluns anhydres. Note de MT. KLoBg, présentée par M, H. Moissan. 

L'auteur a préparé l’alun de chrome et d'ammoniaque anhydre en fondant un sel de chrome 
avec du sulfate d’ammoniaque ; il a appliqué cette méthode à la préparation d’alun potassique, en 
fondant l'alun ordinaire hydraté avec un excès de sulfate d'ammoniaque, Il s’est produit des cris- 
taux hexagonaux contenant à la fois du potassium et de l’ammonium, et répondant à la formule : 


(S0:):Cr?S O4 ( a) 


On peut remplacer l’'ammoniaque par de la soude dans l’alun violet chromico-ammonique, en le 
chauffant avec du sulfate de soude, et l’on obtient un corps contenant des proportions variables 
de sodium. Dans toutes les opérations, la forme des cristaux est la même. Les aluns de fer et d’alu- 
mine anhydres, ainsi que les aluns mixtes contenant à la fois du fer, du chrome et de l'ammo- 
niaque, ou du chrome et de l'alumine, ou de l’alumine ou du fer et de l’'ammoniaque, fournissent 
aussi des hexagones, On peut donc conclure que les deux aluns anhydres, aussi bien que ces 
mêmes sels hydratés, sont isomorphes; ils cristallisent ensemble en toutes proportions. Leur 
forme cristalline est celle d'un prisme hexagonal régulier. Il est difficile de décider quant à présent 
si cette forme est. simplement pseudo-hexagonale ; les conclusions, ainsi qu'on vient de le voir, 
ont été vérifiées pour les oxydes Gr?203, A120%, Fe203 d’une part, et K20, Na°0, (Az H‘)20 de l’autre, 

— Influence des radiations solaires sur les végétaux. Note de M. G. LANDEL, présentée par 
M. Duchartre. 

- — Les bulbilles des dioscorées, Note de M. C. Queva. 


Séance du 44 août, — M. Loswy présente à l'Académie un volume intifulé : « Recherches 
sur la détermination des constantes des clichés photographiques du ciel. » 
« — Sur une truffe du Caucase, la touboulane, par M. A. CHATIN. 

Dans de précédentes communications, M, Chatin a fait une étude très complète des truffes d’Al- 

érie et de celles d'Arabie, les terfâs et les kamès, comme on les appelle. Sur des indications qui 
ai furent données, il a pu étudier les truffes du Caucase appelées touboulanes. Ces truffes existent 
aux environs de Choucha, district de Djebrailski;.elles paraissent jouer un rôle impertant dans 
Palimentation. Elles ont un marché ouvert dans les grandes villes du Caucase, notamment à Bakoû 
et à Tiflis, et peuvent même, en raison de l'extrême modicité de leur prix (3 à 10 kopecks, 4 à 
8 centimes, la livre russe de 409 grammes), devenir un article d'exportation en Europe, 

Grâce à l’obligeance de M. Auzepi, consul de France à Tiflis, M. Chatin a pu obtenir des échan- 
lillons de ces truftes qui, cette année-ci, à cause de la sécheresse, ont été extrêmement rares. La 
saison de maturation, des touboulanes est à peu près la même que pour les terfàs d'Algérie et les 
kamès d'Arabie; c'est au printemps qu’elles se développent. Du volume d’une grosse noix (volume 
qu'on peut regarder comme étant au-dessous de la moyenne en raison de la sécheresse du prin- 
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temps), les touboulanes sont irrégulièrement rondes ou en forme de poire, leur base atténuée 
paraissant être seule hypogée à la maturation, comme cela a lieu le plus souvent pour les terfàs® 

La coloration, d’abord faible, se fonce par la dessiccation, plus sur le périderme que dans la 
chair, encore comme dans les Terfezia, à l'exclusion des Tirmania qui restent blancs. 

La chair est assez homogène ; la saveur et l’arome sont agréables, mais faibles ; les spores sont 
rondes et non oblongues. Les différences qui existent entre cette tubéracée et le Terfezia Boudieri 
sont insuffisantes pour en faire une espèce nouvelle, mais elles sont assez caractéristiques pour la 
faire considérer comme une variété de ce terfäs; aussi M. Chatin propose-t-il de la dénommer 
Terfezia Boudieri, var. Auzepü, en l'honneur du distingué consul de France à Tiflis. 

__ Etude sur l'origine microbienne de l'infection purulente chirurgicale. Note de MM. $. ARLOING 
et En. CHANTRE. 

Il résulte de cette note que : 4° L’infection purulente chirurgicale a pour agent essentiel les 
microbes ordinaires de la suppuration (streptocoques dans les cas observés) ;* 

90 Si des microbes autres que les précédents existent assez souvent dans les lésions, ils com- 
pliquent l'infection purulente, mais ne sont pas nécessaires à son développement ; 

30 Pour produire l'infection purulente, le streptocoque doit revêtir la virulence qu’il possède 
dans les formes aiguës et graves de la septicémie puerpérale, et non celle qu’il montre dans le 
phlegmon simple ou l’érysipèle ; 

4° On pressent des rapports étiologiques entre l'infection purulente chirurgicale, la septicémie 
puerpérale et l’érysipèle, mais on ignore encore où et comment s'opère la transformation des pro- 
priétés pathogènes du streptocoque qui lui permet de produire alternativement ces divers états 
cliniques. 

__ M. G. Hnricus adresse une note « Sur les poids atomiques de Van der Plaats ». 

__ MM. Decanayg et BouTiLIE adressent une note sur un « avertisseur autômatique de change- 
ment de densité des milieux gazeux », fondé sur le principe du baroscope et destiné spécialement 
à signaler la présence du grisou dans les mines. 

© M. J. Dessourpreu demande l'ouverture de plis cachetés adressés à diverses époques. Ces » 
plis, ouverts en séance par M. le Secrétaire perpétuel, contiennent l'indication de diverses appli- 
cations possibles de l'électricité. 

— Sur un produit d’oxydation incomplète de l’aluminium. Note de M. PIONCHON. À 

Soumis à l’action du dard du chalumeau oxhydrique à faible débit d'oxygène, l'aluminium s’oxyde | 
avec une vive incandescence, et se transforme en une matière d’aspect gris noirâtre dans laquelle | 
le rapport du poids de l’oxygène au poids de l'aluminium a une valeur voisine de 0,6, par consé- 
quent fort différente de la valeur 0,888 caractéristique de l'alumine. Quelle est donc la constitu- « 
tion de cette matière ? Est-ce un mélange d'aluminium libre et d’alumine ou d’un oxyde représenté 
par la formule A1O, cet oxyde étant mêlé à des traces d'aluminium libre et d’alumine, soit enfin 
d'un oxyde de composition voisine, mais un peu difiérente de celle qui correspondrait au rapport M 


0 : LA te ES 
— — 0,592, cet oxyde étant mélangé à une certaine quantité d'aluminium épargné par la com- 


Al 
bustion et aussi à une certaine quantité d’alumine. 
L'action de l'acide chlorhyärique donne de l'hydrogène et du chlorure d'aluminium dont les « 
quantités correspondent à un mélange d'aluminium et d’un oxyde répondant à la formule Al0.4 
Le résidu insoluble possédait toutes les propriétés de l’alumine, En conséquence, on peut Con- : 
clure des faits précédents que de la combustion ménagée de l'aluminium effectuée au chalumeau . 
oxhydrique, résulte une matière grise qui, à côté de petites quantités d’aluminium libre et d’alu-. 
mine, serait constituée par un nouvel oxyde d'aluminium, auquel son mode d’attaque par l'acide 
chlorhydrique assignerait la composition représentée par la formule Al607 — A0, 3 AlO', qui w 
peut être soit un mélange, soit une combinaison. 
__ Sur une nouvelle réaction de l’éserine et une matière colorante verte dérivée du même alca- ” 
loïde. Note de M. S.-J. FeRREIRA DA SILYA, présentée par M. Friedel. 
Voici comment on obtient cette réaction. On prend un petit fragment d’éserine ou d'un de ses 
sels, de la grandeur d’un petit grain de sable, qu'on place dans une petile capsule de porcelaine 
et que l’on dissout dans une ou deux gouttes d’acide nitrique fumant ; on obtient alors uue solu- 
tion jaune clair qui, étant chauflée au bain-marie, tourne successivement au jaune foncé, puis à 
l’orangé; mais, si l’on évapore à siccité en agitant le mélange avec une petite baguette en verre, 
jusqu’à élimination de presque tout le liquide, on remarque, une ou deux minutes après une COm- 
plète dessiccation, le changement de la couleur du résidu, qui était jaune foncé, en un vert pur. 
La matière verte produite dans cette réaction est soluble dans l’eau el plus encore dans l’alcool 
concentré, et ses solutions, parfaitement vertes par fluorescence. abandonnent par évaporation la 
matière colorante inaltérée ; elle se dissout aussi dans l'acide sulfurique concentré avec une cou: 
leur verte, et la solution n’est pas fluorescente. 
Si l’on fait tomber une goutte d’acide nitrique sur le résidu vert de l’évaporation placé dans le 
bain-marie, on remarque que le résidu passe au bleu dans les points qui ne sont pas directement. 
atteints par l'acide, et que l’on obtient une solution rouge violet qui passe après quelque temps 
au jaune verdâtre. La solution de la matière dans l'acide azotique étendu est très nettement fluo= 
rescente ; elle présente une couleur rouge de sang à la lumière réfléchie et jaune verdâtre par 
transparence À 


ere 
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L'ammoniaque ne change pas la couleur du résidu. La solution aqueuse de la matière verte, 
examinée au spectroscope, est caractérisée par deux bandes d'absorption; l’une, la plus nette, 
placée dans le rouge, entre À 670 et À 688, et l’autre, plus large, mais ayant des bords moins tran- 
chés, occupant une partie de l'indigo ct le violet, surtout entre À 400 et À 418. On remarque encore 
une très faible bande dans l’orangé. La solution de la même matière dans l’alcoo! à 70° offre les 
mêmes caractères spectroscopiques, avec plus de netteté. La solution sulfurique ne diffère pas de la 
précédente par ses caractères spectroscopiques. 

Cette réaction est très sensible et permet de révéler la présence de 0 gr. 005 d’alcaloïde. L’au- 
teur propose d'appeler chlorésérine la nouvelle matière colorante verte. 

— Préparation d'acide citrique de synthèse par la fermentation du glucose. Note de M. CHARLES 
WEHMER. 

Cette note n’est que la reproduction du brevet dont nous avons donné l’analyse. Cependant 
l’auteur indique ici que les ferments qui lui servent à la préparation de son acide ont des carac- 
tères assez différenciés pour qu'on puisse en faire une classe à part qu’il appelle citromycètes, et 
les deux espèces de champignons qui produisent l'acide citrique, il les désigne sous le nom de 
pfefferianus et glaber. 

— Sur les changements survenus au glacier de la Tête-Rousse depuis la catastrophe de Saint- 
Gervais, du 42 juillet 4892. Note de MM. A. DELBBECQUE et L. Duparc. 


Séance du 21 août. — M. le Président informe l’Académie de la perle qu’elle vient 
d'éprouver dans la personne de M. Charcot, membre de la section de médecine et de chirurgie. 

Personnellement, le professseur Charcot a contribué par son enseignement remarquable à illustrer 
la Faculté de médecine de Paris. Aussi lui a-t-on rendu un éclatant hommage à l'étranger. 

Mais ce qu'il ne faut pas oublier, c’est la passion apportée par lui dans le recrutement du per- 
sonnel de la Faculté. Quiconque avait été de ses élèves, même médiocres, et le nombre jen est 
grand, devait arriver quand même. 

Aucune conscience dans les concours, où les sujets les plus remarquables ont été sacrifiés à son 
entourage. Aussi, après avoir jeté un éclat incomparable sur la Faculté de médecine, a-t-il été un 
de ceux qui ont le plus fait pour l’amener à l’état de décadence où elle est arrivée aujourd’hui. 
On ne peut pas dire : Charcot est mort; vive Charcot! 

— M. A. DuroncHez demande l'ouverture d’un pli cacheté qui a été déposé par lui le 27 mars 
1893. Ce pli, ouvert par M. le Secrétaire perpétuel, contient un sommaire intitulé : « Principes de 
cosmogonie générale ». 

— M. Huc présente un mémoire sur l’électrolyse, faisant suite à sa communication sur la maté- 
rialité des électricités. 

— Sur les équations du mouvement d’un corps solide se mouvant dans un liquide indéfini. Note 
de M. C. MaLrÉzos, présentée par M. A. Cornu. $ 

— Sur les alternances de couleurs présentées par les réseaux. Note de M. GEORGES MESLIN, 
présentée par M. Cornu. 

Dans une précédente communication, l’auteur a étudié les franges rigoureusement achroma- 
tiques, c’est-à-dire alternativement blanches et noires obtenues à l’aide d’un réseau ; or, si l’on con- 
tinue à les observer de plus en plus près du réseau, elles deviennent de plus en plus fines et l’on 
voit apparaître des colorations. Pour pouvoir mesurer ces franges, l’auteur a eu recours à la pho- 
tographie. Il s’est servi pour cela du microscope en chambre noire, et en y introduisant de petites 
plaques sensibles orthochromatiques de 4 centimètre de côté; la chambre où l’on opérait était 
rendue obseure, et le microscope, placé dans un chevron fixé dans l’embrasure d’une fenêtre, re- 
cevait directement les rayons solaires tombant sur la fente. Si l’on veut observer ces colorations à 
des distances très grandes du réseau (c’est-à-dire pour avoir y — d = œ), il faut que la source 
soit à une distance égale à 
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: Pour des distances plus grandes, on aura des franges achromatiques ; pour des distances moin- 
dres, on aura des colorations de plus en plus vives. . 

— Sur deux nouvelles maladies du mürier. Note de MM. G. Boyer et F. LAMBERT, transmise 
par M. Duclaux. 

Ces deux nouvelles maladies du müûrier sont causées, l’une par une bactérie, et l’autre par un 
champiguon. La maladie causée par une bactérie (B. Mori) est grave sur les jeunes mûriers de pépi- 
nière, dont elle compromet l’existence en arrêtant le développement des rameaux. Gette affection se 
manifeste extérieurement par des taches d’un brun noir réparties en des points quelconques à la 
face inférieure des feuilles et sur les rameaux. Ces taches se creusent en forme de chancres sur les 
rameaux, les feuilles et les nervures. Elles forment sur le parenchyme, en se réunissant, des 
lésions de dimensions variables, qui passent d’une teinte couleur rouille à une coloration noire. Le 
Bacterium Mori existe dans l'épaisseur des tissus qu’il détruit en creusant, Il se produit parfois 
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au pourtour des altérations une zone de liège qui isole les régions saines de celles qui sont al- 
térées. Ce microbe, cultivé sur milieux artificiels solides, donne des colonies bémisphériques qui, 
d’un blanc hyalin, passent au jaune. (Cette affection est comparable à la phtisie pulmonaire, qui 
détruit le tronc en formant des cavités, et qui se trouve enrayée quelquefois par des concrétions 
‘calcaires qui isolent les parties malades de celles qui ne le sont pas.) k S 

La maladie causée par le développement d’un champignon non encore déterminé, est plus eom- 
mune que la précédente. Lorsqu'un mürier est attaqué, les bourgeons ou les feuilles se flétrissent et 
se dessèchent. La maladie débute par le sommet des rameaux, se propage vers la base, gagne peu 
à peu les branches principales, le tronc et en dernier lieu les racines. Ces altérations sont causées 
par un mycélium variqueux, cloisonné ramifié, et d’abord blanchâtre, puis d’un jaune pâle et défi- 
nitivement brun. 

— Sur la géogénie et la stratégraphie des bassins houillers de la France centrale. Note de 
M. A.-JuLIEN, transmise par M. de Lacaze-Duthiers. 

Si l’on examine le mode de formation du terrain houiller dans la région centrale de la France, 
on voit par l'examen des assises que ce mode est incompatible avec la théorie des deltas fluvio- 
lacustres émise par M. Fayol, tandis qu'elle s'accorde bien avec celle de M. Grand-Eury, qui en est 
complétée et vivement éclairée. En réalité, nos bassins houillers ne sont autre chose que des 
lambeaux, plus tard soumis à des glissements et à des failles de formation d’origine glaciaire et 
alluvio-glaciaire, ce qui n’exclut pas, du reste, l'existence de divers minéraux, de lits tourbeux 
formés sur place et intercalés dans les assises du véritable transport. k 

La cause des glaciers houillers réside dans la création, au début de la période houillère supé- 
rieure, de massifs alpestres faisant partie de cette chaîne, que M. Bertrand a désignée sous le nom 
de Chaîne hereynienne, et dont la formation a eu pour résultat d’exhausser l'Europe centrale et 
occidentale et de déplacer l'Océan carbonifère comme la chaîne des Alpes, à la fin de l'époque 
miocène, a chassé la mer helvétienne. Dans les deux cas, ces mouvements orogéniques formidables 
ont été accompagnés d’un prodigieux développement de l’activité interne du globe, qui à semé 
l'Europe de volcans porphyriques à l’époque permo-carbonifère et de volcans trochytiques basal- 
tiques vers la fin de l’époque tertiaire. L’inventaire lithologique des brèches permet de retrouver 
Vemplacement de ces massifs aujourd’hui effacés, en même temps que la direction suivie par les 
fleuves de glace. Pour le glacier de Saint-Etienne en particulier, les glaciers arrivaient du Nord, 
c’est-à-dire dans la direction actuelle de la Riverie. Enfin, l'examen des brèches permet de syn- M 
chroniser, malgré la différence dans les éléments végétaux, les couches de Rive-de-Gier, Valfleury « 
‘et la Fouilleuse, celles d'Epinac, du Colombier et des marais à Commentry, de la Combelle et de 
Chalède, dans les bassins de Brassac et de Langeac, qui ont toutes précédé la formation glaciaire 
dans son maximum d’extension. Pour des raisons analogues, les couches supérieures au grand ni-M 
veau stérile, telles que celles de Saint-Etienne, du Grand-Moloy et de Sully, celles de Blanzy, le 
terrain houiller de Meaulne supérieur à la brèche, enfin les couches de Brassac et de Marrouge 
sont aussi synchroniques, et l’on peut encore paralléliser la grande couche de Commentry avec les 
trois zones de Saint-Etienne. | 

— Cambrien de l'Hérault. Note de MM. pe RouviLce, DELAGE et MIQUEL. 

— M. Cu.-V. ZeNGER adresse deux petites photographies du lac de Genève et des montagnes 
environnantes obtenues par lui le 7 août, à 40 h. 30 m. du soir et à 2 heures du matin, sur des 
plaques orthochromatiques. Ces résultats conduisent l’auteur à admettre l'existence de radiations 
par phosphorescence, qui seraient émises par les objets à la suite de linsolation à laquelle ils ont 
été soumis pendant le jour. ‘4 

— M. P. BLANDIN adresse une note relative à deux appareils qu'il nomme mydriasomètre et 
ophtalmoscope-microscope. 4 


Séance du 23 août. — Sur un typhon des mers de la Chine (1899), par M. H. FAÿE. 

Le R. P. Chevalier, directeur de l'Observatoire météorologique de Lika-Wey, a adressé à 
M. Faye un important mémoire sur le terrible typhon de l’an dernier, qui a Jaissé de cruels 
souvenirs chez les résidents de Sanghaï et de Hong-Kong. Noté le 7 octobre 1892, à l’est de Luçon, 
ce typhon a passé, le 10, très près du South-Cape de Formose, englouti le steamer norvégien 
Normand et brisé sur des récifs le mail anglais Bokhara. Par une étude approfondie, le P. Cheva- 
lier a reconnu qu'il n’existe pas d’aire de haute pression à 600 ou 1000 milles autour du centre. 
Cette assertion est entièrement opposée à la théorie de M. Ferrel, car celui-ci affirme que tout. 
cyclone est entouré d’une aire de haute pression, faisant fonction d’anticyclone. En second lieu, 
le P. Chevalier s'attache à convaincre les marins que, dans les basses latitudes, :l faut accorder 
une grande attention à la présence des cirrus, présage constant d’un typhon éloigné. D’après lui,. 
le centre d’un lyphon et sa direction sont indiqués par le point d'horizon d’où les cirrus paraïs= 
sent diverger. Cette notion, bien connue en France depuis les travaux de M. Bridet sur les tem- 
pêtes de lhémisphère austral, tend à reporter l'origine des typhons dans la région des cirrus des. 
basses latitudes, e’est-à-dire à 1200 mètres ou 1300 mètres de hauteur. Le P. Chevalier adopte 
l'idée que les typhons sont des tourbillons dont la cause génératrice réside dans les hautes régions 
de l'atmosphère; il admet aussi que leur mouvement de translation a la même origine et que 
leurs tourbillonnements sont circulaires à Pintérieur, à proximité du centre, et même il accepte. 
l'idée que ce centre est occupé par une région de calme autour de laquelle tournent leurs eftroya- 
bles girations circulaires. Cependant il accepte la vieille idée de Meld, de Doberck, de Blan- 
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fort, d'Elliot, etc., aux Indes orientales, et de presque tous les météorologistes aux Indes occiden- 
tales, à savoir que les mouvements intérieurs des cyclones sont des trajectoires rectilignes con- 
vergentes courbées par la rotation de la terre, en sorte que l'air doit être ascendant et non 
descendant dans tous ces phénomènes, sauf peut-être au centre, où M. Chevalier n’ose pas nier le 
mouvement descendant qui résulte si clairement des observations de Monille. Il admet, malgré les 
maitres de la science nautique, malgré les écoles anglaises de navigation, que les spires du vent 
font un angle, non pas de 90°, mais de 120° à 430° et même plus avec le rayon vecteur. C’est le 
seul point où les opinions de M. Chevalier et de M. Faye présentent une divergence importante. 

— Etude chromophotographique des différents genres de locomotion chez les animaux. Note de 
M. Marey. 

Au moyen du chromophotographe, il est possible de se rendre compte des relations existant 
entre les divers genres de locomotion. Ainsi on peut, pour la locomotion, dans l’eau et sur la 
terre, suivre les transitions graduelles entre la replation simple et les genres de locomotion 
plus compliqués. Une anguille et une couleuvre placées dans l’eau progressent de la même ma- 
nière: une Onde à inflexions latérales court sans cesse de la tête à la queue de l’animal, et la 
vitesse de progression rétrogade de cetle onde est très peu supérieure à la vitesse de translation 
de l'animal lui-même. Si l'on place sur le sol l’anguille et la couleuvre, le mode de reptation sera 
modifié de la même façon chez les deux espèces. Le mouvement ondulatoire aura, de part et 
d'autre, une amplitude plus grande et cette amplitude eroîtra d'autant plus que la surface sur 
laquelle rampe l'animal est plus glissante. 

Chez les poissons pourvus de nageoires et chez les reptiles qui ont des pattes, il reste, en 
général, un vestige plus ou moins prononcé du mouvement ondulatoire de reptation. Chez le chien 
de mer, par exemple, l’onde rétrograde que parcourt tout le corps est entièrement prononcée ; 
elle se réduit beaucoup chez les salmonides et n’existe guère qu'au niveau de la queue chez les 
poissons dont le corps est plus trapu, comme les cyprus (chez les Coffres, les Diodons, les 
Triodons, poissons à enveloppe osseuse et rigide et de plus de forme globulaire, la locomotion 
doit être particulièrement intéressante). 

Dans la locomotion terrestre, l’onde rétrograde se voit très bien chez le gecko, mais est moins 
prononcée chez le lézard gris et le lézard vert. Les batraciens présentent aux phases de leur évo- 
lution des types de locomotion variés. Par exemple, le têtard du crapaud présente, dans le pre- 
mier âge, la progression ondulatoire de la nageoire caudale; quand les pattes sont apparues, on 
voit se produire un type mixte; la queue ondule et, de chaque côté, les membres postérieurs exé- 
cutent les mouvements de natation qui leur sont propres. Ces mouvements des membres posté- 
rieurs existent seuls après la disparition de la queue. Or ces mouvements ressemblent beaucoup 
à ceux de la natation de l’homme, sauf cette particularité que les membres antérieurs n'y pren- 
nent aucune part, Enfin, l'allure normale du lézard gris et du gecko est celle du trot, c’est-à-dire 
que les membres se meuvent en diagonale. 

— M. LE MINISTRE DE L’INSTRUCTION PUBLIQUE, DES BEAUX-ARTS ET DES CULTES informe l’Aca- 
démie que l'Exposition internationale de Médecine et d'Hygiène, qui devait avoir lieu à Rome, à 
l’occasion du Congrès médical, est, de même que ce Congrès, ajournée au mois d'avril 1894. 

— M. le Secrétaire perpétuel signale, parmi les pièces imprimées de la correspondance, des 
« Recherches concernant les inégalités planétaires du mouvement de la Lune », par M. R. Rapau 
(Extrait des Annales de l'Observatoire de Paris, Mémoires, t. XXI), présenté par M. Tisserand. 

_— M. le Secrétaire perpétuel signale à l’Académie deux opuscules de M. VAN DER MENSBRUGGHE, 
intitulés : « Sur la pression hydrostatique négative » et « Sur la cause commune de la tension 
superficielle et de l'évaporation des liquides ». | 

_— Sur une propriété d’une classe de surfaces algébriques. Note de M. GrorGes HUuMBERT, pré- 

sentée par M. Appell. 

. — Sur le troisième principe de l’énergétique. Note de M. MEYERHOFFER. 

Ce troisième principe peut être conçu ainsi: « Les plus petites particules de la matière ont, 
dans un état comparable, la même capacité d'énergie », C’est le principe des capacilés qui, réuni 
à celui des potentiels, suffit à l’énergétique. | 


Séance du 4 septembre.—Rapport sur un Mémoire de M. DEFFORGES, ayant pour titre : 
« Sur la distribution de l'intensité de la pesanteur à la surface du globe », par M. Tisserand. 

Ce mémoire, qui a été soumis au jugement de l’Académie par M. le Ministre de la guerre, le 
15 juillet dernier, résume les recherches théoriques et expérimentales faites depuis huit années au 
service géographique de l’armée, pour la détermination de l'intensité de la pesanteur. Il résulte 
des recherches de l’auteur, que la pesanteur observée est plus grande que la pesanteur calculée sur 
les îles et les bords de la Méditerranée, mais plus petite dans l’intérieur des continents. Le travail 
est très étendu et fort intéressant, par sa comparaison avec les résultats obtenus par les devanciers 
de M. Deftorges, et la rigueur de la méthode employée ne laisse aucun doute à ce Sujet. Cepen- 
dant, pour étendre ces résultats et en tirer un plus grand profit pour la science, il est nécessaire 
de se livrer à un travail d'ensemble portant sur des stations plus nombreuses et judicieusement 
choisies, principalement dans les îles du Pacifique. La commission chargée de l'examen du 
mémoire de M. Defforges appelle l'attention du gouvernement sur l'importance des résultats ob- 
tenus, et exprime le désir que les ressources nécessaires soient accordées à M. Defforges pour la 
continuation de ce grand travail. — Les conclusions de ce rapport sont adoptées. 
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— M. BauvouIN soumet au jugement de l’Académie un mémoire portant pour titre: « L'agent 
de l'attraction universelle ». 

— Hypothèse des cloches sous-continentales. Note de M. RATEAU, présentée par M. Haton de la 
Goupillière. 

ILest généralement admis que la Terre est formée d’un globe igné, fluide à la partie périphé- 
rique, enveloppé d’une croûte solide, sorte de peau relativement mince, sur les trois quarts de 
laquélle s'étendent les mers ; l'atmosphère entourant le tout. Cette constitution est pourtant insuf- 
fisante pour expliquer une foule de phénomènes importants, connus ajourd’hui. Ces phénomènes 
sont, au contraire, bien expliqués et reliés entre eux, si l’on admet que la croûte, au-dessous des 
continents, ne touche pas le globe fluide, mais en est séparée par un espace rempli de matières 
gazeuses en pression. Les Continents constilueraient ainsi des sortes de cloches, très aplaties, gonflées 
et soutenues par des gaz, tandis que le fond des océans reposerait directement sur le globe igné. 

Cette hypothèse semble confirmée par les observations du pendule, par les démonstrations 
théoriques de Lame sur l’élasticité et les mesures récentes de M. Detiorges. 

_ Sur l'élimination des matières étrangères chez les acéphales et, en particulier, chez les pho- 
lades. Note de M. HENRI COUPIN, présentée par M. Edm. Perrier. | 


Séance du 11 septembre.— Traitement des vignes phylloxérées, par les mousses de 
tourbe imprégnées de schiste. Note de M. F. DE MÉLY. 

Dans cette note, l’auteur indique quelques résultats obtenus avec des mousses de tourbe impré- 
gnées de schiste employées pour le traitement des vignes phylloxérées. Il présente un sarment de 
vigne traité deux fois par 220 grammes de mélange contenant 22 grammes de schiste lampant. La 
vigueur du végétal est comparable aux plus belles vignes greffées ; cependant il n’a pas été possible 
d'estimer la récolte que ce cep aurait produite, car l'ouragan du 24 août, à la veille de la vendange, 
a dévasté le champ d'expérience. Des essais ont élé faits pour reconnaître la résistance de la 
vigne aux émanations du schiste employé. Or un cep traité à 200 grammes, au commencement 
de juin, a poussé admirablement; on y compte dix-sept sarments et dix-huit grappes de raisin. 
On a trouvé au pied de ce sarment ‘un morceau de tourbe imprégnée de schiste traversé de part 
en part par une radicelle. Quant au phylloxéra, il disparait, car les radicelles sont absolument 
intactes et les ceps traités à haute dose sont complètement indemnes. 

— M. DomnGos FREIRE adresse une note portant pour titre: «Nature et guérison du cancer ». 

— M. S. D'Oniarpi adresse de Londres une série de documents à l’appui de sa réclamation de 
priorité, — réclamation que nous avions laissé pressentir, — au sujet des résultats thérapeutiques M 
obtenus récemment par M. d’Arsonval. 

— Des observations magnétiques récemment faites en Russie. Note de M. VÉNUKOFF. 

— Présence d’un ferment anologue à l’'émulsine dans les champignons, et en particulier dans 
les champignons parasites des arbres ou vivant sur le bois. Note de M. Em. BOURQUELOT. 

Comment les champignons lignicoles amènent-ils la désagrégation et la destruction du bois? 
Or l'opinion Ja plus répandue est que ces cryptogames produisent des ferments solubles agissant 
sur ces diverses substances à la façon des ferments digestifs; mais cette opinion est basée sur des 
analogies et non sur des preuves expérimentales. Or les recherches qui font l’objet de la présente. 
note démontrent qu'il existe en effet dans de nombreux champignons, et en particulier ceux qui 
se développent sur les arbres vivants ou morts, un ferment soluble possédant la propriété de. 
dédoubler divers glucosides (amygdaline, salicine, coniférine). Pour l'isoler, on peut placer les 
champignons récemment récoltés dans une almosphère saturée de vapeur d’éther ou de chlo- 
roforme, ce qui amène une exsudation abondante de liquide, tenant en dissolution une grande 
partie des principes contenus dans le suc cellulaire. Ce liquide était mis directement en contact, 
pendant 24 ou 48 heures, avec une solution de glucoside, ou bien il servait à préparer par préci-w 
pitation, à l’aide de l'alcool, le ferment en question. Un second mode de préparation consiste à tri 
turer le champignon avec du sable, à reprendre la pâte par l’eau distillée, puis à filtrer et à em- 
ployer le liquide comme dans le premier procédé. De ces recherches on peut donc dire, jusqu’à un 
certain point, que le ferment en question dédouble les glucosides qui existent dans les courbures” 
de certains arbres et utilisent pour leur nourriture le glucose ainsi produit. ; 

— Sur une méthode de détermination de la densité des gaz, applicable à l’industrie. Note de” 
M. Maurice MESLANS, présentée par M. Moissan. n 

Cette méthode ingénieuse consiste à appliquer à la détermination de la densité des gaz, le prin-M 
cipe d'Archimède ; elle est fondée sur le principe du baroscope. On prend pour cela deux sphères” 
creuses de même volume préalablement équilibrées dans l’air, et on les plonge, l’une dans l’airets 
l’autre dans le gaz dont on veut déterminer la densité qui est donnée par la relation : 4 

de HD LME TERRES x M. 

0,0012930 H 

P désigne le poids nécessaire pour rétablir l’équilibre et le volume de chaque ballon. L'auteur 
indique l'emploi de son appareil comme avertisseur de grisou. à 

— M. Léorozp HuGo adresse deux notes portant pour titres : « Sur la syndromie arithmétique 
des deux constellations arctiques » el « Considérations sur l’axe de rotation dans l’espace ». 4 

— M, GENEYÉE adresse une note relative aux conditions d'équilibre de la balance. » 
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SUR LA TRANSPOSITION DES DÉRIVÉS HYDRAZOIQUES 


Résumé des travaux récents publiés à ce sujet. 
Par M. ELIASBERG, assistant à l’École de chimie de Mulhouse. 


En 1845, M. Zinin a découvert qu’en réduisant l’azobenzène en solution alcoolique 
saturée de gaz ammoniac, par l'hydrogène sulfuré, on obtient une base diamido, à 
laquelle il a donné le nom de benzidine. M. Hofmann a montré depuis que la benzidine 
est un produit de transposition moléculaire de l’hydrazobenzène, du produit direct de 
la réduction de J’azobenzène, et que cette transposition s’effectue sous l'influence des 
acides. Quant à la constitution de la base, les recherches de MM. Fitlig et Schulz Pont 
tout à fait éclaircie. Le premier a démontré que la benzidine est un dérivé du diphényle- 
diamidodiphényle, et le second, que les groupes amido occupent les positions para, 
La réaction de transposition peut donc être exprimée par la formule : 


QC >--aH HA D D — H'A7 CRU Az. 


Elle n’est pas particulière à l’hydrazobenzène seul; tous les dérivés hydrazoïques se 
transforment de cette manière, pourvu que les positions para y soient libres. 

Ainsi, on a étendu cette transformation à l’hydrazotoluène, à l'ortho-hydrazoanisol 
et à un grand nombre d’autres dérivés, surtout depuis que les dérivés de la benzidine 
ont reçu, grâce à la découverte de M. Boettiger, une grande importance pour l'industrie 
des matières colorantes. Celui-ci a trouvé en effet que les couleurs azoïques obtenues 
par la copulation de la diazobenzidine avec des amines et des phénols, tirent direcle- 
ment sur coton, c'est-à-dire donnent des nuances solides sur coton non mordancé. 

La réduction des composés azoïques et l'isomérisation des hydrazo formés s’effectue 
en une opération, en les traitant par le chlorure stanneux dissous dans l'acide chlorhy- 
drique concentré. On a appliqué aussi cette réaction aux composés azoïques dont les 
positions para sont occupées. Ces dérivés subissent également une transformation, et, 
par analogie avec l’isomérisation benzidinique, on supposait que les produits basiques 
obtenus étaient aussi des dérivés du diphényle; mais cette supposition n’était pas 
prouvée et on ne connaissait rien sur leur constitution jusqu'aux travaux récents de 
MM. Tauber, Witt, Schmidt, Jacobsen et Fischer, publiés dans le même cahier des 
Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft (1). Il est remarquable que les auteurs, 
guidés par des idées tout à fait différentes, soient arrivés à la fois aux mêmes résultats, 
qui éclaircisseut la question jusque-là obscure de la constitution de ces produits de 
transformation. Ces travaux intéressants démontrent que la supposilion susdite est 
fausse, et que les produits obtenus appartiennent à une autre catégorie. 

Quelle est leur vraie constitution? 

Nous allons le voir dans le résumé de ces travaux. 


——————ç———————————————————_——— 
(1) 1892, t. 25, p. 1019, 1013 et 992. 
623 Livraison, — 4° Série. — Novembre 1893. 53 
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I. — TRANSPOSITION DU PARAHYDRAZOTOLUÈNE (par M. E. Tauber). 
Le parahydrazotoluène se transforme par l’aclion des acides, principalement en para- 
azotoluène et paratoluidine : 


(4) 


/ CH: | 
9 C°H' — AzH — AzH — CH — CH* — CH°. C'H' — Az 
(1) (1) (4) (1) 4 

ee r 6FT4 V3 6FT4 Sat: 


Mais, à côté de ces corps, on a déjà observé depuis longtemps la formation d'un pro- 
duit isomérique avec l’hydrazotoluène. Melms (1) l’a obtenu le premier par l’action de 
l'acide sulfureux sur l’hydrazotoluène. M. Goldschmidt (2) l’a préparé depuis par 
l’action de l'acide sulfurique dilué, et, quelques années plus tard, M. Schulz (3) l'a 
étudié de nouveau. 

Tous les auteurs supposent que la transformation est analogue à celle de l’hydrazo- 
benzène ou de l’orthohydrazotoluène, et désignent la base par le nom de paratoli- 
dine. Admettons pour un instant cette hypothèse. Les positions para étant occupées, 
comment la transformation peut-elle s'effectuer? 11 est plus probable que les atomes 
d'hydrogène en ortho entreront en réaction, et que le produit de la transposition molé- 
culaire sera un dérivé d'orthodiamidodiphényle. La paratolidine serait : 

CH CH* 


| | 
D 
| | 
Az Az H° 

Or, la tolidine de cette constitution a été obtenue par l’auteur, en collaboration avec 
M. Lôüwenherz (4), et clle diffère dans toutes ses propriétés de ladite paratolidine; les 
points de fusion diffèrent de 25 degrés; la tolidine de la constitution (I) donne, lors- 
qu’on la chautfe avec l'acide chlorhydrique, du carbazol, tandis que la paratolidine 
n'en donne pas. 

L'acide azoteux réagit sur la paratolidine sans donner naissance à un dérivé azoïque. 
Avec l'acide acétique glacial ainsi qu'avec l’anhydride acétique, elle ne forme pas un 
composé acétylé ; le produit de la réaction est donc un corps basique. 

L'analyse élémentaire ayant démontré que la base est en effet un isomère du parahy- 
drazotoluène, on ne pouvait s'expliquer ces propriétés qu’en admettant qu’on à affaire 
à une orthoamidoditolylamine de la constitution : 


Gette hypothèse s’est vérifiée par l'étude détaillée de ce composé. | 
La base ressemble beaucoup par ses réactions à lorthoamidoditolylamine de Fischer» 
et Sieder (5), qui dérive de la ditolylamine asymétrique. Avec le benzile, elle forme un 
composé a1Z0num ; avec l'acide azoteux, un composé azimido; elle a donc le caractère 
d’une orthodiamine substituée. Et comme elle dérive du parahydrazotoluène, elle doit 
contenir deux restes de paratoluidine et être exprimée par la formule I. 3 
Pour préparer la base, on ajoute à froid à la solution alcoolique du parahydrazoto- 
luène (50 grammes) une solution du chlorure d’étain (60 grammes) dans l'acide chlor- 
hydrique (150 centimètres cubes). Après 24 heures, on précipite la base formée par la 


à 


soude caustique, et on recristallise à l’alcool en lames blanches fusibles à 1070. à 
—————— "TS 


+, 18 


(1) Deut. Chem. Gesellschaft, t. 3, p. 554. — (2) 1b., t. 11, p. 1626. — (3) 16.4: 475 p. 472 
(4) 16., t. 24, p. 2598, — (5) 10., t. 23, p. 3798. 0 
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Composé azonium.— La base étant une orthoamidoditolylamine, réagit avec le benzile 
et donne naissance à un composé azonium d’après l’équation : 


CH CH: 
0H 
AzH CO. C‘H° AZ 
CH NN HAVE 
n mt | + HO. 
CRC 
NazH CO. SA 


Pour préparer ce composé on n’a qu’a chauffer pendant quelques heures la solution 
alcoolique de ces deux corps, additionnée d’un peu d’acide chlorhydrique. On fait éva- 
porer l'alcool, on ajoute de l’eau, on filtre, on précipite la base par l’ammoniaque 
et la cristallise de lalcool. On obtient ainsi des cristaux prismatiques d’un jaune 
verdâtre, fusibles à 4730, La solution alcoolique présente une fluorescence verte. 


Composé azimido. — Avec l'acide azoteux, la base réagit comme toutes les ortho- 
diamines, en formant une base azimido : 


CH CH: 
| 
2 3 l 5] - 
CHA À AH CHAUA A 
| HD 20e Az + 2 HO. 
NazH Na 


On Pobtient en traitant la solution de la base dans de l'acide sulfurique avec une 
solution alcoolique d’azotite d’éthyle. On chauffe le mélange quelque temps au bain- 
marie, et on distille à vapeur d’eau. Recristallisée de l’alcoo!, la base fond à 930, Elle a 


des propriétés basiques prononcées. Les acides concentrés la dissolvent, mais ses sèls 
se décomposent par un excès d’eau. 


Composé benzénylique. — La solution alcoolique de la base additionnée d'aldéhyde 
benzoïque, se teint d’abord eu vert, probablement à cause de la formation d’un dérivé 


. benzylidénique — Az = CH C'H°. On chauffe quelque temps au bain-marie et aban- 
_ donne pendant quelques jours. Le liquide dépose alors des cristaux jaunes. On recris- 
- tallise de l’alcool, et on obtient des aiguilles à peu près Incolores, fusibles à 4830. 


. LL. 


D'après son mode de formation et l'analyse élémentaire, sa constitution doit être la 


_ suivante (1): 


VE AZ ENS 
C.C'H? CH.C'H° 
a) cn Va @) cm VX ae "4 
| 
CH CH: 


Ce composé est probablement le produit d’oxydation du composé benzylidénique, qui 
se forme au commencement, ou plutôt de la base dihydro (2), qui est analogue au 


. produit dé condensation de l’orthoamidoditotylamine avec l'aldéhyde benzoïque, obtenu 
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par Fischer et Sieder (1). C'est une base faible, qui forme avec l'acide chlorhy- 
drique un sel cristallisé peu soluble dans l'eau. 


IL. — LES PRODUITS DE LA RÉDUCTION DE L’ÉTHER ÉTHYLIQUE DU PHÉNYLAZO-4-NAPHTOL 
(par MM. Witt et Schmidt) (2). 


M. Witt a étendu ses intéressants travaux sur la réduction des couleurs azoïques et 
aussi sur le composé susdit. Ge dérivé avait déjà été préparé par MM. Zincke et Binde- 
wald (3). Il est très remarquable que cet éther, ainsi que l’éther métylique, perd facile- 
ment le groupe alkylique. [1 se dissout dans l'acide sulfurique avec une nuance rouge 
violacé ; après peu de temps, la solution devient bleu violacé. La cause de ce change=M 
ment de nuance est que l’éther se scinde en phénylazo-a-naphtol et en alcool. En chauf- 
fant l’éther avec l’acide chlorhydrique, en solution alcoolique, la nuance est d’abord 
rouge violacé; tout d’un coup elle devient bleu violacé et le liquide dépose des 
cristaux, du sel chlorhydrique, du phénylazo-«-naphtol non éthylé. La facilité avec 
laquelle ces éthers se scindent est très surprenante. Re 

La réduction s’effectue par le chlorure stanneux. Elle exige moins de ce sel qu'il n'est 
nécessaire pour 4 atomes d'hydrogène. Les produits normaux de la réduction seraient 
l’aniline et l’éther éthylique de l’&-amido-«-naphtol : | 

C6H°Az = Az.C'°H°0 C’H° E 4 H = C'H°Az H HE HAT EN AR 
(1) (2) fe a) 

On ne trouve cependant ni lune ni l’autre de ces bases. Au lieu de celles-ci, on a 
deux autres bases, que l’on peut séparer grâce à leur solubilité différente dans l’acide 
chlorhydrique dilué. Si l’on ajoute « au liquide qui contient les produits de la réduc 
tion de l'acide chlorhydrique dilué bouillant, 1l se forme un précipité d’aiguillesM 
blanches, que l'on sépare de l’eau mère et lave au même acide. Désignons ce corps 
par A. Le liquide refroidi dépose des cristaux qui sont un mélange du même sel avec 
un autre que nous désignons par B (4). | 

On redissout le sel À dans l’alcool et le précipite par l'acide chlorhydrique dilué. 
En traitant la solution alcoolique de ce sel par l’ammoniaque, on obtient la base corres- 
pondante, que l’on purifie en recristallisant à plusieurs reprises de l'alcool. 

La base est blanche, nacrée, stable à Pair, fusible à 1670. Elle est peu soluble dans 
l'alcool ; la solution alcoolique possède une fluorescence gris vert. Par Paction dela 
lumière elle se teint, ainsi que son chlorhydrate, en rose. 

Par analogie avec la transformation benzidinique, les auteurs ont envisagé ce produit « 
de réduction comme un dérivé de la phénylnaphtaline de la constitution : 


Az H° 


: CIM 


O CH 
M. Meldola a obtenu également de petites quantités de bases qui sont, d’après lui, 
des dérivés de la phénylnaphtaline, en réduisant le phénylazo-naphtol acétylé et ben-« 
zOYlé. Ë 
La base a cependant des propriétés qui ne s'accordent pas avec cette formule @ 
quoique l'analyse élémentaire donne des nombres concordants avec la formule 
C''H'°A7°0. ; 
Déjà l'oxydation montre que la base ne peut pas être un dérivé de La phénylnaph-. 
taline. 
Si on dissout la base dans l'acide nitrique dilué, elle se tranforme en cristaux rouges 
d’un corps nouveau, tandis que dans le liquide, on peut démontrer la présence d’am- 
moniaque. Le même corps rouge se forme à côté d’une matière colorante verte, en effec- 
tuant l'oxydation du chlorhydrate de la base, par le chlorure ferrique en solution acé= 
tique additionnée d'acide chlorhydrique. ; 


oo 


(1) Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, t. 23, p. 3800. — (2) 1b.,t. 25, p. 1813. 
(3) 1b., t. 27, p. 3028, — (4) La base correspondante n’est pas encore étudiée. 
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Encore plus frappante est l’action de l’acide azoteux sur la base. Si l’on dissout le 
chlorhydrate de la base dans l’acide acétique glacial additionné d'acide chlorhydrique, 
et qu'on ajoute de l’azotite de soude, on obtient un liquide incolore dans lequel des 
aiguilles blanches sont suspendues. Le liquide filtré commence après peu de temps à 
dégager de l’azote, et le même corps rouge se dépose. 

La solution alcoolique du chlerhydrate de la base, traité par l’azotite d’amyle et l'acide 
‘chlorhydrique, se teint en rouge écarlate. En ajoutant de l’eau, on précipite d'abord le 
corps rouge et après les aiguilles incolores, identiques avec celles obtenues par Île 
nitrite de soude. 

Le corps rouge est très soluble dans l'alcool, il cristallise en aiguilles fusibles à 190- 
1910. L’acide sulfurique le dissout en se colorant en rouge cramoisi, sa solution dans 
la soude caustique alcoolique possède une couleur violacée. Ces propriétés ainsi que 
l'analyse élémentaire démontrent l'identité de ce corps avec l’a-naphtoquinoneanilide, 


- étudiée par M. Plimpton (1) et MM. Lichermann et Jacobsen (2). 


La constitution de ce composé étant la suivante (D) : 


0 
| O C°H° 
" —AzH CH 3% 
| m2 CU 
|| AzH° 
Ô 


comment la base pouvait-elle se transformer en ce composé ? Que le groupe éthyle se 
détache pendant des réactions si énergiques, cela n’est pas surprenant, vu la mobilité 
de ce groupe dans l’éther du phénylazo-a-naphtol. La formation d'un dérivé de l’a-naph- 


» toquinone s'explique par l'existence du groupe amido en position para vis-à-vis du 


groupe éthoxylique. Tout cela concorde avec lhypothèse faite sur la constitution de la 
base; mais le fait que la naphtoquinone est substituée par le groupe phénylamido 
Az H.C‘H; la renverse. Le groupe phénylamido doit exister dans la base même, et sa 
constitution serait alors (I). 

La base n’est donc pas un dérivé de la phénylenaphtaline, mais l’éther éthylique de 


_l'oxyphénylorthonaphtylènediamine. 


En effet, la base ressemble beaucoup à la phénylorthonaphtylèdiamine, décrite par 


- M. Witt (3), et les recherches détaillées ont tout à fait confirmé la seconde aypothèse. 


Toutes les réactions caractéristiques pour les orthodiamines substituées ont lieu aussi 
pour la base. 
Les aiguilles blanches, qu'on obtient à côté du corps rouge, en diazotant la base, se 


sont trouvées être le dérivé azoimide. On l’obtient seul en traitant la base par lazotite 


d’amyle en solution alcoolique. {l cristallise en rhomboèdres ou en aiguilles fusibles à 


4600. L'analyse contirme sa constilution (1) : 


1 


O CH OCH: 
(1) (2) 
A7 CH° Az CH? 
nl Fa 
A7— A7. A7—=0H. 


En chauffant la base avec l'acide formique, on obtient la base méthylénique. Elle cris- 
tallise de l'alcool en aiguilles fusibles à 184-1860. Sa constitution est (2). 
- Par l’action d’une molécule de benzile sur une molécule de la base en solution acé- 


(4) Journ. Chem. Soc., t. 37, p. 639. — (2) Ann. Chem. Pharm., t. 241, 82. — (3) Berichle der 
Deut. Chem. Ges., t. 21, p. 1184. 
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tique, on obtient le composé azonium (1). Avec lacide chlorhydrique, elle forme un 
chlorhydrate, dont la solution alcoolique possède une magnifique fluorescence verte. Sa 
constitution est : 


O CH 


Le composé hydroxylé se forme en précipitant la solution aqueuse par la potasse caus- 
tique. On l'oblient en cristaux jaune pâle. Sa solution dans l’éther ne possède pas de 
fluorescence. | 

Par l’action de la phénanthrènequinone, on obtient la base phénanthrazonium; par 
celle de la nitro-8-naphtoquinone, un produit analogue. 

La réduction de l’éther du paratolylazo-«-naphtol 


O CH 


free <> CH: 


s’effectue mieux que celle de l’éther du phénylazo-a-naphtol. On n'obtient qu'un produit 
de réduction, l'homoloque de la base décrite. 


Malheureusement, léthérification du paratolylazo-x-naphtol ne marche pas nette- 
ment, le rendement est très mauvais. - 


IIT. — RECHERCHES SUR LES PRODUITS DE LA RÉDUCTION DES DÉRIVÉS AZOÏQUES. 
(Par MM. Jacobsen et Fischer.) 


Les auteurs ont entrepris ces recherches pour contribuer à éclaircir la nature des 
produits de réaction des composés diazoïques avec les phénols. Dans ce but, ils ont 
soumis à la réduction les plus simples de ces produits : l’éther éthylique de loxyazo- 
benzène. 

En effectuant cette réduction par le chlorure d’étain, ils ont obtenu de l’aniline et de 
la paraphénétidine d’après l'équation 


0 CH ob CE << D-HHECHO D Az HA 


Mais ce n’est qu'une partie très petite de l’éther qui se scinde par la réduction de cette « 
manière ; les produits principaux de la réduction sont deux bases complexes, isomé- 
riques, avec la phénylehydrazophénétol. 

C'est M. Bohn (2) qui à le premier étudié la réduction de ce composé azoïque. I Pa 
réduit par le sulfhydrate d’amriaoniaque, a transposé le produit de la réduction, le com- 
posé hydrazo, fusible à 730, par l’acide chlorhydrique ou par le chlorure d'étain. Le 
produit de la transformation est une base isomérique avec le composé hydrazo, fusible 
à 800, MM. Noelting et Werner (3) ont constaté que cette base se forme directement par « 


(4) M. Witt propose les noms Siilbazines et Slilbazonium pour les produits de condensation du benzilé 
avec les orthodiamines, Le terme benzile ne se prête pas à la formation des mots composés, Or, lé benzile 
se trouve dans le même rapport avec le stilbène que la naphtoquinone avec la naphtaline, la phénan-« 
thrènequinone avec la phévanthrène, Donc les noms stilbazines et stilbazonium correspondent tout à fait « 
aux nums vaphtazine, waphtazonium, phénanthrazine, phénanthrazonium. 

(2) Baträje zur Kentiufr.einiger Oxyazoderivate des Benzols, Zürich, 4883. — (3) B. d, D. Chem. Ges.… 
t. 23, p. 3252. \ : n 
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l’action du chlorure d’étain et de l’acide chlorhydrique sur le composé azoïque, et ils 
l'ont envisagée, ainsi que M. Bohn, comme dérivé de la diphényle, analogue à la diphé- 


nyline. 
DD 


| 
A7 H° 

MM. Jacobsen et Fischer démontrent qu’on obtient deux bases isomériques, dérivant 
de la diphénylamine. 

La réduction effectue en ajoutant peu à peu le composé azoïque à une solution du 
chlorure d’étain dans l’acide chlorhydrique. On chauffe un peu, et l’on abandonne pen- 
dant 24 heures. IL se dépose alors une masse brune résineuse du chlorostannate A. Les 
eaux mères déposent des cristaux d’un autre chlorostannate B. 

Pour obtenir la base correspondante au sel A, on précipite l’étain par l’hydrogène 
sulfuré: on filtre à chaud et laisse refroidir. Une partie du chlorhydrate se dépose; on 
obtient le reste en ajoutant de l'acide chlorhydrique concentré. En traitant la solution 
aqueuse du chlorydrate, par la soude caustique à froid, la base libre cristallise en aiguilles 
blanches, fusibles à 800. Par des recristallisations réitérées de l'alcool, on obtient des 
cristaux fusibles à 93°. Cette base est le produit principal de la réaction. 

La base possède la nature d’une orthodiamine, ce que prouvent ses réactions avec 
l’acide azoteux, l’acide formique, l’anhydrique acétique. 

L'acide azoteux (une molécule) donne principalement naissance à un composé azimido 

CH!#A70?  H Az 0° = C'‘H‘°Az°0 + 2H°0. 
ILse dépose comme une résine foncée, que l’on purifie par un mélange de ligroïne et de 
benzine. Ce composé, fusible à 107, est très stable et possède des propriétés basiques 
faibles. A côté de ce produit se forme aussi, en petites quantités, un composé diazoïque : 
l’eau mère dégage de l'azote, lorsqu'on la chauffe, et donne une matière colorante rouge, 
avec une solution alcaline d’«-naphtol. 

L’acide formique forme avec la base un composé méthénylique : 

C“H!°A7°0 EL CH°0° — CH'*A70 + 2H°0. 

Ce composé cristallise de la ligroïne, fond à 77-789, et possède des propriétés basiques. 

Un dérivé homologue est obtenu par l’action de l’anhydride acétique sur la base, 

La base éthylénique ne cristallise pas, mais forme un azotate cristallisahle de la for- 
mule C'°H'°Az°0.H Az 0°, 

Par l’action du sulfure de carbone sur la base, on obtient un composé, qu’on peut con- 
sidérer comme un dérivé anhydro de l’acide thiocarbonique 


CHH'A70 H CS? = HS + C'H'*A7S O. 
Le composé cristallise de l'alcool en magnifiques aiguilles blanches, fusibles à 239, 
Il possède des propriétés acides et se dissout dans les alcalis. 
Par analogie avec la transformation benzidénique, on pourrait admettre pour la base 


la constitution : 
C’H0 
RC D) 80 
| | 
AzH? AzH. 

La position des groupes amido est analogue à la position para dans la naphtaline, et 
on sait que les dérivés de la naphtaline, substitués en para, se comportent comme Les 
substitués en ortho. | 

Or, la paradiamidodiphényle, découverte par M. Tauber, a des propriétés tout à fait 
différentes de celles de la base. Gelle-là donne avec l'acide azoteux un dérivé tétrazoïque ; 
avec l’anhydride acétique, un composé diacétylé. 

En outre, ayant la constitution admise, la base devrait se comporter comme une dia- 


er 


(1) B. d. D. Chem. Ges, t. 24, p. 198. 
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mine primaire, et son dérivé azimido devrait être secondaire, c’est-à-dire posséder un 
atome d'hydrogène remplaçable par les groupes éthyle, acétyle, par les métaux (les 
azimido secondaires ont des propriétés acides ; ils se dissolvent dans les alcalis, forment 
des sels d'argent, de mercure, etc.). Toutes ces propriétés manquent à l’azimido déri- 
vant de la base susdite. Il est donc tertiaire et, par conséquent, la base a le caractère 
d’une orthodiamine secondaire. Ce fait ne s'accorde pas avec la formule I; il mène à la 
supposition que la base est un dérivé de l’orthoamidodiphénylamine de la constitution (IL): 


(D) O C?H° (LT) O CH: (HT) OH 
H ae Va ou de AzH | 
À7 H? Az H 
| 
Az H 


Les auteurs ont réussi à démontrer que, de ces deux formules, c’est la seconde qui 
exprime la vraie constitution de la base, et que la base correspondante au sel B a la 
constitution (IT), mais les détails ne sont pas encore publiés. 

En effet, la base montre toutes les réactions typiques de l’orthoamidodiphénylamine. 

Avec la benzaldéhyde, elle réagit comme l’orthoanidoditolylamine de Fischer (1). 


AzH AzH 
DA ANR 
| + COH. C'H° — CH0 CH. CH. 
o cn V7 NazH. CH NH 
| 
CSH5 


Ce composé fond à 152° et possède des propriétés basiques. La solution aqueuse diluée 
du chlorhydrate possède une fluorescence bleue. 


Par l’action de la benzoïne, elle forme une déhydroquinoxaline substituée 


Az H? A7 
és CO — C'H TX" 
ie OH. CH re RATES 
C : e 6 S 6 5 
ons / NN. CH AT De à 
| 
CT: 


Ce dérivé fond à 126-1289, et présente les propriétés typiques des déhydroquinoxa- 
lines. Sa solution alcoolique diluée possède une fluorescence magnifique de couleur 
jaune-verie. Sa solution alcoolique concentrée, additionnée d’acide chlorhydrique, se 
teint en rouge ; en diluant, la couleur disparaît. 

Avec le benzile, la base forme un composé azonium : 


Az H° Av: 
4 CO — C'H AN: 
| + HG = [_ +20, 
GO— CH C. C'H° 
cH0/ NV Naz. H.CHS PT AVANT 
| a 
C‘H° 


© (4) B. d. D, Chem. Ges., t. 23, p. 3800. 
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La base libre se dissout dans l’alcool, la solution possède une fluorescence jaune ver- 
dâtre ; en ajoutant de l'acide, la fluorescence disparait. Elle. fond à 1459, mais à cette 
température, elle se transforme, et, si l’on chauffe davantage, elle devient solide et fond 
de nouveau à 162-1630. 

D’après les observations de M. Fischer, on doit obtenir la même base par oxydation de 
la déhydroquinoxaline. En effet, lorsque l’on traite celle-ci avec du chlorure ferrique, on 
obtient un composé identique avec la base azonium. 


IV. — ConcLusIoNs. 


Ainsi, tous les travaux démontrent que les dérivés hydrazo peuvent subir, outre la 
transformation benzidénique, une nouvelle en composés du type de la diphényla- 
mine. M. Jacobsen cherche à expliquer ces deux réactions en admettant une oxyda- 
tion et une réduction intramoléculaires. La présence des acides forts favorise la 
transformation du groupe hydrazo AzH — AzH indifférent, en deux groupes amido Az H° 
basiques. 

Les deux atomes d'hydrogène nécessaires pour convertir le groupe hydrazo en deux 
groupes amido, se détachent des deux noyaux benzéniques, et les deux affinités deve- 
nues libres se saturent pendant que les restes amidophényle se lient. Ce processus peut 
être exprimé par l'équation : 


Dee 1 

H C'H'AzH C'H° — Az 
| F | 

HC'H'AZH C'H'— Az H°. 

ES: 1 


Admettons que ce ne soit qu'un AzH, qui se transforme en AzH*. Les deux restes 
C'H‘AzH? et C'H°AzH se liant à la place des affinités devenues libres, nous aurons, en 


quelque sorte, une transformation hémibenzédinique : 


Herr | À 

HC'H'— AzH C‘H'AzH? (1) 
| — 

C°H° — AzH C‘H'AzH. (2) 


4 n’est pas probable que cette transformation ait lieu pour l’hydrazobenzène même, 
parce que les deux moitiés de la molécule sont égales. Mais dès que les moitiés de la 
molécule sont inégales, la transformation (2) peut avoir lieu. Eu effet, les bases décrites 
appartiennent à la classe de la formule générale AzH°., R AzH—R,. 

Cette explication est suffisante pour l’éthoxydrazobenzène et l’éther du phényiazo-x- 
naphtol, mais.elle ne l’est plus pour le parahydrazotoluène. Les deux moitiés de la 
molécule étant égales, le produit de la transformation devrait être un composé du type 
du diamidodiphényle, mais nous avons vu qu'il est au contraire un homologue de 
l’amidodiphéylamine. , | 

Quelle qu’en soit l’explication (nous ne la connaissons pas encore), le fait est que la 
transformation benzédinique n’a lieu que pour les dérivés hydrazo dont les deux posi- 
tions para sont libres. Si l’une ou toutes les deux sont occupées, nous avons la transfor- 
mation hémibenzédinique. Dans le dernier cas, c’est-à-dire si les deux positions para 
sont occupées, nous n'avons qu'un produit de transformation du type 


R << D Az 
| 


AZH 
è 


| 
NO 
R: 
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En effet, le parahydrazotoluène, ainsi que l’éther du paratolylazo-«naphtol, ne donnent 
chacun qu'un seul produit : l’orthoamidoditolylamine | 


CH 


CH € >-MH EE 
Az H° 


et L’éther de l’orthoamidoparoxynaphtyleparatolylamine, dont la constitution est proba- 
blement | 


L 


CH°0 — — Az. 


Si une position para est libre, nous avons deux produits de transformation : l’un du 
type de l’orthoamidodiphénylamine, l’autre type de la paraamidodiphénylamine. 


Ainsi, l'éthoxyazobenzine donne naissance à (1) 


CHOC > AIM | 
Ne tx CHOC DAME —<__ DMH 
| 
& 
et l’éther du phénylazo-e-naphtol à 


CH:0 — AzHE et probablement à C'H°0€  d—AH— €. Dasnt 


AzH : 


ê 


(4) Dans le cas où la molécule n’est pas symétrique, on trouvera peut-être deux produits de transfor- 


malion : 2 
| 
à Az H?. 


+ bal 


| 
L 
; 
| 
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REVUE DES MATIÈRES COLORANTES NOUVELLES AU POINT DE VUE 
DE LEURS APPLICATIONS A LA TEINTURE 


Par M. FRÉDÉRIC REVERDIN. 
(Voir Moniteur scientifique, 1893, p. 257 et 608.) 


Les « Farbenfabriken vormals Friedr. Bayer et Co » ont introduit, ces derniers mois, 
dans le commerce un nombre considérable de nouvelles matières colorantes, suite des 
innombrables brevets que prend cette maison et qui représentent une grande somme 
de travail. | 

Parmi ces nouveaux produits, le Z/eu acide solide B fournit sur laine une jolie nuance 
bleue et brillante; on teint sur bain acide en présence d’acide sulfurique et de sel de 
Glauber, en entrant la laine à 30-400 et portant à l’ébullition qu’on maintient pendant 
une heure; le bain s’épuise bien et les nuances obtenues sont bien égalisées. La tein- 
ture est solide au foulon et aux acides; cependant l’acide sulfurique étendu la fait très 
légèrement verdir; ceite matière colorante s’associe très bien aux autres couleurs 
acides. . 

Sous le nom de Fuchsine-acide solide, la même maison livre une nouvelle couleur 
rouge avec laquelle on teint de La même manière qu'avec la précédente. 

Le Brun-sulfone R et le Brun-sulfone foncé appartiennent à une série peu nombreuse 
jusqu'ici de matières colorantes, qui, tout en se fixant sur laine sans l'emploi des mor- 
dants, fournissent cependant des teintures solides au foulon ainsi qu'aux acides; quoique 
leur résistance à la lumière soit bonne, elle n’égale pas celle du brun d’anthracène. 

On teint en entrant la laine à 50° dans un bain additionné de 3 à 5 pour 100 d’acétate 
d'’ammoniaque, et on porte au bouillon qu'on maintient 1/2 à 3/4 d'heure. 

Il est bon pour épuiser le bain, lorsqu'il s’agit de nuances foncées, d’y ajouter encore 
1 à 2 pour 100 d'acide acétique. 

Le brun-sulfone foncé est plus spécialement destiné à couvrir d’autres nuances. 

Ces deux matières colorantes ne sont recommandables que pour la teinture ou l’im- 
pression de la laine; il n’en est pas de même du nouveau Bleu Victoria B qui est aussi 
intéressant pour la teinture et l'impression du coton que pour celles de la soie et de la 


laine. 


Ce nouveau bleu se fixe sur laine en baïn acide ou neutre; mais tandis que le bain 
neutre s’'épuise complètement, le bain acide ou additionné d’alun reste coloré; on peut 
donc se servir de ce dernier bain lorsqu’on a l’occasion de le conserver, Gette matière 
colorante peut aussi être mélangée aux couleurs pour mordant de chrome, et s'applique 
encore au coton mordancé au tannin. Elle donne sur soie en bain de savon des nuances 
fort brillantes. 

Un autre bleu livré par la même maison, le Zleu brillant d’alizarine G, en pâte, est 
spécialement destiné à la teinture et à l'impression des tissus mordancés au chrome. 
La laine peut être mordancée, soit au bichromate, soit au fluorure de chrome, mais il 
n’est pas nécessaire, pour fixer cette matière colorante, d’une grande quantité de mor- 
dant de chrome. Lorsqu'on mordance au bichromate, on obtient le meilleur résultat 
avee 1 1/2 à 2 pour 100 de bichromate et 3/4 à 4 pour 100 d'acide oxalique; avec le 
fluorure de chrome, 1l convient d'employer 2 à 3 pour 100 de fluorure de chrome et 1 à 
41 4/2 pour 100 d’acide oxalique ; si l’on augmente les quantités de mordant, les nuances 
deviennent ternes et plus faibles. On peut tendre, soit en présence d’acide sulfurique, 
soit en présence d'acide acétique, en ajoutant au moins 2 à 3 pour 100 d’acide. 

On peut aussi teindre dans un bain renfermant 10 pour 100 de sel de Glauber et 
4 pour 400 d’acide sulfurique, puis, chromer dans le même bain par addition de 2 à 
3 pour 100 de fluorure de chrome. 

Les teintures sur laine faites avec le bleu brillant d’alizarine G, se distinguent par la 
beauté de la nuance, possédant un ton verdâtre qui n’est pas altéré par La lumière arti- 
ficielle. Ces teintures résistent à la lumière, aux alcalis et aux acides, au même degré 
que celles qui sont faites avec les autres couleurs bleues d’alizarine. 

Les teintures sur soie mordancée au chlorure de chrome sont absolument solides au 
lavage et au savonnage. 


Parmi les matières colorantes substantives, c’est-à-dire, se fixant directement sur coton 
? 22 
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non mordancé, les « Farbenfabriken vorm. F. Bayer et C° », ont introduit dernière- 
ment diverses marques de Lenzo-cyanine (R, B et 3 B). Les deux premières marques 
s’'emploient en teignant au bouillon pendant une heure dans un bain renfermant 
10 pour 400 de sel de Glauber et 2 pour 100 de savon; pour la marque 8 B, on recon- 
mande de teindre au bouillon pendant une heure en présence de 10 pour 400 de sel 
marin. 

La benzo-cyanine R donne une nuance bleue semblable à celle de la benzo-azurine G, 
tandis que les marques B et 3 B fournissent des nuances passablement plus vertes. 

Ces matières colorantes résistent mieux que d’autres couleurs bleues substantives 
aux alcalis, aux acides et au foulon. f 

Enfin, nous trouvons encore parmi les récentes créations de la même maison une 
série de couleurs diazoïques qui se fixent aussi directement sur coton non mordancé, 
mais fournissent des nuances spécialement intéressantes, après avoir élé diazotées sur 
la fibre et copulées avec divers développateurs, tels que le $-naphtol, la résorcine, la 
diamine, la métaphénylène-diamine, etc. ; tels sont les Bruns diazoïques G, V et R extra 
et les Voir-brillant diazoïques B et R. Nous ne reviendrons pas sur la méthode géné- 
rale employée pour le mode de teinture dont il a déjà été question dans nos précédentes 
revues. Une petite brochure de la maison F. Bayer et C° (1) donne tous les détails 
pratiques nécessaires pour l'emploi des couleurs diazotables sur la fibre; disons seule- 
ment qu’en copulant le brun diazoïque G après l’avoir diazoté sur la fibre, avec du 
6-naphtol, on obtient une nuance violet brun et avec la phénylène-diamine, une nuance 
brune, lesquelles sont solides au savon, aux alcalis et aux acides, et que les noirs dia- 
zoïques fournissent suivant les développateurs employés, des nuances bleu-noir, vert 
bleuâtre, etc. En combinant ces « noirs » avec d’autres matières colorantes diazotables 
telles que le « Jaune de chloramine» ou la « Primuline », etc., on peut obtenir les 
nuances les plus variées. 

La maison Æalle et Co, à Biebrich sur Rhin, a introduit récemment dans le commerce 
sous le nom de Jaune direct (G, 2G et 3G) et d'Orange direct Ret2R, de nouvelles 
matières colorantes se tixant directement sur coton et destinées, soit à la teinture, soit 
à l'impression. Elles sont obtenues en partant de l'acide dinitrostilbène-sulfonique, 
qu’on prépare lui-même en traitant le paranitrotoluène-sulfonate de sodium par un 
grand excès de soude (Brevet français, 226635, du 24 décembre 1892. Moniteur scien- 
tifique, Brevets, juin 1893, p. 181). 

On teint le coton au bouillon pendant une heure dans un bain additionné de 8 à 
10 grammes de sel marin par litre et de la quantité voulue de matière colorante; avec 
A pour 400, on obtient déjà des nuances très suffisamment nourries. 

Ces matières colorantes qui peuvent aussi être employées comme mordants pour les 
couleurs basiques, se fixent aussi sur laine en présence de 4 pour 100 de sel de 
Glauber. | 

La même maison produit depuis peu, sous le nom de « Sel d’indigo », une combi=, 
naison sulfitique de la cétone orthonitrophényle-lactique, qui est elle-même un produit 
de condensation de l’orthonitrobenzaldéhyde et de l’acétone, découvert en 1882 par 
Baeyer et Drewsen. Ce sel d’indigo, qui est soluble dans l’eau tiède, est spécialement: 
destiné à l'impression des tissus. 

Le tissu est imprégné avec la solution de sel d’indigo, puis séché en le préservant de 
l'action de la lumière, on l’imprime ensuite avec un épaississant alcalin; après impres- 
sion, on laisse sécher, puis on lave à l’eau pure, à l’eau acidulée et de nouveau à l’eau 
pure et on sèche. 

On peut aussi opérer inversement, c’est-à-dire, imprimer avec le sel d’indigo et déve- 
lopper à la température ordinaire avec de la lessive de soude à 20-23° Baumé. 

Les nuances obtenues sont plus brillantes que celles fournies par Pindigo naturel ou 
l'acide propiolique, elles sont aussi solides. 

* La fabrication de ce « sel d’indigo » paraît réaliser un progrès dans la question de 
l'indigo artificiel. La cétone de l’acide orthonitrophényle-lactique, considérée jusqu'ict 
comme intéressante au point de vue scientifique seulement, grâce aux recherches 
perspicaces des chimistes s’occupant de la fabrication des matières colorantes, trouve 
un emploi industriel sur lequel on fonde de grandes espérances, après avoir surmonté 
les difticultés de sa préparation. j 


(4) Verfahren zum Füärben, Diazotiren und Entwickeln unsere diazotirungsfarben auf Baumwolle, 
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La « Manufacture lyonnaise de matières colorantes » a joint à son Bleu de métaphé- 
nylène BB, introduit l’année dernière dans le commerce, une nouvelle marque R, spé- 
calement destinée à la teinture du coton mordancé au tannin en nuances foncées et 
bronzées et possédant les mêmes qualités de solidité que la marque B B. 

La même maison vend sous le nom de Cyanol extra, un nouveau bleu pour laine el 
pour soie d’une grande pureté de nuance. 

Ce nouveau produit, homogène, est destiné, soit à la Leinture directe en bleu, soit à 
la production des nuances composées en remplacement du carmin d'indigo et des 
autres bleus acides. 

La carte d’échantillon de la Manufacture lyonnaise montre tout le parti qu'on peut 
tirer de cette belle matière colorante pour les nuances mode et pour les nuances 
directes. ï 

Le cyanol extra est très facilement soluble dans l’eau chaude; 6n teint la laine au 
bouillon avec addition de 40 pour 100 de sulfate de soude et 4 d’acide sulfurique: 

Les bains s’épuisent complètement en augmentant la proportion d'acide sulfurique: 

Il est avantageux, au point de vue de l’éclat des nuances, de teindre dans des réci 
pients en bois munis de serpentins en plomb et d'éviter l'emploi des récipients en 
cuivre. 

Les teintes les plus foncées ne déchargent pas au frottement; leur solidité aux alcalis 
est excellente, ainsi que la solidité à l’air et à la lumière, qui dépasse celle du carmin 
d’indigo. 

La laine mordancée au chrome se prête bien à la teinture avec le cyanol. 

On teint le cyanol extra sur soie au bouillon sur bain de savon coupé à Pacide sul= 
furique et l’on obtient des nuances-bleu verdâtre d’une grande beauté. 

Le cyanol extra peut aussi être employé pour l'impression de la laine et de la soie: 

Les matières colorantes dont nous avons reçu des échantillons nature présentent les 
caractères consignés dans le tableau de la page 841. | 


Nora. — Nous avons reçu, pendant l’impression de ces lignes, des échantillons de nouvelles matières 
colorantes (Noir Columbia R, Vert Columbia de l’Aktien-Gesellschaft für Anilinfabrikation ; Cachou Diamine 
de la Manufacture lyonnaise et Brun Diazoïque R extra de F. Bayer et C°), dont nous rendrons compte 
dans une prochaine Revue. 
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LA CONSERVATION DES VINS PAR LE SUFO-$6-NAPHTOL. 


Par M. SINIBALDI. 


Le commerce des vins se plaignait depuis longtemps de la facilité avec laquelle cers 
tains vins contractaient la maladie de l'ascence : ceux d’Algérie et de Tunisie surtout 
étaient, plus que beaucoup d’autres, sujets à cette altération. 

D'après Carles (1), la mannite existait dans les vins d'Algérie, apportée, vu du moins 
accrue par le vin de figues mélangé au vin de raisin. 

D'autre part, la presse se faisait l'écho des doléances du commerce des vins; un Jour= 
nal publiait cette informalion sensationnelle : 

« Un bruit commence à circuler, que nous savons fondé : les vins d’Algérie sont ma= 
« lades, ils renferment de la mannite, laquelle donne naissance à un ferment. 

« Les viticulteurs du Bordelais ont acheté des vins d’Algérie en grande quantité, 
« pour faire du coupage ; ils n’ont pas tardé d’ailleurs à s’en repentir, çar leurs vins 
« tendent à tourner, etc., etc. » 

La chambre de commerce d'Alger protesta. Ce n’est pas la mannite qui, d’après elle, 
est la cause du mal. Les vins d'Algérie ne contiennent pas plus de mannile que ceux 
du midi de 1 Espagne et de l'Italie ; elle provient de la précipitation avec laquelle s'opère 
la fermentation dans certaines circonstances climatériques. 1 

Elle est accidentelle et peut être combattue au moyen de quelques précautions. 

Quoi qu'il en soit, le fait existe, il est constant que les vins d’Algérie ontune tendance 
à l’acétification. Cette cause, nous n’avons pas à la traiter, puisque nous étudions le … 
remède préventif que l’on préconise, et sa recherche dans les vins. Fa 

Il paraîtrait que, pour combattre le ferment de l’ascence ou du moins l'immobiliser, 


(4) Carles, Journal de pharmacie et de chimie, juin 1891. 
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on additionne le vin d’une certaine quantité de sulfo-B-naphtol. Voici l'opinion de l'in- 
specteur des laboraloires agronomiques au ministère du commerce sur le nouveau produit: 

« Aujourd'hui, je viens appele l'attention des viticulteurs, et particulièrement celle 
« des vignerons d'Algérie et des régions chaudes, sur an nouveau produit obtenu pour 
« la première fois à l’état de pureté par M. Yvar Bang. Ce produit a reçu le nom 
« d’abrastol, qui rappelle ses propriétés antiseptiques ; il appartient à la série des com- 
« posés sulfonés du naphtol-8, lesquels jouissent d’un pouvoir conservateur très marqué 
« sur les denrées alimentaires, et en particulier les boissons alcooliques. 

« Tout le monde sait que l’une des plus grandes difficultés contre lesquelles ont à 
« lutter les viticulteurs des régions méridionales, est la conservation des vins, tant sur 
« place que pour le transport à longue distance. La découverte de M. Y. Bang est du 
« plus haut intérêt, notamment pour les vignerons algériens et tunisiens, dont les pro- 
« duits, sans parler des difficultés qu'offre leur préparation, à raison de la température 
« élevée des régions où on les oblient, sont si sujets à altération lors de leur exportation 
« loin du centre de production. » 

Mais il restait à savoir si la présence de l’abrastol dans le vin n’entrainait à aueun 
degré d’inconvénient pour la santé du consommateur ? 

Or MM. Dujardin-Beaumetz et Stackler viennent d'établir l’innocuité de ce produit 
par une étude physiologique et clinique (1). 

Le médicament nouveau a reçu de ”éminent médecin de l’hôpital Cochin et de son 
collaborateur le nom d’asaprol. Le produit très voisin, que M. Y. Bang applique à la 
conservation des vins, a été dénommé abrastol. 

Les composés sulfonés, dont l’abrastol est un des types les mieux définis, pourraient 
être employés, en vue de la conservation parfaite des vins, à des doses bien supérieures 
à celles auxquelles il suffit de recourir d’après les expériences faites depuis deux ans en 
France et en Algérie. 

Le Bulletin vinicole rapporte, à ce sujet, le fait suivant : 

« Deux fûts de petit vin blanc d'Algérie, pesant 11° et demi, ont été débondés le 
« 20 mai et exposés, à cette date, sous la toiture d’un magasin dont la température a 
« atteint sous l’ardoise jusqu’à 45°. 

« Ces fûts sont restés là jusqu’au 10 septembre, époque à laquelle ils ont été dégus- 
« tés. Dans le fût n° 2, on avait mis 10 grammes d’abrastol pur par hectolitre de vin; 
« le fût n° À n’avait rien reçu et servait de témoin ; le vin du fût n° 1 était devenu abso- 
« lument imbuvable et s’était transformé en vinaigre ; celui du n° 2 était demeuré 
« intact, malgré son exposition à 45° au contact de l'air. nt 

« La même expérience, répétée avec des vins de Xérès, d'Algérie, et du midi de la 
« France, a FT à des résultats identiques : la conservation par l’abrastol ajouté a 
« été parfaite. Les expériences ont été faites à Paris et au Havre sur des vins importés 
« d'Espagne et d'Algérie. » CRU 

Ces résultats semblent concluants; mais, peut-on abrastoliser les vins, puisqu'il est 
défendu de les salicyler ? 

À ce point de vue, le Bulletin vinicole s'exprime ainsi : 

« Le laboratoire municipal de Paris défèrera-t-il au parquet les vins dans lesquels 1l 
« trouvera de l’abrastol ? 

« 11 est à craindre, qu’armé par la loi du 11 juillet 1891, le parquet ne défère aux 
« tribunaux les vins abrastolisés, s’il s’en tient à la lettre de la lo1. » 

La loi dit : « Article 2. Constitue la falsification des denrées alimentaires, prévue et 
réprimée par la loi du 27 mars 1851, toute addition aux vins, au vin de sucre ou de 
marc ; au vin de raisin sec : 

« 19 De matières colorantes quelconques ; : Ÿ 

« 2 De produits, tels que les acides sulfurique, nitrique, chlorhydrique, salicy- 
lique, borique et autres analogues. » . 

« Dans ce terme « analogues » le parquet ne comprendra-t-il pas l’abrastol? | 

« En admettant la tolérance, n’y aura-t-il pas une réglementation, comme il en existe 
« pour le chlorure de sodium ou le sulfate de potasse ? La recherche s’imposera ; c’est pour 
« De que nous croyons utile d’étudier une méthode de recherches de l’abrastol dans 
« 1e vin, » 


(1) Recherches thérapeutiques sur un dérivé soluble du naphtol-8, par MM. les docteurs Dujardin-Beau- 
metz et Slackler (Bulletin général de thérapeutique, 15 et 13 juillet 1893). 
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Ayant recherché un procédé pratique pour constater la présence de l’abrastol dans les 
vins, je le soumets aux lecteurs du Moniteur scientifique. 
Asaprol — Abrastol — Sulfo-8 naphtol. 
Poudre blanchâtre, légèrement rosée, soluble dans l’eau et dans l’alcool, insoluble 


dans l’éther. L 
100 parties d’eau dissolvent 167 parties d’asaprol à 15° 


— — — 170 — à 170 
ÊX #11 — 178 — à 500 
— parties d'alcool — 50 — à 150 


La solution aqueuse à 10 pour 100 donne : 

10 Perchlorure de fer, — Coloration gris bleu persistante dans la solution étendue ; 
90 Salicylate de soude. — Coloration violette tendant au rouge ; 

30 Acide phénique. — Coloration noire tendant au violet. 


4o A chaud, avec la chlorure ferrique, la solution verdit ; 

9o Acide nitrique.— Coloration jaune : en excès donne un précipité jaune insoluble; 

3° Acide nitreux. — Coloration rouge brun; 

4° Acide chromique. — Précipité brun; 

So Chlorure de chaux. — Coloration jaunâtre, verdit par l’ammoniaque ; 

6o Acétate de plomb. — Précipité bleu soluble dans les acides. 

Avec le perchlorure de fer, les salicylates donnent une coloration noire avec reflets … 
violets dans la couche inférieure ; les naphtols sulfonés, une teinte d’un noir brunâtre M 
ou verdâtre. 

Perchlorure de fer. 


Sulfonaphtol-8 — Salicylate de soude — Phénol. 
Coloration : bleue violette notre violette. 


Divers naphtols sulfonés. — Coloration du vert au vert clair, au bleu-vert. CGhauffé M 
‘avec les acides, l’acide chlorhydrique en particulier, le $-naphtol se décompose. Ge 
caractère différencie des dérivés sulfonés du naphtol. Ceux-ci, d’ailleurs, se combinent 
avec les dérivés azoïques, ce que ne fait pas l’asaprol. 

L'asaprol est le sel de calcium du sulfate de naphtyle, appelé acide 8-naphtol sulfu- 
rique (l’analogue de l’acide éthyl sulfurique et éther sulfurique du naphtol-$). Ces trois 
dénominations sont équivalentes. : 7 

IL a pour formule (G*H'0S0*) *Ca + 2H*0. Il renferme un peu de naphtol-f en liberté M 
(0,3 p. 100), et de sulfate de chaux (1,13 p. 100). Poids moléculaire 540. È 

Sa décomposition en naphtol, acide sulfurique, sulfate de chaux, sous l'influence de 
l'acide chlorhydrique, donne 288 naphtol-$. 

(C°H'0 H S0*) Ca + 2HC1+- 2H°0 — 2 (CH'0 H) + Ga SO‘ + SO P2HCI 

Il nous reste maintenant à constater la présence de l’abrastol dans le vin. | 

Dans un tube bouché d'environ 50 centimètres cubes de capacité, on verse 25 centi- 
mètres cubes du vin à examiner, que l’on neutralise par un léger excès d'ammoniaque; 
quelques gouttes suflisent. Le volume est complété à 50 centimètres cubes parde l'alcool M 
amylique pur. On mélange ces deux liquides en agitant doucement le tube bouché dont M 
on ferme l’orifice avec le pouce. Après un repos suffisant — au cas où l'alcool amy- 
lique serait émulsionné, soumettre le tube à une douce chaleur — on décante Palcool 
amylique, s’il y a lieu, on le tiltre, et on le porte à l’ébulhtion dans un tube bouché, de 
façon à chasser complètement le peu d’ammoniaque qu'il contient. Après refroidisse- 
ment, on ajoute À centimètre cube d’une solution de perchlorure de fer au 100° ; on agite M 
ce mélange. Si le vin contient de l’abrastol, on constate nettement la coloration bleue ! 
ardoise que produit ce réactif sur l’abrastol. Après quelque temps de repos, l'alcool se 
sépare et conserve celte coloration caractéristique. | 

Pour observer cette réaction dans des vins ne contenant que fort peu d’abrastol, ilest 
nécessaire d’en prendre un volume plus considérable (250 cc., par exemple), que lon 
soumet à une lente évaporation (dans le vide, si c’est possible); le résidu sec est traité 
par 30 centimètres cubes d’alcovl absolu, que l’on décante et laisse évaporer dans le 4 
vide ; le résidu est trailé par l’eau et définitivement par l’alcool amylique, comme ul CES 
été indiqué ci-dessus. “Ed | 3 
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RECHERCHES SUR LA GERMINATION DE QUELQUES GRAMINÉES 
Par MM. Horace T. Brown et le docteur Harris Morris (1). 
(Journal of the Chemical Society, t. 57, p. 459.) 
(Suite et fin.) 
Croissance du germe exempt d'amidon et démonstration que le jeune germe sécrète de la diastase. 


Lorsqu'on place des germes fraîchement débarrassés de leur amidon et munis de leur seutelle, 
sur de l’amidon mouillé et étendu en couche très mince sur un lit d'argile poreuse, humectée 
partiellement avec de l’eau, on peut constater, après peu de temps, la présence de l’amidon dans 
les cellules parenchymateuses de la scutelle; c’est une preuve évidente que le germe absorbe 
la substance nutritive. Si l’on examine les granules amylacés qui se trouvaient en contact 
immédiat avec la couche inférieure de la scutelle, on trouve qu'ils ont subi une modification pro- 
fonde, puisqu'ils laissent voir des signes très apparents de dissolution. 

Lorsque la couche d'amidon est épaisse et que la proportion d’eau est trop considérable, il est 
parfois difficile d'observer au commencement les modifications subies par les granules d'amidon, 
parce que celles-ci sont suivies très rapidement par la diffusion produite par la diastase fournie 
par l’embryon. 

On obtient un meilleur résultat lorsque l’amidon est étendu en couche mince, de telle façon 
que la surface ne dépasse pas la hauteur de la seutelle. Mais il est encore préférable de coucher 
l'embryon sur une dissolution à 5 pour 100 de gélatine dans laquelle on a délayé de lamidon 
très fin d’orge. Ce mélange, que nous appellerons dorénavant gélatine amylacée, se prépare en 
introduisant dans une dissolution de gélatine légèrement chauffée, de l’'amidon d'orge bien divisé, 
et en agitant le mélange jusqu’à ce qu’il commence à se dureir On dépose les germes à la sur- 
face de la gélatine amylacée, dès que celle-ci s’est figée par refroidissement. On leur imprime 
alors une légère compression pour amener le contact de la matière gélatineuse avec toutes les 
parties de la surface recourbée de la scutelle. En opérant ainsi, on arrive aisément, en examinant 
des bandes étroites de gélatine amylacée, que l’on coupe sous les germes, à constater la progres- 
sion de la dissolution des corpuscules d’amidon. On voit que celle-ci commence aux parties 
immédiatement en contact de la scutelle avec la couche de gélatine, et qu’elle est, sans aucun 
doute, indépendante de la présence de micro-organismes. Il est certain que si l’on conserve long- 
temps un pareil mélange d'amidon et de gélatine, on y trouvera à la longue des micro-organismes 
qui pourront altaquer les granules amylacés, mais il est notoire que la puissance dissolvante du 
germe est beaucoup plus énergique que celle des micro-organismes, et que les premiers exigent 
beaucoup moins de temps pour exercer leur action. ; 

Le développement du germe de l'orge n’est pas limité exelusivement à l’amidon de cette céréale. 
Nous avons mis en expérience, d’après la méthode que nous venons de décrire, des mélanges de 
gélatine et d’amidon des diverses plantes ci-après : orge, froment, riz, maïs, haricots (Phaseolus 
multifiorus). Comme résultat, nous avons observé que la dissolution de l’amidon d’orge est la 

lus rapide; toutefois, les amidons de froment, de riz et de maïs sont très bien attaqués. Avec 
fa ss de maïs, on put remarquer de nombreuses déchirures radiales, qui donnèrent aux gra- 
nules très déprimés l’aspect de faux cristaux. 

Les mêmes faits se présentèrent avec l’amidon de riz; les granules déprimés et transparents 
devinrent obscùrs et excessivement opaques. La fécule et l’amidon de haricots s'opposèrent com- 
plètement au développement du germe de l'orge. ; 

L'influence du germe sur de l’amidon non transformé en empois, et sa croissance, sont relatives 
l’une à l’autre, ou pour mieux dire : le pouvoir diastasique (amylo-hydrolytique) est étroitement 
lié avec la force vitale des cellules qui le produisent. 

Si l’on expose pendant peu de temps des germes exempts d’amidon à de la vapeur de chloro- 
forme et quon les place ensuite sur de la gélatine, ils ne germent plus, et on ne peut plus 
percevoir la moindre action sur les corpuseules amylacés qui se trouvent dans la partie inférieure, 
malgré les conditions favorables pour l’exosmose des combinaisons dissoutes contenues daus les 
cellules. 

Un examen microscopique, fait durant ces expériences, démontra péremptoirement qu’un 
enzyme, dissolvant l’amidon, s'était séparé du germe en croissance. Avant de rechercher l'origine 
de cet enzyme. nous démontrerons sa présence el sa formation par la voie chimique. Celles-ci ne 
peuvent se faire d'une manière salisfaisante que par une évaluation quantitative de la diastase. 
Nous décrirons brièvement la méthode suivie pour cette détermination. 

En 1879, l’un de nous et Héron (2), ont avancé que le pouvoir relatif de deux extraits de malt, 


———————————————————————— 


(1) Voir Moniteur scientifique, livraison d'octobre 1893, p. 762. 
(2) Zeitschrift für das gesammte Brauwesen, 1880. S. 31, 


623c Livraison. — 4° Série, — Novembre 1893. 8. 
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pour convertir de l’amidon, peut être déterminé par une courbe du temps nécessaire pour chaque 
réaction, et par la mesure de l'importance de la dégradation de l’'amidon pendant un temps déter- 
miné. : 

A la même époque, Kjeldahl (1) se livra aux mêmes recherches. Il affirmait que pour comparer 
le pouvoir diastasique, il était nécessaire de maintenir les réactions dans certaines limites. Il éta- 
blit la loi proportionnelle qui, en résumé, peut ètre conçue en ces lermes : Si l'on laisse réagir 
des volumes identiques de deux dissolutions de diastase sur des solutions d’amidon dans les mêmes 
conditions, en prenant en considération le lemps, la température et la concentration, le pouvoir 
réducteur des deux dissolutions, pendant un temps déterminé, est proportionnel à la puissance de 
transformation des dissolutions de diastase, pour autant toutefois que la réduction cuprique ne 
surpasse pas l’amidon de 25-30 pour 100. ù 

La dissolution d'amidon préconisée par Kjeldahl se prépare en traitant un empois par une 
petite quantité d'extrait de malt; on favorise l’action par la chaleur, jusqu'à ce que l’on obtienne 
une liqueur claire. La liqueur ainsi obtenue est employée comme il a été dit plus haut. Lors de 
chaque expérience, en raison du faible pouvoir réducteur, on fait une correction. b 

C.-J. Lintner a légèrement modifié cette méthode (2) ; il emploie un amidon soluble, qu'il pré- 
pare avec de l’acide chlorhydrique dilué au lieu d'extrait de malt, et il détermine le Ps 
réducteur par la voie volumétrique, comme l'avait déjà proposé, en réalité, Reischauer. Quoique 
la méthode de Lintner soit excellente dans certains cas, elle ne présente cependant pas une exacti- 
tude suffisante pour les déterminations, comme celles qui nous sont nécessaires. Toujours nous 
avons donné la préférence à la pesée. L 

L'application de la méthode est, en peu de mots, la suivante: En admettant que nous voulions 
déterminer le pouvoir relatif de la diastase de deux séries de germes ou de parties de germes, 
avant et après la germination, nous enlevons avec précaution les parties qui doivent servir à la 
comparaison (le nombre dépend de l’action supposée plus ou moins forte de la diastase), et nous 
les lavons soigneusement avec de l’eau chioroformée (3). Nous les introduisons alors dans de 
l’eau en quantité telle que le tout occûpe un volume de 25 centimètres cubes. Dans beaucoup de 
cas, les parties du germe doivent être desséchées à une basse température, et ensuite pulvérisées. 
On laisse le mélange en repos pendant 24 heures, en l’agitant toutefois de temps à autre ; après, 
on filtre. Une proportion déterminée du filtratum elair est mélangée avec 35 centimètres cubes d'une 
dissolution d’amidon à 2,5 pour 100, préparée d’après la méthode de Lintner. La proportion de 
liqueur amylo-hydrolytique ajoutée doit être réglée de façon à ne pas dépasser les limites propor- 

tionnelles du pouvoir réducteur. Il est même souvent utile de procéder à une expérience prélimi- 
naire pour déterminer approximativement le pouvoir du mélange; on peut la pratiquer rapide- 
ment en suivant la méthode de Lintner. 

On laisse l’action se prolonger pendant une heure, à une température d'environ 30° C. ; ensuite, 
on complète la conversion par une ébullition prolongée. Le pouvoir réducteur est alors déter- 
miné par la pesée, après qu’on a fait une correction pour le pouvoir réducteur primordial de la 
solution d’amidon et, si c’est nécessaire, pour le sucre qui peut accompagner la diastase, on cal- 
cule le pouvoir de réduetion pour tout le volume de chaque dissolution de diastase. Les chiffres 
ainsi obtenus sont proportionnels au pouvoir amylo-hydrolytique des solutions. Nous avons tou- 
jours, dans cette publication, désigné le rapport du pouvoir diastasique par le poids en grammes 
de l’oxyde de cuivre, qui correspond à 50 graines ou à 50 germes ou parties de germes. Le 
Eos diastasique de la couche sur laquelle on a cultivé les germes, est déterminé de la même 

açon. 

Nous examinerons maintenant l'application de la méthode à la détermination de la diastase, 
qui est fournie par les germes séparés, lorsqu'ils se développent sur l'eau ou sur la gélatine, et 
jusqu’à quel point les conclusions tirées de l'examen microchimique sont confirmées par la méthode 
microchimique. 

Les germes de 59 grains furent mis à tremper pendant 24 heures dans de l’eau; ensuite on les 
laissa macérer, comme nous l'avons indiqué plus haut. La liqueur claire avait un pouvoir diasta- 
sique qui correspondait à 0,005 grammes d'oxyde de cuivre, après que l'on eut procédé à la cor- 
rection rendue nécessaire par la présence d’une certaine proportion de sucre préexistante, et qui 
correspondait à 0,0304 grammes d'oxyde de cuivre. Comme le chiffre de l’action diastasique peut 
être le sujet d’une erreur d'observation. nous admettons que les germes des graines en repos ne 
contiennent pas d’enzyme amylo-hydrolytique, ou n’en renferment qu'une trace. | 

Pour élucider ces points, nous avons fait germer deux séries de 50 germes de la même orge avec 
de l’eau, et cela : 

A) Sur de la laine de verre humectée; 

B) Sur une solution à 5 pour 100 de gélatine. 


CS EE OL mr on ne tn 
—é 
« 


(4) Zeitschrift für das gesammte Brauwesen, 1880. S. 49. 
(2) Zeuschrift für das gesammte Brauwesen, 1886. S. 474. A 
(3) L'eau contient 5 centimètres cubes de chloroforme par litre. Nous avons trouvé que le chloroforme 


n’exerce aucune influence sur l’action de ‘enzyme dissolvant de l'orge germée; tandis qu’au contraire il 
empêche le développement des micro-organismes, . j 
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Après cinq jours, on détermina l’activité diastasique de l'embryon et de ses produits fluides de 
culture, et on obtint les résultats suivants : 


A) Proportion de diastase dans les germes correspondant à 0,0874 gr. CuO — 0,1484 gr. CuO 


_ dans l’eau — 0,0610 
B) Proportion de diastase dans les germes correspondant à 0,0732 gr. GuO |, 4634 
Es. dans la gélatine — CURE sl Cuo 


Il ressort clairement de ces recherches, que la méthode chimique confirme pleinement la méthode 
microchimique. L'expérience donne ce résultat, qu’on ne saurait révoquer en doute, qu'il se forme 
pendant la germination de l'embryon un enzyme amylo-hydrolytique. 

L'apparition de ce ferment dissolvant ne peut pas être considérée uniquement comme étant le 
résultat de la modification d’un enzyme préexistant dans le tissu, car nous avons vu que l'embryon, 
avant la germination, contenait à peine des traces de ferment amylo-hydrolytique. L’enzyme doit 
donc provenir d’une substance qui se trouvait dans le germe, quand celui-ci était à Pétat de repos, 
et qui se modifie au commencement de la germination; en d’autres mots : l'enzyme amylo-hydro- 
lytique n’est pas une excrétion, mais une sécrétion. 


Les: La sécrétion de la diastase est limitée à l’épithélium absorbant. 


Nous devons maintenant rechercher si l’on peut découvrir la sécrétion de l’enzyme amvylo-hv- 
drolytique daus un tissu particulier du germe, ou si elle provient de l’action vitale de toutes les 
cellules. L’analogie surprenante que présentent les cellules allongées de l'épithélium absorbant 
avec certaines cellules épithéliales sécrétoires du tube digestif des animaux, nous fit supposer 
que l'apparition de cet enzyme n’est pas due uniquement à une couche des cellules absorbantes. 
Cette opinion se confirma davantage, quand nous trouvâmes que les modifications histologiques 
qui se produisent dans ces cellules ayant la forme de columelles, pendant la germination, sont 
complètement conformes à celles que l’on trouve dans l’épithélium des animaux pendant le travail 
de la sécrétion, et, comme l’a démontré Gardiner, dans les celluies de Dionæa muscipula. 

Les recherches suivantes ont été entreprises dans le but spécial de prouver jusqu’à quel point 
on peut considérer l’épithélium absorbant comme un tissu de sécrétion. Les résultats obtenus ne 
laissent aucun doute sur ce fait, qu’une des principales fonctions de ces cellules est la formation 
de la diastase, tandis que les propriétés absorbantes qu’elles possèdent ne viennent qu’en seconde 
ligne. . 

"En plaçant un germe fraîchement séparé d’un grain d'orge, qu'on a laissé préalablement tremper 
dans de Peau, la scutelle vers le bas, dens un milieu contenant une certaine proportion de matières 
dissolvantes, il devient possible, en raclant la scutelle avec un scalpel fin, d'enlever complètement 
l'épithélium absorbant de la surface de cel organe. Avec un peu de pratique, et en s’aidant avec 
une loupe ou un microscope, on parvient à faire cette opération sans blesser notablemment le pa- 
renchyme de la scuteile qui y est accolé. 

Si lon pose un germe auquel on a enlevé son épithélium par ce moyen, sur une couche qui 
renferme un hydrate de carbone assimilable, tel que du sucre de canne ou de la dextrose, la jeune 

lante se développe aussi facilement que si l'on n'avait pas mutilé le germe, le tissu inférieur de 

a scutelle absorbe et travaille l'aliment aussi bien que si elle était encore réunie à son épithélium. 
Mais si on place un germe ainsi mutilé sur de la gélatine amylacée, on voit qu'il a perdu complè- 
tement le pouvoir qu'il possédait de corroder et de dissoudre les granules d’amidon. 

Cette différence digne de fixer l'attention, entre la manière de se comporter d’un germe intact 
et d’un germe auquel on a enlevé l’épithélium, se remarque également lorsqu'on les place, l’un à 
côté de l’autre, sur un empois d’amidon assez consistant. 

Après peu d'heures d'exposition, on voit que le germe, qui a conservé son épithélium, a liqué- 
tié l’empois tout autour de lui, tandis que celui auquel on à enlevé l’épithélium n’est pas parvenu 
à provoquer la moindre liquéfaction. 

L'épithélium conserve, même quand on l’a séparé du germe, jusqu’à un certain point, son pou- 
voir de sécréter un enzyme amylo-hydrolytique. On peut s’en assurer lorsqu'on fait de minces 
coupes tangentielles de la seutelle, et qu’on les place sur de la gélatine amylacée. On voit appa- 
raître une action très manifeste sur les corpuseules amylacés, lorsqu'une couche est muuie 
d’une partie de l’épithélium, tandis qu'il ne se produit aucune corrosion si les cellules épithéliales 


manquent. 


La sécrétion de la diastase par l’épithélium absorbant est augmentée par une légère addition 
d'un acide. 


On peut facilement démontrer que l'addition d'une faible quantité d'acide provoque une aug- 
mentation de diastase par l'expérience suivante. On cultive en même temps des germes exempts 
d'amidon sur une gélatine neutre et sur une gélatine additionnée d’une très faible proportion 
d'acide formique : 

A) 30 germes d'orge, après avoir séjourné pendant trois jours sur une couche de gélatine neutre, 
ont fourni : 
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Diastase dans les grrmes, correspondante à...,..........  U,0708 gr. CuO 
— dans la gélatine, correspondante à..........,... 0,0478 — 


TOTALE: :.,:....%90,1F86grA000) 


B) 50 germes, après une culture de trois jours, sur de la gélatine additionnée de 0,0065 pour 400 
d’acide formi jue, donnèrent une proportion de : 
Diasiase dans les germes, correspondante à..,..,........  0,0904 gr. CuO 
— dans la gélatine, correspondante à,,.............  0,0546  — 


TOTALE......... 0,1450 gr. CuO 


La présence de l’amidon n’accélère point la sécrétion de la diastase. 


Comme nous acceptons volontiers que le pouvoir sécréteur de certaines glandes des animaux 
auumente par a s ule présence de substances digestibles. ii ne parai-sail pas impossible, à pre- 
mière vue, que a sécrétion de l'enzyme amylo-hydrolytique par les cellules épithéliales de la scu- 
teile, ne fût augmentée par la présence de l’amidou, soit sous forme de corpuscules, soit sous 
cvlle d'amidou dissous Pour éclaireir ce point, nous avons procédé à une série d'expé:iences dans 
le-quelles nous avons évalué quautita'ivement la diastase sécrétée. Les résultats ont démontré que. 
Vaction de l'amidon, sous ce rappo t, est null, et qu’elle ne provoque nullement une augmen- 
tation de sécrétion par les celluies de l’épithélium. k : 

Nous donnons ci après les résultats de deux de ces expériences : 


1° Durée de la germination : quatre jours. 
A) 50 germes sur de la gélatine, à 5 pour 100, donnèrent une proportion 


de dia-tase.corres, ondante à, .,...,.4meuéspan haute. RNA 
B) 50 :ermes sur de la gélatine amylacée donnèrent une proportion de | 
diastaselcorrespondaute à. ..4.:4+etee tete A SE IR “é 0,1596 — 


20 Durée de la germination : six jours. fé 


A) $0 germes sur gélatine donnèrent une proportion de diastase corres- 
pondante à us vesles. mie où 0 » nee tiste pete 2 Per se EN TR RSR 0,2432 gr. CuO 


B 50 :ermes sur gélatine amylacée donnèrent une proportion de diastase 
CO respONndanle Ass à 45e denis De D EE ERREE 0,2209 — 


La sécrétion de la diastase par les cellules épithéliales est supprimée par la présence d’un hydrate 
de carbone legèrement assimulable. | 


Nous avons vu avec quelle faciiité les corpuscules amylacés, qui sont disséminés dans la gélatine, 
sont attaqués par les germes de l’orge en croissance. Si l’on additionne préalablement la gélatine 
amylacée d’une faible quantité de sucre de canne, l’amidon est protégé d’uue façon remarquable, 
et l’on ne perçoit pas, aussi longlemps qu'il y a du sucre qui n’a pas été absorbé par le germe, 
le moindre iudice de liquéfaction des corpuscules amylacés. 

Nous nous sommes convaincus, par des expériences chimiques directes, aussi bien sur les germes 
que sur la couche de culture, que ce phénomène est dù uniquement à l’influénce entravante de 
l'hydrate de carbone. Celle-ci w’est pas cau-ée par une inerhe de la diastase, en présence du 
sucre, mais par une abseuce momentance de l'enzyme amylo-hydrolylique, qui ne se sépare pas des 
cellules épithéliale- dans ce cas particulier. Nous avons rmarqué que cette action entravante est 
limitée aux hydrates de carbone qui se sont montrés directement assimilables, tandis que d’autres 
substances sucrées, comme la maunile, le sucre de lait, etc., qui ne sont pas direciement assimi- 
lables, ne possèdent pas celte action entravante. Aussi, lorsqu'un emploie ces derniers, la diastase 
est facilement sécrétée. et les granules amylacés se dissolvent comme d’habitude. Ces diff reuces 
entre les hydrates de carbone ass milables et non assimilables sont si nettement tranchées, que 
l'on peut se servir de cette méthode pour établir si une matière possède un pouvoir alimentaire 
pour les jeunes plantes. Cette surprenante action entravante des substances assimilables est com- 
plèlement indépendante de loutes les influences que les principaux organes du germe peuvent 
exercer; elle est aussi manifeste lorsqu'on f.it usage, pour ces expériences, de coupes tangentielies 
à la seutelle, pour autant toulfois que celles-ci conservent encore une partie de l’épituélium. On 
la remarque même dans les cas où le germe tient encore à son endosperme, comme le prouvent 
les expériences suivantes : | & 

Quelques grains d'orge, après une trempe de 24 heures, sont coupés transversalement. On 
plante les parties imférieures avec les germes en bas, dans de la laine de verre légèrement pressée. 
La laine est imbibée : à 


A) d’eau distillée ; ris 
B) d’une dissolution de 3,5 pour 100 de sucre de canne. | UN 
En prenant ces dispositions, l’eau et la solution sucrée peuvent arriver facilement à l'embryon ‘4 ; 
qui germe, en traversant le parenchyme de l’endosperme. La croissance du germe, dans les deux 
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cas, est régulière ; mais si, au bout de quatre jours, on fait des coupes longitudinales à travers le 
grain, on voit, lors de l'inspection de l'endosperme, une grande différence dans les deux séries. 
En A (avec de l’eau claire seulement) l'endosperme était complètement désagrégé, par suite de la 
dissolution des cellules renfermant de l’amidon; on pouvait remarquer l'influence diastasique sur 
les corpuseules amylacés sur une étendue assez grande de l’endnsperme. En B (avec la solution 
sucrée), la majeure partie du tissu et de l’endosperme était encore aus+i ferme el aussi résistante 
LR la germination, la dissolution des corpuseules amylacés n’était visible qu’à une très faible 

istance de la seutelle. Vingt-quatre heures plus tard, les différences étaient encore plus appa- 
rentes, l'action entravante du sucre de canne se montrait d’une manière indubitable. Cette in- 
fluence du sucre n’est pas seulement limitée à l'entrave de la sécrétion de l’enzyme amylo-hydro- 
lytique, mais elle empêche également complèl-ment la dissolution du tissu cellulaire. 

La diminution et la presque complète annihilation de la propriété sécrétoire de l’épithélium par 
les hydrates de carbone assimilables est très importante au point de vue physiologique. Il est clair 
que ce pouvoir sécrétoire est inhérent, d’une façon ou d’une autre, à l’état d’affaiblissement des 
jeunes plantes, qu'il n’existe ou ne se présente que quand les combinaisons de carbone qui se 
trouvent ver l’épiderme commencent à faire défaut. 

Dès que la provision de ces matières est presque épuisée, on voit apparaître la dissolution des 
substances solides de réserve, provoquée par l'enzyme sécrété. 

On peut done, jusqu’à un certain point, considérer la sécrétion de la diastase comme étant le 
résultat d’un état de faiblesse, de faim (1). 


Dans les graines des graminées, pendant la germination, il existe un enzyme cyto-hydrolytique (2) 
qui dissout la membrane cellulaire. 


Nous avons déjà vu que, lors de la germination de l'orge, les membranes cellulaires de l’endo- 
sperme sont rapidement désagrégées et finalement dissoutes ; nous avons observé, en outre, que 
cette disparition des membranes précède une modification remarquable des corpuscules amylacés 
qui se trouvent dans les cellules. On savait depuis longtemps que la cellulose, qui se trouve 
dans les graines, peut être consommée par les jeunes plantes croissantes ; mais les détails exacts 
de ce phénomène sont encore à décrire. +4 

Le noyau de la datte (Phœnix dactylifera), dans lequel les membranes cellulaires sont très 
épaisses et constituent la majeure partie des substances de réserve, ont fait l’objet d’études très 
approfondies de la part de Sachs (3). 

Ce savant avance que la cellulose de réserve est absorbée, pendant la germination, et sert à 
l'acerois ement du co ylédon, qui se développe insensiblement dans l'endos erme. La surface de 
la partie croissante du cotylédon est recouverte d’un épithélium très apparent, qui sécrète, d’après 
Sachs, une substance spéciale qui est la cau<e de l’absorption de la cellulose. Malheureusement, 
ce savant n’a confirmé son opinion par aucune expérience spéciale. 

En examinant cet épithélium, nous le voyons composé de deux couches de cellules dont le tissu 
est euticularisé et le contenu finement granulé. Les cetlules de la eouch: exterieure sont en pa- 
lissade, et se trouvent perpendieulairement à la surface du cotyl don. Ginéralemeut, ces cellules, 
aussi bien celles que l’on perçoit dans les coupes en longueur et en largeur, que celles des par- 
ties externes, ressemblent, sous beaucoup de rapports, aux cel'ules épithéliales de la scutelle des 
graminées. Chez ces dernières plante-, cependant, l'épithé ium n'a qu'une seule couche, tan:iis que 
dans la datte, le nombre des cellules éprihéliales est bien lus grand 

Si, pendant la germination de la datie, on examine avec soin au micrnscope la dissolution des 
cellules dans le voisinage de l’épithélium, on voit que l'influence ne s'étend guère loin dans l'en- 
dosperme. 

- Green (4) fit une expérience pour retirer de la datte en germination un ferment dissolvant la 
membrane cellulaire. Il trouva qu’un extrait ylycériné préparé avec des cotyl-dons de ce te graine, 
mélangé avec du coton, avait, après deux jours de contact, provoque une altération de la cellu- 


A 


(4) Wortmann (Zeüschrift für physiologische Chemie, 6, 287) observa des phénomènes identiques. 
Il trouva que certaines bactéries se comportent à peu près comme les cellules épithéliale<; plus tard 
Du Barry (Cours de bactériolouie) trouva, comme le dit Van Tieghem, que le Bacillus amylobacter laisse 
les tissus cellulaires intacts ou les dissout, suivant qu’il est en présence ou non de glucose. 

(2) L'expression « cyto-hy trolytique » nous fut conseillée par W -T. Thiselton Dyer; il l'emploie dans sa 
dissertation sur la Nomenclature des hydrolyses pour l’enzy ue spécral qui dissout la celiulose. Son analigie 
avec « amylo-hydrolytique » est suffisamment évidente. Quoique ce mot, pris à la lettre, indique la désagré- 
gation de toute la cellule (xütos) avec son contenu, nous avons encure une base étymologique pour la 
limitation de son application a l'influence sur la membrane cellulaire, puisque, prise à la leitre. pareille 
limitation s’étend à la dérivation du mot «eutis » provenant de xütos Nous le pensions originaire du mot 
« xylo-hydrolytique », seulement il faut supposer alors que cet enzyme peut avoir une influence sur la 
cellulose liquéfiée, ce qui certainement n'est pus le cas. 

(3) Botanische Zeitung, 1862. 

(4) Philosophical Transactions (1887), 178, 57. 
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lose: la même observation ne pouvait se faire avec un extrait que l'on avait soumis préalablement 
à la température de l'ébullition. Green en avait conclu que l'extrait à la glycérine rentermait une 
trace d’un enzyme spécial. tranformant la cellulose en sucre ; il ajoute que la portion de ferment 
que l’on peut se procurer de cette façon est très minime, et que la transformation de la cellulose, 
pendant la germination, n'est pas uniquement provoquée par l'enzyme isolable, mais par une des- 
truction graduelle des substances de réserve par l'épithélium, dont les cellules renferment le 
ferment. | 

Nous avons répété exactement de la même façon l'expérience avec les noyaux de dattes. Ceux-ei 
germèrent pendant huit semaines. Mais, au lieu d'employer, comme Green, de la glycérine pour 
faire l'extrait, nous fimes un extrait aqueux des cotylédons, dans lesquels nous avions empêché le 
développement des micro-organismes par un peu de chlorotorme. Nous avons trouvé qu'un extrait 
aqueux de tissu végétal ou animal, qui contient un enzyme dissous, possède un fort pouvoir hy- 
drolytique, et cela tout aussi bien qu’un extrait préparé à la glycérine. 

Nous avons placé dans cette solution de minces couches de pommes de terre, de carottes et de 
navets. dont les membranes, comme nous l’avions remarqué précédemment, sont facilement acces: 
sibles à l'influence de l’enzyme qui dissout les tissus; mais celles-ci ne laissèrent pas voir le moindre 
indice d’un commencement de dissolution, quoique la macération fût prolongée pendant un temps 
relativement assez long. Nos expériences ne nous permirent pas de confirmer l'opinion de Green; 
nous n’oserions soutenir qu'on peut retirer des cotylédons en germination un ferment dissolvant, 
mais nous ne pouvons pas nier également que les cotylédons ne puissent fournir un enzyme pareil. 
Nous avons vu que, dans la datte qui germe, on ne peut remarquer l'influence de l’enzyme que 
dans le voisinage immédiat de l’épithélium, reconnu comme le siège de la sécrétion de ce ferment: 

Ce fait important semble prouver que la cellulose de réserve, même à une température favo— 
rable, est dissoute très lentement, et qu’il est probable que le ferment est détruit aussi rapidement 
qu’il apparait. Dans les graines du dattier, il ne se produit pas d’accumulation d’enzyme, comme 
c’est le cas pour d’autres graines ; ausSi la proportion de ce ferment est-elle très minime. | 

Malgré ces expériences peu concluantes pour prouver que la semence de dattier renferme un 
ferment qui dissout la cellulose, nous pouvons affirmer qu’il existe une grande proportion d'un 
pareil enzyme, à la première époque de la germination dans les fruits des graminées. 

Si l’on place dans un extrait froid de malt des coupes de diverses épaisseurs de grains d'orge 
qui avaient élé séchés à l'air, on remarque déjà, après quelques heures d'immersion, de forts 
changements. Si les coupes sont minces, le parenchyme de l’endosperme est complètement 
désagrégé ; en un peu moins de 24 heures, la membrane cellulaire est, ou disparue, ou, si elle 
existe encore, fortement gonflée et modifiée daus sa forme (1) 

Sur les coupes plus épaisses, la désagrégation s’observe sur une profondeur de 4,5 à 2 milli- 
mètres. La disparition du tissu se poursuit rapidement en avant, lorsqu'on renouvelle fréquemment 
l'extrait de malt. L'addition d'un peu de chloroforme ou de thymol permet de poursuivre, à vo= 
lonté, pendant très longtemps les expériences, sans que les micro-organismes viennent les contrarier, 

Durant ces recherches, les altérations des tissus observées dans l’endosperme, au commence- 
ment de la germination, sont exactement les mêmes, que l’on les considère au point de vue soit 
macroscopique, soit microscopique. On peut démontrer le fait d’une manière irréfutable lorsqu'on 
place des grains d'orge privés de leurs germes dans de l'extrait de malt. La désagrégation com- 
mence par les cellules vides de l’endosperme dans le voisinage de la scutelle; elle se poursuit rapi- 
dement dans sa marche envahissante ; c’est elle qui fait perdre aux cellules de l’endosperme leur 
adhérence, et qui est cause que l’albumen devient presque aussi farineux que lors de la germina- 
tion. Nous avons par devant nous une partie de préparation de malt obtenue sans le secours de la 
germination. 

Il est évident que ces modifications sont provoquées par un ferment soluble ou enzyme; on le 
démontre péremptoirement par ce fait que l'extrait de malt, préalablement chauffé, perd complè- 
tement ou partiellement sa propriété de dissoudre la membrane cellulaire. De plus, il est certain 
que l’enzyme n'existe pas dans les graines en repos, mais qu’il constitue un produit de la germi- 
nation, puisque l'extrait de l'orge qui n’a pas germé, n’a aucune action sur la cellulose. 

On peut précipiter l'enzyme dissolvant les membranes cellulaires d’un macéré de malt fait avee de 
l’eau froide, au moyen de l'alcool. On opère tout à fait de la même façon que pour la préparation 


D 


(1} La méthode suivante est très favorable pour observer au microscope la dissolution progressive de la 
membrane cellulaire de l’endosperme des graines de graminées. On fait des coupes très minces qui sont 
débarrassées de leur amidon, en dissolvant ce corps au moyen de la salive comme nous l’avons indiqué 
plus haut. Ces coupes, dans lesquelles la membrane cellulaire est très visible, sont placées sur un 
mince porte-objet, on les additionne d’une goutte d’un liquide qui dissout les membranes cellulaires (tel 
qu'un extrait froid de malt séché à l’air ou une dissolution d’un sédiment d’enzyme dissolvant la mem- 
brane cellulaire) et on les examine dans la chambre de trempe, tout en maintenant la température à 
25-309 centigrades. IL est recommandable d'ajouter un peu de thymol au liquide, De cette façon, on peut. 
suivre facilement tous les progrès de La dissolution de la membrane cellulaire. Nous aurons, dans la suite, 
l’occasion de décrire les détails des résultats que nous avons obtenus avec les divers fruits des graminées 
dont nous nous sommes servis dans des expériences analogues faites dans le même but. Liz 


RECHERCHES SUR LA GERMINATION DE QUELQUES GRAMINÉES. 851 


de la diastase. Le précipité formé, on enlève toute l’eau par de l’aleool absolu, et on dessèche dans 
le vide; on obtient alors une poudre blanche, qui est soluble dans de l’eau, et se montre aussi bien 
Cylo-hydrolytique qu'amylo-hydrolytique. 

Le pouvoir cyto-hydrolytique de Venzyme brut, ainsi préparé, est considérable, surtout lorsque 
Ja dissolution à été faiblement acidifiée par de l'acide formique ou acétique. Si l'on place des 
coupes de grains d'orge ou de froment dans de pareilles solutions, on remarque immédiatement 
les phénomènes de désagrégation que l’on perçoit lorsqu'on fait usage d'extrait de malt. Les mem- 
branes cuticularisées des cellules d’aleurone résistent à l'influence de l’enzyme pendant un temps 

assablement long, comme lors de la germination naturelle ; mais les tuniques des cellules amy- 
acées disparaissent rapidement, et en même temps, l'influence dissolvante se fait vivement ressentir 
sur les tuniques des tissus gerbiformes du restant de la gemme, décrit auparavant. La résistance 
proportionnellement plus grande des cellules contenant de l’amidon, situées vers la partie ventrue 
de la graine, est très visible, lorsqu'on fait des coupes longitudinales de la partie centrale. La 
différence est sensiblement la même que celle qui se produit, et que nous avons décrite, lors de la 
germination naturelle; elle est probablement la conséquence d’une certaine lignification de la 
tunique cellulaire dans cette partie ventrue. Les tissus du tégument de la graine, comme tous ceux 
qui présentent le moindre indice de lignification, ne subissent aucune modification. 

L'euzyme eyto-hydrolytique de l’orge germée à une influence dissolvante très manifeste sur les 
mémbranes des cellules épithéliales de toutes les graminées qui ont servi à nos expériences. 
C’est même le cas pour les membranes anormalement très épaisses du Bromus mollis ; seulement, 
la dissolution s’avance plus lentement que lorsque les cellules parenchymateuses n’ont qu’une épais- 
seur habituelle. 

Nous avons examiné la manière de se comporter de cet enzyme chez les semences d’autres fa- 
milles de plantes qui ont comme substance de réserve, de la cellulose sous forme de membranes 
très épaisses, mais nous n'avons jamais pu remarquer un indice quelconque d'une influence dis- 
solvante, même après une très longue digestion. Ce fut le cas avec les semences de Phœnix dac- 
tylifera, Asparagus officinalis, Coffen arabira, et Allium cepa, qui renferment une cellulose qni se 
colore en jaune par l’iode. Nous obtinmes les mêmes résultats avec les graines des plantes sui- 
vantes, dont le tissu cellulaire épais se compose d’amyloïde qui se colore en bleu avec l’iode, et 
principalement avec les graines d’Impatiens balsamina, Tropæolum majus et Primula Webbii. 

Le pouvoir dissolvant de l'enzyme cyto-hydrolytique de l’orge germée est, pour ce qui concerne 
la cellulose des graines, exclusivement réservée aux sujets de sa propre famille naturelle ; ce fer- 
ment se comporte d’une tout autre manière à l'égard du tissu parenchymateux des autres parties 
des plantes. 

Si l’on met à tremper des coupes de pommes de terre dans une dissolution étendue de cet enzyme, 
auquel on a ajouté un peu de chloroforme ou de thymol, le tissu perd sa connexion en peu d’heures, 
et les coupes tombent en morceaux. Cet état de dissolution est provoqué par une modification du 
tissu cellulaire dont l'épaisseur augmente souvent ensuite d’un gonflement identique à celui que 
l'on remarque dans beaucoup de feuilles minces. 

Ces tissus se divisent après peu de temps; ils sont réduits en parties extrêmement petites, ayant 
Ja forme de fuseaux, comme c’est le cas lors de la désagrégation de la membrane cellulaire de 
l'orge. En expérimentant avec la pomme de terre, on n'obtient pas une liquéfaction complète, 
parce qu’une lamelle très mince de la membrane cellulaire (la lamelle du milieu ?) résiste à la dis- 
solution. 

Nous avons fait une expérience identique avec le parenchyme du topinambour, de la carotte, du 
navet, de la pomme et de la betterave. La membrane cellulaire de la betterave fut très peu atta- 
quée ; celle de la pomme le fut un peu plus, mais pas entièrement, tandis que les membranes paren+ 
chymateuses du topinambour, de la carotte et du navet présentèrent le même aspect et la même 
désagrégation que ceux que l'on perçoit dans le parenchyme de la pomme de terre. 

Nous n'avons pu, jusqu'ici, préparer l’enzyme cyto-hydrolytique complètement exempt de dias- 
tase, mais des indications spéciales et des symptômes indiseutables prouvent que ces deux enzymes 
sont différents. Cette différence peut s'établir d'üne manière apparente en examinant au microscope 
Vorge qui germe; on verra d’abord que la dissolution de la cellulose précède l’inversion de l’ami- 
don. On peut la démontrer, en outre, d’une manière évidente, par la différence d'action que 
l’échauffement provoque sur l’enzyme eyto-hydrolytique isolé ou sur l'extrait de malt qui renferme 
le mélange des enzymes. Si l’on chauffe une dissolution aqueuse d’enzyme, on lui enlève toute 
énergie de pouvoir éyto-hydrolytique à une température de 50 centigrades; si on chauffe à 60° cen- 
tigrades pendant trente minutes, on enlève presque toute son influence. La diastase amylo- 
hydrolytique, au contraire, conserve encore, après un échauffement à 70° centigrades assez de 
puissance pour corroder et dissoudre les granules d’amidon d'orge, comme si elle n'avait pas été 
chauftée. 

Comme Héron et l’un de nous l'ont dit en 1879, on ne modifie pas sensiblement le pouvoir dias- 
tasique d’un extrait de malt sur de l'empois d’amidon, à une température de 600 centigrades. Gette 
température, au contraire, détruit presque complètement l’activité de l'enzyme cyto-hydrolytique. 

Nous nous sommes occupés autrefois de rechercher les produits de transformation de la cellu- 
lose sous l’influence de cet enzyme spécial. 


852 RECHERCHES SUR LA GERMINATION DE QUELQUES GRAMINÉES,. 


L'enzyme cyto-hydrolytique est, comme la diastase, un produit du germe croissant ; il est également 
sécrété par l'épithélium absorbant. 


Si l’on enlève des germes d'orge et qu'on les expose, leur scutelle en bas, sur de minces coupes 
d'orge ou de pomme de terre, qui elles-mêmes sont déposées sur une couche humide, on observe 
les premières modifications de la cellulose parenchymateuse, après 24 heures. Fréquemment, les 
couprs deviennent complètement alourées (CPER j 

Avec les coupes d'orge, l'apparition de la dissolution se montre exactement comme lors de la 
germination natureile et comme lors d’une courte trempe de tissu dans une dissolution de l’enzvme 
isolé. Ces modifications se suc-èdent, indépendamment d’un reste de vie des cellules des tissus sur 
lesquels on x placé les germes, car elles se présentent tout aussi bien lorsqu'on a traité préala- 
blement les coupes par de l'alcool ; la dissolution des cellules, comme nous avons fait observer 
précédemment, se poursuit dans l’endosperme, même lorsque celui-ci a séjourné pendant long- 
temps dans l'alcool avant qu’on y ait gretfé les germes. 

Si, d’un autre côté, on prive les germes de leur épithélium absorbant de la manière que nous 
avons indiquée, avant de les placer sur les coupes, on voit qu'ils ont perdu complètement leur 
puissance d’activité sur la cellulose (2). € ; 

Nous pouvons done considérer avec raison que l’'enzyme cyto-hydrolytique est un produit du 
germe croissant, et admettre que sa sécrétion, de même que celle de l’enzyme amylo-hydrolytique, 
se fait dans le tissu absorbant. 

Nous avons déjà avancé que l’enzyme evyto-hydrolytique ne dissout pas la cellulose qui a été 
légèrement lignifiée ; cependant, il n'est pas complétement sans influence sur le coton. On peut 
. s’en assurer lorsqu'on lai se croître des germes détachés de la graine sur du papier à filtrer. Après 
environ deux jours, les fibres du papier qui sont en contact immédiat avec la scutelle, montrent 
des symptômes évidents de l'influence dissolvante. Elles se gonflent et deviennent plus transparentes 
que celles qui se trouvent à une certaine distance des germes ; les ravures des fibres sont moins 
visibles, celles-ci sont légèrement entamées. Généralement, on observe en certains petits points 
une tendance à la dissolution, et même celle-ci se remarque çà et là, mais spécialement aux extré- 
mités des fibres. 

Une autre preuve consiste dans ce fait que les germes, lorsqu’on les cultive sur du papier à 
filtrer humide, se développent plus fortement que si on les fait croître seulement à la surface hu- 
mide d’une substance complètement inditférente, telle qu’une argile poreuse ou de la laine de verre. 
Le papier à filtrer possède, sans doute, le pouvoir de fournir sous l'influence de l’enzyme quelque 
aliment à la jeune plante en croissance. 

On ne remarque plus cette influence sur le papier à filtrer lorsqu'on enlève au germe son épi- 
thélium ; elle cesse complèlement en présence d’une minime proportion de sucre de canne. L'in- 
fluence du sucre de canue, d'empêcher la sécrétion de l’enzyme cyto-hydrolytique, s’observe même 
lorsque le germe est encore attaché à son en iosperme naturel. On l’observe également lorsqu'on 
soumet à l'expérience influentielle l’enzyme amylo-hydrolytique. 

La plus grande analogie existe entre la sécrétion de l’enzyme cyto-hydrolytique et amylo-hydro- 
lytique. Les deux ferments sont sécrétés par le même épithélium. Dans les deux cas, la sécrétion 
est fortement influencée par la présence des hydrates de carbone assimilables. 11 est probable que 
la sécrétion du ferment eyto-hydrolytique est un phénomène ordinaire dans la vie des plantes. 

Marschall Ward a, dans une publication :3) parue il y a peu de temps sur une maladie du 
muguet, qui avait été provoquée par une espèce de Botrytis, fait connaître quelques observations 
très intéressantes et très importantes sur la sécrétion d’un ferment par les hyphomycètes : ce fer- 
ment peut ramollir et dissoudre la cellulose. Certains pédicelles et les extrémités pointues des 
ramules peuvent, à un moment donné, sécréter une quantité relativement assez grande de ferments; 
dans quelques milieux de culture, il peut arriver que ceux-ci s accumulent en telle proportion, que 
les ramules ne peuvent plus les contenir plus longtemps ; ils provoquent alors une dissolution de 
la cellulose aux extrémités des fibres, d’où écoulement de protoplasme et d'enzyme sous forme de 
gouttelettes. La sécrétion de cet enzyme permet aux extrémités pointues des ramules de percer le 
tissu du muguet, et le ferment se crée ainsi un chemin par dissolution. Les extrémités des fibres 
apportant en même temps la cellulose à gonfler consomment les produits de dissolution, et le 
tissu est detruit par la disjonction des cellules, comme si celles-ci avaient été bouillies. 

Marschall Ward parvint à préparer des dissolutions de champignons, de cultures non maladives, 
qui avaient le pouvoir de ramollir et de dissoudre la cellulose: Il démontra que cette puissance 
était due à un enzyme spécial, puisque le macéré aqueux, après ébullition, devenait inactif. Au 


aa 


(4) Avec la pomme de terre, nous avons trouvé de grandes fluctuations par rapport à la résistance à 


l'égard de l’enzyme cyto-hydrulytique. Ces différences proviennent, en grande partie, du choix de l’espèce É 


de pomme de terre et, jusqu’à un certain point, de l’âge. 


(2) On à observé que l'apparition de certains organismes et spécialement du Bacillus amylobacter est 
liée à la dissolution de la membrane cellulaire; mais les changements dont il est question plus haut 
s’observent bien avant l'apparition des bactéries. 


(3) Annals of Botany (1888, t. 2, p. 319). 
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surplus, il reconnut que l’on peut précipiter l’enzyme de son extrait. Si l’on se rappelle la vie pa- 
rasitaire de l'embryon des graminées pendant la germination, l’analogie entre l'embryon et un 
champignon, comme le Botrytis, devient encore plus grande qu’on ne le soupçonnait d’abord. Assu- 
rément, le tissu sécréteur du germe ne peut, comme Îles ramules du Botrytis, percer l’endosperme, 
sa plante nourricière ; mais, dans les deux cas, il est nécessaire qu'une accumulation et une sécré- 
tion d’un enzyme dissolvant la cellulose précèdent l’assimilation des substances de nutrition. 

Il y a encore un autre point très important, qui se rattache à la ressemblance qui existe entre le 
germe et les champignons hyphomycètes, et qu’on ne doit pas négliger. Marschall Ward pense 
pouvoir conclure de ses observations que l'enzyme ne s’aceumule pas en abondance dans un endroit 
déterminé dans les champignons, aussi longtemps que durent la croissance et le développement. 
En d autres termes, l'accumulation et la sécrétion de l’enzyme se produisent lorsque lessubstances 
de nutrition diminuent Nous avons trouvé absolument la même chose pour ce qui concerne la 
sécrétion des cellules épithéliales pendant la germination : une augmentation de substance nutri- 


tive diminue ou entrave la sécrétion, tandis qu’une espèce de faim provoque un accroissement de 
la sécrétion de l’enzyme (1). 


Des deux variétés de diastase, de leur origine et de leur répartition dans le grain en repos 
et la germination. 


Depuis longtemps on a admis que le ferment soluble saccharifiant, qui apparaît dans le grain 
germé, est uniquement un produit de la germination, et que le grain qui n’a pas germé, ne con- 
tent pas de ferment actif qui puisse transtormer l’amidon. Kirchhoff (2) avait déjà dit, en 1814, 
que l'albumine des céréales possédait un pouvoir saccharifiant ; mais cette obervation tomba dans 
l'oubli, jusqu’au moment où Kjeldahl (3) eut publié sa méthode pour le dosage quantitatif de la 
diastase. Celui-ci démontra, dans le cours de ses recherches, l'existence d’un enzyme actif amylo- 
hydrolytique dans l’orge non germée. Ce ferment possédait à un haut degré le pouvoir de saccha- 
rifier l’amidon dissous, mais il avait à peine de l'influence sur l’'empois &’amidon. Ce dernier fait 
fut cause que, contrairement à l'opinion générale, il déclara que l'influence diastasique des cé- 
réales non germées avait été mal examinée, parce que les recherches antérieures avaient été 
presque uniquement faites avec de l’empois d’amidon. 

L'enzyme qui se trouve dans les grains en repos se différencie de celui que lon trouve dans le 
grain germé, par cette propriété : que le premier ne possède pas de pouvoir dissolvant sur lempois 
d'amiion, tandis que le second liquéfie facilement l’empois et saccharifie l’amidon. Nous verrons, 
par la suite, qu’on trouve encore une autre grande différence entre les enzymes dans leur manière 


_de se comporter à l'égard de l’amidon non transformé en empois. 


11 


Il y a peu de temps, C.-J. Lintner et F. Eckhart (4) ont procédé à des recherches comparatives 
entre les ferments amylo-hydrolytiques du grain en repos et du grain en germination. Ils lais- 
sèrent agir des extraits d'orge et de malt, qui avaient le même pouvoir fermentescible, sur de 
l’amidon dissous à diverses températures, et représenièrent les résultats de la réaction par des 
courbes dont les traits représentaient la température, et les ordonnées le pouvoir réducteur. 

Les produits d’inversion se composaient dans lés deux cas de maltose et de dextrine ; mais les 
deux courbes ont une progression essentiellement diflérente, de sorte qu’elles montrent une com- 
plète différence dans la manière d’agir des deux espèces de diastase. 

Tandis que la température la plus favorable pour linversion de la diastase de malt se trouve 
entre 50° et 55°C, celle de la diastase d’orge se trouve entre 40° et 45°C. En outre, le pouvoir 
hydrolytique de la diastase d'orge est aussi puissant à 4°C que l’est celui de la diastase de malt à 
14,5 C. 

Nous avons cherché à obtenir quelques éclaircissements sur l’origine ct la répartition de la 
diastase dans l’orge. Dans ce but, nous avons fait une quantité de recherches expérimentales com- 
paratives avec de l’orge non mürie, recueillie à diverses époques de son développement 

Il paraît, avant tout, très p’obable que la diastase doit son origine à l’épithélium de la seutelle, 
qui possède déjà un pouvoir sécréteur à une époque antérieure à son développement; c'est à ce 
pouvoir qu'est due la dissolution de l’amidon de l’endosperme de la scutelle croissante. Il est donc 
clair que si ces faits sont réels, les fonctions du jeune épithélium sont tout à fait autres daus le 
grain qui se développe que dans les semences mûres et dans celles qui commencent à germer; 
puisque, comme nous l’avons vu précédemment, dans le premier cas, les granules d’amidon ne 


(1) Dans la publication, dont il a été question plus haut, on rapporte que de Barry a observé les indices 
de la sécrétion d’un enzyme, dissolvant la cellulose chez un champignon saprophyte ou parasite, le Sclero- 
tinia (Peziza) selerotiorum. Le suc de carottes, qui, sous l'influence de ce champignon, entre en putréfac- 
tion, avait une influence remarquable sur les tissus cellulaires des carottes, des haricots et des semences 
de Brassica. 

(2) Schweiggers Journal, t. 4, p. 108. 

(3) Analyse du rapport sur les travaux du laboratoire de Carlsberg (Zeitschrift für das gesammte 
Brauwesen, 1880, S. 49). 

(4) Zeitschrift für das gesammte Brauwesen, 1889, S. 389. 
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sont pas corrodés, mais, au contraire, uniformément dissous, alors que la membrane cellulaire 
n’est pas dissoute, mais fortement comprimée. | 

Lorsque nous avoss pris des graines d’orge dans les champs, à diverses époques de leur dévelop- 
pement, et que nous les avons employées à l’état frais pour nos recherches, sur de la gélatine 
amylacée, nous avons trouvé, sans exception, que l'épithélium des germes détachés des grains non 
mûris, ne pouvait pas sécréter d’enzyme qui eùt une influence sur les granules d’amidon. C'était 
également le cas, lorsqu'on prenait des germes qui, au point de vue morphologique. ont atteint 
toute leur croissance, en supposant néanmoins que la maturité ne ft pas assez avancée pour que 
le grain fût déjà en partie desséché. 

Nous avons trouvé que l'absence d’eau (la dessiecation) a une influence remarquable sur le pous 
voir sécréteur du germe, aussi bien pour ce qui concerne la sécrétion de l'enzyme amylo-hydroly- 
tique que de l’enzyme cyto-hydrolytique. Des expériences comparatives nous ont montré, d’une 
manière manifeste, que le degré d’activité de la sécrétion dans le germe qui se développe, est pos- 
térieur à la dessiceation, et que la vraie sécrétion dans l’épithélium ne se produit pas sans la dispa- 
rition préalable de l’eau (1). EE 

On peut conelure de ce qui précède, que les graminées contiennent une sécrétion de l’épithélium, 
une diastase, qui se produit à l’époque de la germination; que l'apparition de ce ferment soluble 
est liée, sous un certain rapport, au développement du germe. Ces faits sont du reste prouvés par cette 
observation que la quantité de ferment augmente graduellement avec le développement progressif 
du germe, et qu’au point de vue de la répartition dans le grain, il est limité à la partie inférieure 
du grain, à l'extrémité où se trouve emprisonné le germe. 

L'augmentation progressive de la quantité de l’enzyme amylo-hydrolytique dans l'orge, pendant 
son développement, est prouvée d’une manière évidente par les expériences suivantes, pratiquées 
avec des grains à diverses époques de leur croissance : 


40, — Endosperme développé environ de moitié. — Diastase dans 50 grains correspondant 
à 4,390 gr. Cu; 

20, — Endosperme développé environ aux trois quarts. — Diastase dans 50 grains correspon- 
dant à 7,833 gr. CuO; | 

30, — Endosperme complètement développé. — Diastase dans 50 grains correspondant à M 
9,675 gr. CuO. 


Les recherches suivantes montrent la répartition de l’enzyme amylo-hydrolytique dans l'orge 
* brute, et prouvent que la proportion la plus grande de ferment soluble se trouve dans la partie infés M 
rieure du grain (où se trouve le germe). ; 

Dans 50 grains d'orge mûre de Californie, on trouva après la trempe : 


Diastase dans la moitié inférieure de l’endosperme. . ... CE 4,715 gr. CuO 
— — supérieure Le FFT 0,610 — 
Dans tout l’endosperme........... 2,395 gr. CuO 


Une autre détermination de la diastase dans 50 grains entiers de cette orge donna une propor- 
tion de ce ferment qui équivalait à 2,486 gr. de Cu 0. - 


Répartition de la diastase dans les grains qui germent. 


La grande augmentation de la proportion de l’enzyme actif amylo-hydrolytique provient, sans 
aucun doute, de ce fait capital que la sécrétion est produite par l'épithélium absorbant du germe 
qui se développe. La diastase liquéfiant l’amidon, s’aceumule d’une façon persistante dans l'endo- 
sperme; el'e pénètre dans tout le tissu du grain et s’y dissémine rapidement et facilement, grâce à 
la destruction antérieure de la membrane cellulaire par l’enzyme eyto-hydrolytique. 4 

Les résultats de l'expérience ci-après montrent clairement la répartition de la diastase dans le u 
grain germé ; la comparaison avec les données obtenues précédemment avec l'orge brute prouve u 
l'augmentation de l’enzyme amylo-hydrolytique pendant la période de la germination. “3 


Diastase dans 30 moitiés inférieures de l’endosperme correspondant à.  9,7970 gr. CuO 


—  — 50 — supérieures — — .....  3,9310 — 
— — la radicule de 50 grains — ms 0,0681 — 
— — Ja plumule — — Eu Po ses 0,0456 — 
— — Ja scutelle _ — NE 0,5469 — 
Total des déterminations isolées. ........ 13,9886 gr. CuO 


La diastase, dans 50 grains entiers de la même orge, correspondait à... 413,7260 gr. CuO ” 


L'expérience montre d’une manière manifeste l'accumulation de la diastase dans la moitié infé= 
rieure de l’endosperme, dans le voisinage immédiat de la seutelle; mais le grand intérêt de l’expé- 


0 0 


(1) Les malteurs savent depuis longtemps que l'orge qui n’est pas débarrassée complètement de son eau. 
de végétation par une dessiccation, soit naturelle, soit artificielle, ne germe jamais d’une façon complète 
Nous sommes parvenu à apporter quelques éclaircisséments à cetie importante question. 217% 


PU 
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rience se trouve dans les chiffres qui représentent le pouvoir diastasique des divers organes du 
germe. On avait séparé avec soin ces organes les uns des autres, et on avait fait des évaluations 
spéciales pour la seutelle, la plumule et la radicule. 

Nous avons remarqué que la seutelle renferme très largement la plus grande partie de toute la 
diastase du germe, mais la radicule et la plumule en contiennent également une certaine quanlité. 

Nous avons trouvé que l’enzyme de la seutelle, de même que celui de l’endosperme, possède la 
propriété de liquéfier très rapidement l’empois d’amidon, tandis que l'enzyme de la radicule et de 
la plumule est semblable à celui de l'orge brute; il ne peut avoir de Pinfluence sur l'empois 
d’amidon, et il ne possède de pouvoir amylo-hydrolytique que sur de l’amidon dissous ou rendu 
soluble par un extrait de la scutelle. Ce dernier organe doit à son épithélium le pouvoir de liqué- 
fier l’empois d'amidon et de corroder et de dé-agréger les corpuscules amylacés (1). Cette couche 
cellulaire peut seule fournir cette diastase à etlet puissant. La proportion relativement minime 
de l’espèce de diastase à faible action de la plumule et de la radicule, est sans doute en rapport avec 
la dissolution des petits granules de l’amidon migratoire qui remplissent certaines parties du tissu, 
aussitôt que le germe est bien pourvu de substances nutritives. On peut accepter avec certitude 
que l’enzyme existe dans le plasma cellulaire, dans lequel se trouvent les petits granules d’amidon, 
et qu'ilest un produit de vie cellulaire dans le même sens que l’invertase est considéré comme un 
produit des cellules de la levüre. 

Beaucoup de physiologistes admettent que certains tissus des plantes, comme les bourgeons et 
les feuilles, qui contiennent de l’amidon migratoire, laissent facilement reconnaître qu’ils contien- 
nent un enzyme amylo-h\drolytique. La plupart des expériences tentées avec cet enzyme semblent 
être d'accord pour prouver que cet enzyme, comparé avec celui de l'orge en germination, ne pos- 
sède qu’une très faible action diastasique ; mais nous devons prendre en considération que presque 
toutes ces recherches ont été faites avec de l’empois sur lequel cette espèce de diastase n’a qu’une 
très légère influence. Si on remplace l’empois par de lPamidon dissous, on trouvera certainement 
que les tissus qui renferment de l’amidon migratoire contiennent également l’enzyme amylo-hyäro- 
lytique en bien plus grande proportion qu'on ne l'a admis jusqu’ièi. 

L’enzyme, qui se trouve dans le tissu et qui agit sur l’amidon migratoire, se distingue de la 
diastase qui agit sur l’amidon ordinaire; il est sécrété par un lissu spécial, par exemple par 
l'épithélium, chez les graminées. Il est nécessaire d'employer des aprellations différentes pour 
ces deux enzymes. A l’avenir, nous désignerons l’enzyme amylo-hydrolitique à action faible, par 
diastase de translocation, et celui à eflet puissant, sécrété par certaines cellules spéciales, par 
diastase de sécrétion. 

Maintenant, nous comprendrons plus facilement la formation de la diastase dans les graines en 
repos. Dans l'orge, et probablement dans toutes les graminées, cet enzyme a les propriétés de la 
diastase de translocation. 11 ne peut liquéfier l’empois ni corroder les granules amylacés. Dès 
l'apparition du germe, le jeune parenchyme des corpuscules farineux est attaqué et les cellules 
qui se trouvent autour du germe sont vidtes de leur amidon et bientôt de tout leur contenu. La 
disparition et la dissolution régulière des granules amylacés coïncident avec le moment de la 
disparition de l’amidon migratoire; il est indubitable que ces changements se poursuivent de cette 
manière, aussi longtemps qu'il existe de l'amidon migratoire dans les cellules parenchymateuses 
de l’endosperme. Nous isnorons jusqu'ici la cause de ce phénomène: il est possible qu'il soit pro- 
voqué par une petite quantité d'acide, qui doit sa formation dans le germe à l’action d’un zymome 
dans les cellules de l’endosperme. La partie restante de la diastase de translocation non utilisée 
forme l’enzyme du grain non germé. 


La matière première de la diastase de sécrétion, qui s'accumule dans le grain qui germe, 
a essentiellement son origine dans l’endosperme. 


Nous avons suffisamment démontré par les résultats que nous avons obtenus, lors des expé- 
riences que nous avons faites pour déterminer la diastase qui est sécrétée par les germes détachés 
cultivés d’une manière artificielle, que la matière première pour la diastase de sécrétion dérive de 
l'endosperme. Quoique, lors de ces recherches, on ait trouvé, par rapport au poids des germes, une 
teneur assez forte en diastase, cette quantité est cependant encore très faible, si on la compare à 
celle qui s'accumule dans l’endosperme lorsque le germe se développe dans les conditions natu- 
relles. 

Le pouvoir sécréteur du germe séparé cesse aussitôt que la faible proportion de substances de 
réserve qu'il contenait est épuisée. 

Nous aurons l’occasion de voir, dans un paragraphe subséquent, que dans les conditions natu- 
relles de la germination les composés azotés émigrent rapidement de l'endosperme vers le tissu 
absorbant; il est hors de doute que les cellules glandulaires de cette couche n’utilisent qu’une 


____  — ——————…—…"…”"”"”"’…"’"’"’"’…"…’…’…’…’…’…’"…’…’…’.…’….’_’…)….-……._…_…_’-__ 


(1) Nous avons vu constamment que le pouvoir de liquéfier l’empois d’amidon et celui de désagréger l’ami- 
don à l’état de granules, marchent de pair. Une diastase qui liquéfie l'empois, désagrège également, dans 
des conditions favorables, les granules amylacés, et inversement. On peut, du reste, allirmer avec raison 
qu’une diastase qui ne liquéfie pas l'empois, n'attaque pas également les corpuscules amylacés, et de 
même qu’une diastase qui est sans action sur les granules d’amidon, ne pourra liquéfier l'empois, 
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partie de ces composés azotés pour former la plus grande partie de la diastase qui émigre de nou- 
veau dans l’endosperme, et s’y accumule constamment. Il est très probable qu'une proportion, au 
moins, de l’enzyme cylo-hydrolyplique, est formée de la même façon. : 

Les recherches de von Reyehler (1) et plus tard de C.-J Lininer et Eckharilt (2), avec la dias- 
tase appelée artificielle, prouvent que l'on prut régénérer un enzyme amylo-hydrolytique avec le 
gluten ou la mucédine du blé, par l'influence d’un acide dilué. Le ferment, préparé de cette ma- 
nière, a les propriétés de la diastase de translocat:on. k 

Il paraît très probable que cette espèce de diastase se forme dans le tissu vivant par l'influence 
d’un suc cellulaire acide sur un zymome qui se trouve dans le protoplasma. Pour ce qui concerne 
la diastase de sécrétion active, on ne peut élucider son origine d’une manière si claire. 


Action de la diastase de sécrétion sur les granules amylacés non modifiés. 


L'opinion admise par O’Sullivan (3) que l'amidon non modifié n'est pas attaqué par l'extrait de 
malt a été, trois ans plus tard (4), appuyée par l'un de nous et par Héron; nous avons conelu 
qu'on ne pouvait arriver, par un moyeu artificiel, à corroder et à dissoudre de l’amidon aussi 
longtemps que la couche externe des grains n'a pas été blessée, mais que le phénomène de la dis- 
solution est intimement lié à l’une des fonctions vitales des cellules des plantes. 

Après la publication de notre travail, en 1880, notre attention fut attirée sur un mémoire de 
Baranetzky (5) dans lequel celui-ci a décrit les résultats de diverses et nombreuses expériences 
qu’il a failes, dans le but de ce: nnaïtre l'influence de l'extrait de malt sur diverses espèces d’ami- 
don. Il trouva que la fécule non modifiée, qui avait été employée presque exclusivement par 
O'Sullivan et par nous, présente une résistance très forte à la diastase, tandis que l’amidou de la 
plupart des graminées est facilement attaqué, et cela avec tous les phénomènes que l’on remarque 
lors de la dissolution naturelle dans les germes croissants. 

Nous avons renouvelé, à plusieurs-reprises, les recherches de Baranetzky et nous pouvons affir- 
mer leur exactitude. De l’amidon d'orge bien lavé et pur laisse voir, au bout de pu de jours, 
des dépressions et des rainures et est entin dissous, lorsqu'on le traite par un macéré fait à froid, 
de malt desséché à l'air, ou par une dissolution d'une diastase précipitée du même malt. Dans ce 
dernier cas, comme le dit Baranetzky, la réaction est facilitée par l'addition d’une petite quantité 
d'acide. 

Dans les recherches ci-après, nous avons mis en présence de l’amidon d’orge bien pur avec une 
dissolution de diastase de malt précipité, à laquelle nous avions ajouté une solution d’acide for- 
mique dans la proportion de U,0065 pour 100. 

Nous devous faire remarquer qu'un acide dans de telles conditions de dissolution ne peut avoir 
d'effet sur de l'amidon d’orge Nous avons également ajouté une très petite proportion de chloro- 
forme pour : mpêcher les modifications qu’aurait pu y provoquer la putréf:ction. Nous laissâmes 
le tout en réact:on, à la t:mpérature ordinaire, pendant 20 jours. Après, la solution fut analysée. 

Poids spécifique 1,01332. 

Rotation dans un tube de 200 millimètres, 24,6 trait diviseur de la gradualion. % 

Pouvoir réducteur de 400 centimètres, correspondant à 4 297 grammes CuO. 

Après cela, l'évaluation de la maltose pour 40 centimètres correspondait à 3,194 grammes qui 
marquent le trait 24,9 au polarisateur ; ce chiffre ne s'écaite guère de 24,6. Nous pouvions nous 
assurer, par le moyen optique, que la substauce se composait de maltose, qui dans ce cas peut 
être évaluée aux 92,4 parties pour 100 de toute la masse qui s'était dissoute. 


Sur l’origine de l'enzyme hydrolytique de l'orge germée. 


Nous avons vu de quelle manière on peut exciter le germe séparé par des moyens artificiels, et 
par quels moyens on peut provoquer dans le tissu cellulaire et dans les corpuscules amylacés, les 
mémes mouifications que celles que l’on perçoit dans l’endosperme pendant la germination natu- 
relle, Nous pouvons done admettre que ce phénomène, qui est de tous les changements visibles … 
qui se produisent dans les conditions naturelles, le plus important, doit son origine au germe qui 
se déve oppe ou plutôt à l’extraordinaire sécrétion de l’épithélium. Dans ces dernières années, 
deux opinions se firent jour pour expliquer les changements qui s’opèrent dans l’endosperme des 
graines en croissauce. Nou- voulons les examiner brièvement et donner notre avis. 

Frankhauser (6), en 18X6, a décrit d’une manière exacte les résultats de ses recherches sur la 
nalure de la diastase, la dissolution du tissu cellulaire de l’endosperme pendant la germination de 
l'orge; 1l a dépeint l’action de cet agent qui est apte à dissoudre l’amidon. Il avait traité de l'orge 
germée par une petite quantité d’acide formique, ct il trouva que cet acide avait transformé l’ami- 
dou en sucre ; il en tira cette conclusion invraisemblable que la dissolution de la cellulose, aussi 


bivn que ceile de l'amidon, était provoquée dans le grain naturel sous l’influence direete de lacidèé 
formique, fourni par le germe. 4 


————————————————————____]_ _ —_  — — 


(4) Zeuschrift für das gesammte Brauwesen, 1889. S. 408. — (2) Idem, 1889. S. 393. — (3) Journal | 
Of the Chemical Sucie y, 1876. S. 433. — (4\ Zertschrift für das gesammle Brauwesen, 1880, S. 141. 
— (5) Die stérkeumbilden Fermente. Leipzig, 4878. — (6) Der Bund, t. 37, p. 26. (1° 
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Cette opinion est tout à fait en contradiction avec les faits que nous avons observés et décrits 
dans ce travail ; el: fut combaitue par cetie constatation capitale, que les substances qui sont aptes 
à dissoudre la cellulose et l’amidon perdent leur propriété hydrolytique rien que par la chateur, et 
que L acide forwique ‘ilué n’a pas d’actiou sur l’am don qui na pas éié transformé pr'alablement 
en em rois. Il est cependant probable, en présence des résultats que nous avons obtenus, qu'une 
très faible proportion d'acide, fou ni par le germe, fivorise l’activité des cellules qui sécrètent 
l’enzyme, et aident l’action de ce ferment après la sécrétion. 

De temps à autre prévaut l’opinion que les modifications que l'on constate dans l’endosperme 

peuvent être produites par l'influence de certains micro-organismes: mais, à notre connaissance, 
il n’a pas élé fait une seule recherche sérieuse pour démontrer l’origine et la multiplication des 
bactéries dans les luissus intacts des graines. Cette opinion date de 1888, ell: fut avancée par 
M. Bernheim (1), qui chercha à démontrer que les bactéries jouent un grand rôle lors de la ermi- 
pation du blé, que celles-ci exisient à l’état de spores dans Île grain pendat le temps du repos, et 
que, sous l'influence de l'air et de l'humidité, elles se développent et sont en état de former de la 
diastase par modification des substances azotées de réserve. Cet expérimentaleur avait aflirmé 
ultérieurement qu'il avait obtenu des cultures pures de divers coccus et bacilles extraits de la 
partie interne du maïs et d’autres grains. 
. Dans le cours de nos recherches, nous avons souvent cherché des bactéries dans les grains qui 
germaient, mais nous n'avons jamais découvert une trace de ces organismes dans les tissus de 
l'endosperme, quoique leur introduction soit très possible dans certains cas. Nos propres recher- 
ches sont d’accord avec celles de Frankhauser, et dans la critique que fit Buchner (2) des travaux 
de Bernheim, la faiblesse de cette opinion est suffisamment mise en évidence. 

Il existe également une autre explication de la formation d’une grande partie de l’enzyme 
amylo-hydrolytique, pendant la germination. Elle a pour auteur J.-B. Green : celui-ci a avancé 
que les granules de lupulin, qui se développent, renferment un ferment protéo-hydrolytique, 
capable de transformer la fibrine en peptone, leucine ou tyrosine. Ce ferment n'apparait pas dans 
les graines, pendant le temps du repos; sous forme active, il semble posséder les propriétés d’un 
zymome. Lorsque la petite quantité d'acide qui prend naissance lors de la germinalion agit sur ce 
zymome, il se produit un ferment soluble et c'est sous son influence qu'a lieu la transformation 
des autres produits. A première vue, il ne parait pas impossible qu’une action semblable se pro- 
duise pendant la germination des graines des graminées, et qu’une très faible proportion d'acide 
formé par le germe n’agisse sur un enzymé spécial qui se trouvait dans l’endosperme; on pour- 
rait même admeitre qu en réagissant de cette laçon, 1l se forme aux dépens de la substance mère 
une diastuse active. 

Aussi, pendant le cours de notre travail, notre attention a-t-elle été constamment attirée sur 
celle possibilité; nous avons déjà rapporté les résultats négatifs auxquels nous fûmes amenés, 
nous a: ions iuslitué ces expériences en nous servant de l’endosperme, pour relirer du contenu de 
ses cellules un euzyme amyl -hydrolÿtique. 11 est vrai qu’il résulte des expériences de Reychler, 
de C.-J. Lintuer et d’Eckhardt, qu’il est possible de produire un enzyme amylo-hydrolytiqu: avec 
certaines substances azotées que l’on a laissées longtemps en contact avec un acide dilué ; mais le 
pouvoir inverlisseur du produit est, comme nous l’avons vu, très différent de celui que possède la 
diastase active que l’on trouve dans l’endosperme et dans certaines parties du germe, à l’époque de 
la germination. 

Tous les phénomènes observés démontrent que le ferment amylo-hydrolytique sous forme active, 
est uue sécrétion glandulaire des cellules épithéliales, en palissade, du germe ; il n'existe aucun 
motif sérieux ni de preuve pour lui assigner une autre origine dans l’endosperme. 


Sur la combinaison dans laquelle l’'amidon de réserve se change après sa transformation 
dans le germe et sur les métamorphoses qui l’accompagnent. 


Les granules amylacés de l'orge sont attaqués par une dissolution de diastase de sécrétion 
isolée, avec tous les phénomènes, apparence de dépression, etc., que l'on reucontre lors de sa dis- 
solution par le même agent dans l’endosperme naturel; on doit donc admettre que les produits de la 
sécrétion sont identiques dans les deux cas et que la maltose est le produit ultime de cette réaction : 
la maltose ne subit plus de modification plus profonde dans tous les tissus, même dans les tissus 
désagrég *s dans lesquels elle se trouve, elle est absorbée telle quelle par l’épithélium de la scu- 
telle. Quoique ceci paraisse évident. nous devous cependant aller à l'encontre des objections qui 
pourraient se produire; aussi croyons-nous nécessaire de montrer, par une démonstration chimique 
directe, que l'on peut extraire plusieurs espèces de sucs des fruits secs, germés ou bruts, par 
des expériences faites soigreusement. 

Kühneiwanu es le preinier qui, en 1875 (3), a démontré la présence du sucre de canne dans 
l'orge germée. Cette constatation fut contirmée quatre ans plus tard par l'un de nous et par 
Héron (4). Nous avons dit qu’un macéré aqueux de malt, fait à froid, contient une proportion 


oo 


(1) Zeitschrift für das gesammte Brauwesen, 1888. S. 502, — (2) Zeitschrift für das gesammte Brauwe- 
sen, 1889. S. 21. — (3) Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, t. 8, p. 202, n. 387. — 
(4) Zeütschrift für das gesammte Brauwesen, 1880. S. 60. 
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déterminée de sucre de canne et que celui-ci, lors de la digestion du macéré, est inverti sous Pin- 
fluence d’un enzyme invertissant spécial qui se trouve en même temps dans le malt. En 1881, 
Kjeldahl (4) avait publié les résultats de ses recherches sur les hydrates de carbone de l'orge et du : 
malt, eu égard spécialement à la présence du sucre de canne. | 3 } \ 
La détermination du sucre de canne se fait sur un macéré aqueux fait à froid que l’on invertit . 
au moyen d’inverlase ou de levüre dont on a arrêté le pouvoir fermentescible par du thymol. La … 
teneur du sucre de canne est trouvée après l'inversion, par l'augmentation du ouvoir reducteur 
qu'on contrôle par la prise de la rotation. Les deux méthodes donnent des résultats bien concor- 
dants, et la précision de cette détermination peut être démontrée en faisant usage d’un mélange 
d’'hydrale de carbone dont les poids sont connus. 
Le macéré aqueux du blé, destiné a servir pour l’estimation du sucre de canne, est préparé de 
telle façon que l’action de l'invertase qui se trouvait dans le malt est empêchée. On l’obtient soit 
par l’emploi d’acide sulfurique (qui est enlevé par la suite au moyen d’eau de baryte), soit en des- 
séchant le malt avec de l’alcool absolu, eten pratiquant ensuite un échauftement jusqu’à 1OU°, pour | 
détruire le ferment invertisseur. Tandis que l’orge brute renferme environ 1,5 pour 100 de sucre 
de canne, le malt vert en renferme plus de 4,7 pour 100; de sorte qu'une augmentation très con= 
séquente de sucre se fait pendant la germination. On ne trouve pas de dextrine dans le malt. 
Kjeldahl chercha à déterminer la proportion de maltose dans le malt par la méthode directe, 
en s'appuyant sur les observations faites par Brown et Héron (2), que la maltose est hydrolysée | 
en dextrine par un ferment qui se produit dans l'intestin grêle des animaux. Les résultats se mon- 
trèrent très peu eoncordants; ils prouvèrent qu'il se produisait environ # pour 100 de maltose 
dans le malt d'orge. 
En 1886, O’Sullivan (3), sans avoir pris connaissance des travaux entrepris par Kjeldahl, avait 
recherché très exactement dans l'orge brute et dans le malt les différentes espèces de sucre qui 
s'y trouvent. La méthode suivie pour la détermination du sucre de canne était bien réellement 
celle de Kjeldahl. Le mélange de sucre fut cependant extrait par de l’alcool, au lieu d’eau. Par 
l'application de la fermentation et la détermination des pouvoirs optique et réducteur, il arriva à 
des conclusions importantes sur l'existence et la proportion des autres espèces de sucre qui s’y 
trouvaient. Il constata que l’orge brute renferme environ de 0,8 à 1,6 pour 100 de sucre de canne 
et une quantité faible, mais variable, d’un autre sucre ou de plusieurs espèces de sucres qui ont 
un pouvoir réducteur plus faible, tels que la dextrose, et qui dévient à gauche. O’Sullivan (4) | 
n'avait émis aucune opinon sur la question de savoir dans quelle variété de suere il fallait raoger 
le produit; ses résultats prouvent cependant qu'une grande partie de celui-ci était constituée par | 
du sucre inverti; nous devons admettre qu’une faible part de celui-ci était de la raffinose dont le 
même savant a constaté plus tard la présence dans l'orge (5). O’Sullivan, après avoir fait de nom- 
breuses expériences avec du malt d'orge, a conclu que les proportions des diverses espèces de 
sucre dont on pouvait démontrer, à l'évidence, la présence, oscillent dans les limites ci-après : 


Subre du'éanmé. 1 Re Re 2,8 pour 100 à 6,0 pour 100 
MONO RS EEE RE TE 4,3 pour 100 à 5,0 pour 100 - 
Dexibél: 2 LR IP E CROR RRorSe 4,5 pour 100 à 3,0 pour 100 
LÉNAIOS. PE ES TRES 0,7 pour 100 à 1,5 pour 100 


Ces recherches montrent une forte augmentation de sucre de canne pendant la germination et" 
la formation de maltose, de dextrose et de lévulose. O’Sullivan admet que la maltose provient den 
l'amidon, qui, sans que cela soit sujet à controverse, disparait pendant la germination, mais il ne 
se prononce pas sur l’origine du sucre de canne et de ses produits d’inversion. | 

Avant d'examiner plus minutieusement l’origine et la répartition des diverses espèces de sucres 
dans le blé germé, il nous parait nécessarre de douner un procédé chimique quantitatif pour déler- … 
miner la disparition de l’amidon, lorsque cette disparition est suffisamment démontrée par les pro 
cédés microchimiques. Nous partageons un nombre donné de grains d'orge en deux parts, 
et pour chacune d'elles nous déterminons le poids d’amidon, avant et après la germination. Les 
déterminations sont faites d’après la méthode de O’Sullivan (6). Celle-ci consiste à hydrolyser 
lamidon par la diastase et à évaluer la proportion de maltose et de dextrine. Ils contenaient . 
4000 granules d'amidon. 


I. Recherche : a) avant la germination, 20,0552 grammes ; b) après une germination de six jours; 
15,4398 grammes, c) perte, 4,6154 grammes. , 
Il. Recherche : a) avant la germination, 19,9158 grammes ; b) après six jours de germination; 
15,3636 grammes; c) perte, 4,5522 grammes. % 
Naturellement, une détermination de la masse totale des diverses espèces de sucre qui sont dis=« 
séminées dans tout le grain ne saurait nous éclairer davantage sur leur origine ; mais nous obte=n 
nons de sérieuses données, dès que nous établissons la répartition des difiérents sucres qui se trous 
vent dans le germe de l'endosperme. Dans ce but, nous avôns séparé les germes d'un grand 


ee ———_—_—_—_—_—_—_—————————————————————————————— ———_—_———— 
(A) Zeitschrift für das gesammie Brauvesen, 1881. S. 477. — (2) Proceed. of the Roy. Soc., 1880: s. 


393. — (3) Journal of the Chemical Society, t. 49, p. 58. — (4) Idem, t, 49, p. 58. —(5) Idem, S. 10% 
— (6) Journal of the Chemical Society (1884), t. 45, p. 4. ê 
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nombre de grains d'orge, avant et après la germination et nous avons évalué, séparément, après 
leur extraction avec de l'alcool, l'espèce et la proportion des divers sucres dans le germe et dans 
l'endosperme. Nous nous servimes en réalité de la méthode de O’Sullivan (1) puisque nous détermi- 
nions le sucre de canne par inversion, et que nous avons conclu à l'existence des autres variétés par 
leurs propriétés opliques et réductrices. Les résultats obtenus nous prouvèrent que la presque 
totalité du sucre se composait de sucre de canne, de sucre inverti et de maltose. Dans le premier 
tableau, nous n'avons pas donné les résultats pour 100; afin de pouvoir les comparer, nous avons 
annoté séparément le poids des divers sucres qui ont été obtenus avec un nombre déterminé de 
grains d’orge (2). 


Espèces de sucres dans 250 grains d'orge (grammes). 
9 S 


Orge après 48 heures de trempe. Malt après 10 jours de germination. 
. 
Germes. Corps farineux. Germes, Corps farineux. 
Sucre de canne. ..... 0.0204 0.0338 0.3430 0.1787 
Sucre inverti,, «.... 0,0070 0.0227 0,017% 0.1790 
A ET Cut. «à — — — 0.3640 
FORAL, st «.  0.0274 0.0565 0.3604 0.7217 


Le tableau suivant indique les proportions des diverses espèces de sucre en pour cent, compa- 
rées aux poids de 250 germes et endospermes bien secs. 


Orge après 28 heures de trempe. Malt après 10 jours de germination. 
EE — 
Germes. Corps farineux. Germes, Corps farineux. 
Sucre de canne. ,.,.. D.4 0.3 24.2 2,2 
Sucre inverti........ 1.8 0.2 1.2 2.2 
MAUSe AU = — = 4.5 
ROMA ent due 7.2 0.5 25.4 8.9 


Les chiffres indiqués dans les tableaux prouvent, d’une manière | soncluante, l'augmentation du 
sucre pendant la germination, et comme nous l’avons dit, une diminution de leur teneur en ami- 
don. lis montrent, en outre, la grande différence dans la répartition des diverses espèces de 
sucres dans le germe et dans l’endosperme. Nous voyons que dans le grain germé, la présence de 
la maltose se limite à l’endosperme et à cette partie du fruit dont il se compose, tandis que, d'un 
autre côté, le sucre de canne est trouvé dans le germe croissant dont le tissu en est très riche, au 
point qu’il en renferme près de 25 pour 100 de la substance sèche. 

Nous pouvons admettre maintenant que l'amidon non modifié de l’endosperme est absorbé par 
l'épithél\um absorbant sous forme de maltose, et que cette maltose est rapidement transformée en 
sucre de canne dans les cellules vivantes du germe, par une cause transformatrice plus ou moins 
active. La faible teneur de l'endosperme en sucre de canne et en sucre inverti provient probable- 
ment de la diffusion hors de la plumule par le tissu mince de l’endocarpe ou de la tunique séminale. 
Une diffusion semblable se produit probablement par la trempe intermittente et la dessiccation 
partielle pendant la germination. 

Nous sommes en état de prouver, d'une manière concluante, que le tissu du germe croissant 
peut transformer la maltose en sucre. Il suffit, à cet effet, de cultiver des germes d’orge séparés, 
et de déterminer, après un certain temps de pareille culture, la proportion de sucre de canne qui 
se trouve dans la petite plante. 

Quoique l’on trouve dans ces conditions du suere de canne dans l'embryon, on ne peut en constater 
une trace dans la solution nutritive; ce qu’on trouve provient done de la maltose qui, sous l'in- 
fluence d’une sécrétion, aura été transformée en sucre de canne. Si, d'autre part, on cultive les 

ermes dans une dissolution de glucose au lieu de maltose, il ne se forme pas de sucre de canne 
ans les tissus. Les espèces de sucres qui s’y trouvent, présentent les propriétés optiques et rédue- 
trices d'un mélange de sucre inverti et de dextrose. 250 germes d’orge qui pendant six jours ont 
germé dans une solution : 4° à 3,5 pour 100 de maltose ; 2° à 3,5 pour 100 de dextrose, ont fourni: 


1° Sucre de canne, 0,113 gr.; dextrose, 0,042 gr. ; sucre inverti, 0,081 gr. 

2 — — — 0,018 == 0,162 gr. 

L'existence évidente d'une grande proportion de sucre de canne dans les germes d'orge, lorsque 
ceux-ci se développent dans les conditions naturelles, à côté de son endosperme, explique jusqu’à 


A ————_—_————————pZ> 


(1) Les tissus, finement divisés, sont d’abord traités au moyen de l’éther dans un extracteur de Soxhlet, 
pour les débarrasser de la matière grasse. Après, on extrait les diverses espèces de sucre, dans le même 
appareil, au moyen de l’alcool. 

(2) Comme il appert des résultats obtenus par Kjeldahl et O'Sullivan que l’orge non germée contient une 
faible proportion de sucre de canne, on a lsissé tremper pendant lougtemps les gräins destinés à l’analyse. 
Dans le même but, afin d'obtenir des résultats comparables, nous avons traité de la même façon les 
épreuves exécutées avec les grains germés et non germés, 
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un certain point le grand pouvoir nutritif de ce sucre, comparé aux autres hydrates de carbone 
que l’on remarque dans les expériences de culture artificielle avec des germes séparés. Sa supé- 
riorité sur la maltose et les autres substances nutritives non azotées est compréhensible, lorsque 
nous songeons que la maltose est d’abord transformée en sucre de canne, et que celte augmen- 
tation en force dans certaines parties des cellules vivantes n’est pas nécessaire dès que la substance 
nutritive est amenée sous forme de sucre de canne (1). 

Dans ces dernières années, un chimiste a prouvé à toute évidence la relation qui existe entre le 
sucre de canne et l’amidon dans les plantes. Aimé Girard (2) a démontré clairement que la pro- 
portion de fécule de réserve dépend de la présence préalable du sucre de canne dans le suc de 
la plante. H. Lepley (3) a fait la même démoustration pour le maïs, et Balland (4) pour le froment. 

Dans une série de recherches que nous avons fales, il y a quelques années, sur des plants 
d'orge que nous avons prises dans un champ à diverses époques de leur développement, il nous fut 
donné de nous convaincre que le sucre de canne constitue la majeure partie des diverses espñces 
de sucre que l’on constate dans le suc des plantes, et que ce sucre disparait insensiblement avec 
l'apparition et l'accumulation de l’amidon dans les semences. : 

La migration des hydrates de carbone dans les graminées se produit sans aucun doute sous forme 
de sucre de canne et de ses produits d'invers'on. Il est très probable que l’émigration des divers 
sucres se poursuit en grande partie par le mécanisme osmotique habituel. Nous ne devons pas 
oublier toutefois que les cellules vivantes se conduisent différemment à l'égard des combinaisons 
diffusibles, que les membranes artificielles ou les tuniques des cellules dont on a enlevé la vie. 

Quoiqu'il soit possible d'obtenir un rapide échange d’eau entre le sue cellulaire d'une vacuole et 
une dissolution d’une substance diffusible qui se trouve au dehors de l’utricule primordiale, le 
même protoplasma oppose cependant, aussi longtemps qu’il vit, une forte résistance au passage 
des combinaisous les plus ditlusibles, aussi bien à l'extérieur qu’à l'intérieur. 

La scutelle des graminées constitue un organe précieux pour l’observation de ces propriétés, 
puisque nous avons vu que toutes les substances nutritives qui dérivent de l’endosperme doivent 
la traverser pour se rendre vers les parties des plantes qui se développent. 

La membrane cellulaire de l’endosperme et les conduits intercellulaires sont, pour le sucre, la 
route pour émigrer à Liavers ce tissu par ditlusion ; si ceux-ci étaient les canaux habituels pour 
les hydrates de carbone solubles, nous devrions nous attendre à trouver dans l'embryon une grande 
proportion de maltose, si toutefois la maltose ne subissait pas réellement de transformation en 
sucre de canne, pendant son passage à travers la simple couche des cellules qui forment l’épi- 
thélium absorbant. | 

Il est prouvé que les hydrates de carbone qui servent à la nutrition, pénètrent réellement dans 
les cellules du plasma. Celle preuve, nous la trouvons dans la formation dans ces cellules de 
l’amidon qui émigre. Sachs a du reste émis l’opinion que le passage du sucre à travers le paren- 
chyme, est provoqué par une formation successive, suivie de la dissolution de cet amidon émigrant 
qui, de cette façon, est continuellement maintenu à l'état soluble. 

Si cette opinion est exacte, nous subissons la même difticulté pour élucider de quelle façon les 
produits de la dissolution de l'amidon de migration passent de cellule en cellule. 

Il nous parait beaucoup plus probable que la maltose, après avoir traversé l’épithélium absor- 
bant, passe à travers le tissu cellulaire du parenchyme vers l’utricule primordiale, qu’elle se réunit 
ensuite au protoplasma, et est transformée à nouveau par celui-ci en suëre de canne. Le sucre, qui 
existe en quautité très abondante, quand les cellules se forment et se transforment, s'accumule 
temporairement comme tel dans le sue cellulaire, ou se transforme en amidon de migration dans 
le plasma Lors du passage de ce corps de cellule en cellule, la continuité du protoplasma joue 
sans aucun doute un rôle considérable, 

Nous continuerons nos recherches sur la germination des graines des graminées ; nous nous 
sommes déjà occupés d'appliquer les méthodes décrites pour éclaircir les modifications que d’autres 
substances de réserve, et spécialement la protéine, éprouvent dans leur migration de l’endosperme 
vers le germe. Nous examinerons également les agents qui sont actifs pendant leur transforma- 
tion (1). 

E. VAN DE VYVÈRE. 


(1) Dans l'organisme animal, on peut observer un phénomène qui est pour ainsi dire identique à celui … 
que l’on remarque dans le germe croissant et qui a pour effet de transformer la maltose en sucre de canne. 
Sous l'influence d’un enzyme amylo-hydrolytique sécrété par le pancréas et l'intestin grêle, l’amidon est 
rapidement translormé en maltose (Pruc. Royul Society, 1880, S. 593); mais nous avons de bonnes raisons 
de croire que ce sucre est de nouveau transformé en dextrose après son absorption par l’épithélium de 
l'intestin grèle, et que c'est sous cette forme qu’il passe dans le sang et est utilisé par l’organisme. La réalité 
de cette opinion est encore plus probable depuis les dernières recherèhes dé S.-J. Phillips (Malys Jahrbuch 
der tier. Chem., 1881, S. 60). 

(2) Comptes rendus (1889), t. 108, p. 602. 

(3) Comptes rendus (1882), t. 94, p. 1033. 

(4) Comptes rendus (1888), t. 106, p. 1610. 

(5) Journal of the Chemical Society, t. 57, p. 459; Zeitschrift fir das gesammie Brauwesen. 
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EXPLOSIFS 


Les matières explosives en 1892. 


Par M. C. HAUSSERMANN (Jahrbuch der Chemie, 1893). 


Bien qu'il y ait eu pendant l’année 1892 un grand nombre de propositions ayant 

our but de modifier le mode de fabrication des matières explosives, où de remplacer 

ke produits explosifs anciens par des nouveaux, on ne peut cependant pas indiquer de 
modifications très importantes dans le domaine industriel. 

Il faut en chercher les motifs, surtout dans ce fait que les procédés de travail servant 
depuis longtemps déjà pour les articles courants, se sont montrés suffisants, et que l’in- 
troduction de nouveaux explosifs ne pourrait avoir de sérieuses chances de succès que si 
ceux-ci sont nettement supérieurs, en quelque point essentiel, à ceux existant déjà sur le 
marché, et avec lesquels ils doivent entrer en concurrence. Il faut remarquer cu’actuel- 
lement, on ne recherche pas des explosifs plus énergiques, plus violents que la nitrogly- 
cérine et autres analogues. Ge qui est surtout important, c’est une plus grande stabilité 
et une diminution du prix de revient. 


Nous indiquerons, dans ce qui suit, ce que renferment les différentes publications, 
relativement aux nouvelles matières employées. 


a) Mitrocellulose. — Si l’on tient compte de ce fait que l’homogénéité de la matière 
première est une condition indispensable pour l'obtention d’un produit qui satisfasse à 
toutes les exigences, on comprendra que la cellulose soit traitée avec un soin particulier 
avant que d’êlre nitrée. 

Ainsi la fabrique Waldhof désagrège la cellulose sulfite, de manière à obtenir une 
bouillie aussi uniforme que possible, laquelle est ensuite traitée par l'acide nitrique. 

Chardonnet (1) propose de détruire les substances incrustantes qui accompagnent les 
matières à nitrer (cellulose du bois, coton, racine), en chauffant celles-ci entre 150 et 
1700, dans un courant d'air sec (2). il est bien évident que la nature du traitement devra 
dépendre, dans chaque cas particulier, de la nature de la matière première. Aussi, 
quelle que soit la manière dont les procédés précédents répondent à leur but particulier, 
on n’en peut rien conclure de général. 

Les procédés généralement adoptés pour nitrer les corps à différents degrés, ont été 
décrits d'une façon complète par Chalon (3), qui a également collationné ce qui se rap- 
porte aux produits fondés sur ces procédés, particulièrement aux poudres sans fumée. 
. Un chapitre particulier est consacré à la fabrication de la soie artificielle par la méthode 
de Chardonnet, ou celle de Du Vivier. Chalon évite de se prononcer sur l'importance 
que pourra prendre cette nouvelle matière dans l'industrie textile; et pourtant, si l’on 
songe qu'aucun résultat frappant n’a été obtenu depuis l'apparition déjà lointaine de 
cette découverte, on ne se trompera guère, si l’on met en doute un plus grand développe- 
ment de celte affaire, surtout que la facile combustibilité de la soie artificielle ne peut 
être diminuée qu'aux dépens des autres propriétés qui en font la valeur. 

Le procédé habituel de nitration a élé modifié par Mombray (4). 

. La matière fibreuse, avant d’être plongée dans l'acide, est imbibée avec une solution 
de salpêtre, puis séchée. Par suite de La cristallisation de la matière dans les pores, la 
masse devient en quelque sorte spongieuse, ce qui facilite considérablement la nitration 
ultérieure. Il est à peine nécessaire de faire remarquer que cette manière d'opérer ne 
peut avoir d’ulilité que pour les matières compactes (papier, etc): 

Pour opérer la mtration et pour chasser ensuite l'excès d’acide, on peut employer 
différentes espèces d'appareils à force centrifuge. Wunderlich (5) a construit un appa- 
reil à nitration mécanique, tandis que différents centrifuges, spécialement disposés pour 
D © mm 
* (4) D. R. P.N° 64478, 18 décembre 1890.— (2) Moniteur scientifique, 1892, choix de brevets, p. 166. 


— (3) «Les matières explosives à l'Exposition de 1889 ». Paris, Bernard et C°, 1893, — (4) D. R, P, 
N° 60595, 23 décembre 1890. — (5) D, R. P. N° 65399, 24 mars 1891. 
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le but à atteindre, ont été proposés par Selwig et Lang (1), ainsi que par Korn (2). On 
ne peut encore dire jusqu’à quel point ces appareils répondent aux nécessités de la pra- 
tique. 

“On doit rester sur la même réserve relativement au procédé de Maxim (3), qui n’est 
pas encore en exploitation, et qui consiste à employer, pour nitrer la cellulose, des bains 
de concentrations différentes, dans lesquels la matière est successivement conduite. 

O. Mühlhauser (4) recommande d'employer le jute comme nouvelle matière première 
pour coton-poudre. On obtient ainsi un produit nitré très résistant; mais, actuellement, 
le prix du jute est {trop élevé pour qu'il puisse être question de l’employer à ce but. 

Pour protéger contre l'influence de l'humidité de l'air la nitrocellulose et les autres 
matières explosives, dérivées de la nitrocellulose, Curtis et André (5) traitent le produit 
brut, d’abord par une solution de gélatine, puis par une solution de tannin ; il se forme 
sur la matière un préaipité protecteur. Jusqu'ici, on enduit de paraffine le coton-poudre 
dans le même but. 

Thiel (6) a décrit avec détails les procédés employés pour amener la nitrocellulose à 
l'état de feuilles employées comme poudre par certains pays. Nous renvoyons sur ce 
sujet le lecteur au mémoire original. 

Enfin, mentionnons encore les produits nitrés obtenus avec le malt, les rognures de 
betterave, et que l’on a recommandé récemment d'employer en mélange avec de la ni- 
tromélasse, etc. 

b) Witroglycérine. — La fabrication de la nitroglycérine est, elle aussi, restée sensi- 
blement stationnaire et, sur ce sujet, on ne peut guère citer de neuf qu'une idée peu 
pratique de Lawrence (7), consistant à séparer la nitroglycérine de l’acide en excès, par 
congélation. < 

La fabrication de la poudre de Nobel, à base de nitrocellulose et de nitroglycérine, a 
pris une grande extension, depuis qu’elle est employée dans plusieurs armées comme 
poudre de guerre, du moins pour les petits et moyens calibres. Son aptitude à remplir 
ce but n’est plus aujourd’hui en question; par contre, elle n’a pas encore pu déplacer 
partout la poudre brune prismatique pour les gros calibres. | 

Relativement aux gélatines explosives des différentes sortes, et aux différentes dyna= 
mites employées, citons les communications de O. Gutimann (8), qu’il n’est pas possible 
d’abréger. 

c) Autres corps nitrés. — Le produit de l'action de l’acide azotique sur l’amidon, 
mentionné dans le courant de l’année précédente, le soi-disant amidon nitré, a élé étudié 
par 0. Mühlhauser (9), qui n’a d’ailleurs rien indiqué relativement à l’utilisation de 
cette substance, facile à conserver à l’état stable. 

Parmi les corps nitrés véritables, nous mentionnerons particulièrement ici l'acide 
FRS qui, d’après Guttmann (10), sert en France et en Allemagne pour remplir les 

renades. 
. Dans la préparation de ce produit, d’après Bonneville (11), le mélange de phénol et 
d’acide azotique doit être fait dans un liquide qui dissout le phénol, et au contraire 
laisse insoluble le produit nitré une fois formé. Æohler (12) recommande de préparer 
d'abord l'acide nitrophénolsulfonique, que l’on transforme ultérieurement en acide 
picrique. 

* Quelques recherches ont été faites sur la manière dont l’acide picrique et le trinitro- 
toluol se comportent vis-à-vis de l’étincelle électrique; il en résulte qu'aucun de ces 
deux corps, à l’état de dissolution, ne peut faire explosion par une étincelle de 1 centi- 
mètre de longueur, venant d’une machine à induction. De même, on ne peut produire 
une explosion directe, si ces corps remplissent de petits tubes de verre. Dans tous les 
cas, il se produit d’abord une fusion; ensuite, lorsque par suite de la chaleur dégagée M 
par l’étincelle, la masse à atteint la température d’inflammation, la combustion de la 
substance se continue de la manière habituelle. 
LILAS ST 

(1) D. R. P. N° 64447, 18 juin 1891. — (2) D. R. P. N° 65540, 2 août 1891. — (3) Engl. Pat. 
N° 15483, 30 septembre 1890. — (4) Dingler’s Polytech. Journal, t. 283, 89, 137. — (5) Engl. Pat; à 
5821, 1892. — (6) Zeitschrift d. Vereins zur Bef. d. Gerverbfl. Sitzgb., 1891, p. 193. — (7) Franz: 4 
Pat. N° 221211; Monit. scient., 1892, choix des Brevets, p. 21. — (8) Guttmann Hand. — (9) Dingl. 
Polyt. Journ., t. 284, p. 442. — (10) bid., t. 284, p. 148. — (11) Monil. scient., 1892, choiz de 
Brevets, p. 71). — (12) Engl. Pal., 215881, 2 septembre 1891. | "4 
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d) Mélanges renfermant des azotates et des chlorates. — Parmi les différentes prépara- 
tions de cette nature, nous mentionnerons d’abord le mélange de malt, chlorate de po- 
tassium et azotate d’ammonium, proposé par Moschek (1), et qui ne prend aucune im- 
portance. 

La poudre de guerre, trouvée par Schenebelin (2), présente plus d’intérêt. On a ajouté 
à une solution de chlorate de potasse de la moelle de sureau râpée, puis de la poudre 
d’amidon; la masse ainsi formée est étalée et pulvérisée après dessiccation. La commu- 
nication de l’inventeur ne dit pas si ce produit est plus stable que les autres mélanges 
chloratés. 

e) Poudre noire. —Ta fabrication de la poudre noire a progressé, quoique d’une façon 
modérée, dans le courant de l’année 1899 ; car cette poudre trouve toujours provisoire- 
ment son emploi comme poudre de chasse, de guerre et de mine. 

Gitons encore un travail de Nickel (3) sur la graphochimie de la poudre, auquel nous 
renvoyons le lecteur. 

f) Production de l’inflammation initiale. — D'après le travail de Berg et de Cari-Man- 
trand (4), un mélange d’hypophosphite et de chlorate se comporte comme du fulminate 
de mercure. Cette matière, même par un choc faible, fait explosion avec une telle vio- 
lence, que les corps voisins sont brisés. 

À propos des matières explosives, nous devons mentionner un article de Guttmann (5), 
dans lequel cet auteur traite des dangers qu’entraine journellement la preparation des 
matières explosives. D’après son expérience de la question, la meilleure garantie contre 
une explosion imprévue, lui parait résider dans une surveillance scrupuleuse de l’exploi- 
tation, et surtout dans la propreté la plus stricte du lieu de travail, opinion que l’on 
peut accepter sans réserve. 

Le même auteur a traité dans un ouvrage (6) très important, écrit d’une façon fort 
claire, les différents modes d'emploi des matières explosives, et toutes les questions se 
rattachant à la technique de ces matières. 

Analyse. — Pour l'analyse des matières qui interviennent dans l’industrie des matières 
explosives, voir les méthodes d’analvse de Bœckman. Citons les communications sur 
l'analyse de la nitrocellulose, de Horn (7) et de Lunge (8); sur la détermination de 
la potasse et de la magnésie dans le coton-poudre, de Schyerning (9), ainsi que l'analyse 
de la dynämite, de Liebschütz (10). 


Nitrates explosifs obtenus au moyen de la fibre de jute 
Par MM. C.-F. Cross et E.-J. BEvaN. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, t, A1, n° 3.) 


Nous avons lu dans ie Dingler's Polytechnisches Journal, t. 283, p. 88, une commu- 
nication d'Otto Mulhäuser, intitulée « Die Jute, eën Rohotoff für Schiesswolle » (le jute, 
matière première pour la fabrication du fulmi-coton). 

La revue /ndustries, 1892, p. 236, a donné un compte rendu des ré-ultats de l’auteur, 
sous le titre « Vütro-jute, a new explosive ». | 

Les personnes qui ont étudié la chimie et la technologie chimique de la fibre de jute 
se demanderont, comme nous-mêmes, en quoi le docteur Mulhäuser a fait avancer l’une 
ou l’autre, ou l’une et l’autre. 

L'auteur à étudié quantitativement quatre préparations de nitrates explosifs bien 
connus, que l’on peut obtenir au moyen de cette fibre. Il a fait varier la composition 
(HSO" : HAzO*) du bain de nitration, ainsi que la proportion de bain par rapport 
à la fibre. L'immersion était relativement longue. Au bout de trois à quatre heures, 
à ce que dit l’auteur, les faisceaux fibreux se désagrégeaient; il se produisait une 
décomposition secondaire, et il y avait formation de produits solubles dans les mé- 
langes acides. Ce sont là des faits que nous avons complètement décrits, il y a quel- 
ques années (Journal of the Chemical Society, t. 55, p. 202). Nous en avons conclu que 
_ le rendement maximum en nitrate est représenté par une augmentation de poids égale à 


RE MON LE 1, NET NRC 704 TU" SENUU POSER 

(1) D. R. P. N° 65397, & avril 1891. — (2) Monit. scient., 1893, choix de Brevets, p. 21. — 
(3) Chemiker Zeilung, 1892, p. 907.— (4) Bull. Soc. chim., 1893, p. 94 ; Monit. scient.,1893, IV, p. 274. 
— (5) Monit. scient., 1893, p. 552. — (6) O. Guttmann, Handbuch der Sprengarbeit (Brauncheveiz, 
1892). — (7) Zeitschrift für angewandte Chemie, 1892, p. 200, 358. — (8) Ibid., 1891, p. 261. — 
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55 pour 100, correspondant approximativement à la formation d’un télranitrate de la 
ligno-cellulose à laquelle nous avons donné la formule C'*H'*0°. Ce produit conserve les 
traits généraux de la structure des fibres primitives. Ce rendement élevé ne s'obtient 
qu'avec des immersions de courte durée : au bout de 15 minutes d'immersion à la tem- 
pérature ordinaire, il y à ordinairement décomposition avec dégagement de gaz et 
apparition de vapeurs nitreuses. 

_ILest évident, d’après les conditions du traitement, et d’après la faiblesse du rende- 
ment (30 p. 100), ainsi que d'après la désagrégalion des faisceaux fibreux, que des 
décompositions secondaires de ce genre ont eu lieu et que, par conséquent, les produits 
obtenus sont plutôt des dérivés de cellulose que de lignocellulose, les constituants 
« non-cellulose » ou lignone, plus oxydables, ayant été décomposés. 

L'auteur, en réalité, regarde son produit comme du pentanitrite de cellulose : 
C2H0° (0 AzO*) ; mais on dirait qu'il ne croit pas nécessaire de rendre compte des 
phases intermédiaires, le point de départ étant une cellulose composée représentée 
approximativement par la formule C° H°0°. Nous suggérons l’explication précédente 
d’après nos propres travaux, el nous espérons que l'auteur pourra en tenir compte dans 
ses recherches ultérieures. 

Au point de vue de l'application technologique, nous n'avons jamais vu aucun avan 
tage à employer les fibres textiles lignifiées, comme matières brutes pour la préparation 
des nitrates explosifs. 

Il y a un grand nombre de matières premières ressemblant plus où moins à de la 
cellulose pure, et pouvant être achetées entre 10 et 25 livres sterling la tonne : ces 
mêmes matières donnent de 150 à 170 p. 400 de nitrate explosif, supérieur en pouvoir 
explosif et en stabilité aux produits dérivés du jute et des végélaux analogues. L'emploi 
du jute, à notre avis, n’est donc pas du domaine des applications pratiques. 

D'autre part, il y a certains végétaux fibreux qui donnent des nitrates de propriétés 
très caractéristiques : tels sont, par exemple, la Crotolaria Juncea et le Calotropis 
gigantea (Noir Report on Indian fibres, par Cross, Bevan et King, publié chez Spon, en 
1887). La fibre de ces substances mérite certainement d’être étudiée, tant au point de 
vue scientifique qu’au point de vue pratique. Cu. B. 


La statistique des accidents dus à la fabrication 
et à ia manipulation des explosifs. 


Le Journal of the Society of Chemical Industry fournit à ce sujet quelques détails 
intéressants, puisés dans le rapport annuel rédigé par le service de l’Inspection des 
explosifs. Le rapport constate tout d’abord qu’en Angléterre, pendant le cours de l’année 
1899, il n’y a pas eu de changements notables apportés à la législation touchant les 
explosifs, et qu'il y existe actuellement 129 fabriques autorisées, lesquelles fonctionnent 
d’ailleurs dans les conditions les plus satisfaisantes. 

L'emballage et le transit des matières explosives ne laissent généralement rien à dé- 
sirer, sauf dans un pays du continent, qui est accoutumé d’exporter au Transvaal de 
la dynamite, par grosses masses, sous une fausse désignation, et aussi de la gélatine 
explosive, d’un maniement fort dangereux, soas l'étiquette « cellulose ».. 

Le nombre des accidents causés par l'incendie ou les explosions s’est élevé, pour la 
Grande-Bretagne, à 149, dont 28 ont été suivis de mort, avec un total de 126 personnes 
blessées. Sur ce nombre, la poudre à tirer a causé 14 morts et blessé 35 personnes; la 
nitroglycérine en a fait périr 9, eten a blessé 33. IL est à remarquer qu'il n’y a eu à 
déplorer que deux accidents suivis de mort, pendant le cours de la fabrication des 
explosifs, et que cependant environ 10,000 personnes y sont employées. Il s’est aussi « 
produit trois empoisonnements mortels par les vapeurs délétères du dinitrobenzène. 

Dans une fabrique située près de San-Francisco, 200.000 livres de nitroglycérine 
ont fait explosion, en cinq fois différentes; la première ayant eu lieu dans l'atelier de 
la nitration, et les autres ayant détruit deux magasins et endommagé fortement les 
vitres à San-Francisco, distant de plusieurs kilomètres. Le seul dommage sérieux qui 
ait été causé par les explosifs est celui qui a affligé la ville de Dublin, la veille de 
Noël. Le rapport relate aussi les accidents les plus importants dus à l’usage du pétrole, « 
ainsi que les expériences faites avec la cordite, qui a été trouvée avoir une zone dange- 
reuse beaucoup moins étendue que les autres explosifs. 
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SUCRES. — AMIDON. — GOMMES. 


Sur l’emploi du bisulfite de chaux en sucrerie, 


Par M. L. LacHaux. 
(Bulletin de l'Association des chimistes de sucrerie et de distillerie, 1892-1893, p. 501.) 


L'introduction du bisulfite de chaux en sucrerie pour l'épuration des jus n’est pas 
nouvelle ; cependant, nous ferons remarquer que son emploi a toujours été effectué dans 
de mauvaises conditions, de là son abandon comme ne donnant aucun avantage 
précieux. 

En 1884, époque de la suppression du noir, on employait le bisulfite de chaux sur 
les jus de deuxième carbonatation et les sirops, sans en retirer aucun résultat appré- 
ciable, si ce n’est toutefois une légère décoloration. On doit considérer le bisulfite 
de chaux comme une dissolution de sulfite neutre dans un excès d’acide sulfureux. SI, 
par une base quelconque, on tient à saturer celui-ci, lesulfite neutre de chaux se précipite; 
en même temps, il y a formation du sulfite de la base employée ; c'est donc ce qui se 
produit dans un jus tenant de la chaux en dissolution : il y a: destruction de l'acide 
sulfureux libre et précipitation du sulfite de chaux presque insoluble ; il en est de même 
pour le traitement des sirops ; quoique ne contenant pas de chaux libre, ils sont cepen- 
dant alcalins par suite de la potasse et de la soude. Ges deux bases ou leurs carbonates 
deviennent à l’état de sulfites solubles, en donnant du sulfite de chaux qui se précipite, 
(procédé Labarre et Fontaine). 

Dans ce raisonnement, on conçoit que l'emploi du bisulfite de chaux sur les jus et les 
sirops ne peut avoir qu'une action très faible, même nuisible, comme l’a montré 
M. Ballut. 

On pourrait s'étendre davantage sur ce sujet et faire observer que, dans ce traitement 
de jus et de sirops par l’acide sulfureux gazeux, celui-ci agit d'autant mieux que l’on 
se rapproche plus de la neutralité et même de l'acidité (Aulard, Pellet). 

_ ILest facile de le démontrer par un essai au laboratoire en faisant barboter un courant 
de SO? dans un jus de première carbonatation : on remarque à un certain moment que 
l’action décolorante de l'acide sulfureux est presque instantanée, et que ce moment est 
très près de la neutralité du liquide. De là, les soins nécessaires à apporter aux satura- 
tions des jus et des sirops à l'acide sulfureux, si l’on veut en obtenir tout l’effet utile. 

De ces observations, il résulte que l’action du bisulfite de chaux est à peu près nulle 
dans un jus alcalin, et que pour en obtenir un résultat, il faut le faire agir dans un 
milieu neutre ou légèrement acide. 

Nous rappelons que le bisulfite de chaux élait employé du temps des presses 
hydrauliques, dans le but de faciliter la pression et de blanchir la pulpe. Il ne pouvait 
avoir en même temps qu’une action épurante très faible sur les jus, ceux-ci se trouvant 
généralement à basse température et chaulés immédiatement. 

Afin d'obtenir en sucrerie tout l'effet utile du bisulfite de chaux, on doit l'employer à 
la diffusion. Ge procédé proposé par M. Vivien, en +880, ne s’est pas généralisé, proba- 
blement par le manque de méthode dans l'emploi de ce produit. En effet, il ne suffit pas 
d’ajouter dans un diffuseur une quantité quelconque de bisulfite, de continuer la diffu- 
sion, puis d’en tirer des conclusions plus ou moins erronées. 

Nous démontrerons ultérieurement que l'emploi du bisulfite de chaux, tel que nous 
allons l'indiquer, ne donne pas lieu à la formation de sucre inverti, et qu'il n’y à aucun 
danger à transformer les sucreries en fabriques de glucoses. 

Le bisulfite de chaux ne doit pas être introduit simplement au fond du diffuseur, on 
comprend facilement que le jus chaud servant au meichage, entrant par le bas du diffu- 
seur, rencontre un milieu très acide, par conséquent susceptible d’inversion ; qu'en 
outre, les cossettes de la partie supérieure du ditfuseur ne doivent plus ressentir l’action 
du produit ajouté. Il faut étendre le bisulfite de 10 fois son volume d’eau, pour en 
arroser les cossettes fraiches, au moment où elles tombent dans le diffuseur. Ge système 
a de plus l’avantage d'empêcher l’altération et le développement rapide des matières 
colorantes de la cossette fraichement coupée. On fixe sur la nochère un récipient muni 
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d’ün robinet auquel on adapte un tuyau terminé par une pomme d’arrosoir. L'aide-dif- 
fuseur peut facilement en régler le débit, durant le temps nécessaire à l’emplissage. 

Pour emploi du bisulfite de chaux à la dose de 1 litre dilué au 1/10 par tonne de bet- 
teraves, on verse ce liquide sur les cossettes fraîches à l’emplissage du diffuseur: le mei- 
chage a lieu en chauffant le plus possible en tête de la batterie, et la diffusion suit son 
cours comm à l'ordinaire. Ex 

Les jus de diffusion sont gris blanc au lieu d’être brun noir comme à l'ordinaire. 
Ils donnent comme composition moyenne : 


Jus du travail Jus 
ordinaire. au bisulfite. 
Période de 15 jours, Période de 45 jours. 

Densité à 489,4 2... RL LE 40,95. 49,70 
Sucre par 100 centimètres cubes.......... 11,49 11,05 
EXtTAIT SDS Se species nimes 12,96 12,24 
MatiéregtorganIqUes Me re ENTER 0,977 0,73 
Cendremiii:s eines Sn ana RER Qu 0,493 0,46 
Invert RENN HeEEUNS  DPE ARE RCE 0,168 0,154 
Réaction au tournesol... ee s Légèr. acide. Légèr. acide. 
COMMISE cu AUTRE 23,29 24,04 
Coefficient organique.................".. 14,76 15,13 
PUTELES LES tete Due eee ent Ve. o 0e SIENS 86,68 90,27 
Sucre inverti pour 100 de sucre, ......... 4,45 1,39 


La quantité de bisulfite employée représente 44 grammes de SO* par tonne de bette- 
raves soutirées, et environ 8 gr. 66 par hectolitre de jus soutiré. 

L’épuration organique est très sensible, et on verra plus loin, en examinant la compo 
sition moyenne des masses cuites, que cette épuration reste constante. Quant aux cossettes 
épuisées, leur teneur en sucre ne varie pas; l’emploi du bisulfite de chaux n’a donc 
pas pour objet de favoriser l'épuisement, ainsi que certains auteurs l’ont affirmé: 

Les jus de diffusion ayant une pureté plus grande que ceux provenant du travail 
courant, il devient superflu d’employer autant de chaux à la première carbonatation ; 
d’où diminution de la perte en sucre dans les écumes et augmentation de la rapidité 
de la carbonatation. 

Les dépôts à la carbonatation se font bien et le passage des jus aux filtres-presses est 
très facile, même avec une grande alcalinité. À l’évaporation, on n’observe rien d’anormai, 
les cuites sont plus décolorées et se turbinent aisément ; le sucre obtenu est plus blanc. 
Les mêmes remarques se suivent dans les seconds jets qui donnent le même rendement 
d’un sucre plus élevé au titrage, et renfermant moins de matière organique que dans 
le procédé ordinaire. Nous donnons ci-dessous la composition moyenne de deux masses 
Qi du premier jet, provenant d’une période de travail avec etsans emploi de bisulfite 

e chaux: 


Avec bisulfite. Sans bisulfite. 
BUCTE Fa 8 Mae delete NS Ne TE TE 86,60 pour 100. 86,75 
PAR EL sue sos At pr OCR ICS 6,57 5,52 
Cendres. ..... RTS Pr ts: Den NUE 2,63 2,69 
Bxtraitisec tie Lee RIRE MEET 93,43 94,48 
Matiéres organiques M... ML PRET 4,20 5,04 
Alcalinité en CaO, ........ SU ER 0,11 0,14 
BUREAU MEMT NE TER RE 92,58 91,81 
Coefficient organique. ....::..3.4....00 20,61 17,24 
Céfigient saint 4 sut. CHAN ST En 32,92 32,24 
Chanx totale (CAO). 5.144 0 0 0,042 s 0,041 
Acide suifurigne $ 0%, ..,,.,. LR 0,048 8,049 
Chaux pour 100 de sucre............... 0,0484 0,0472 
Acide sulfurique pour 100 de sucre. ...... 0,0554 0,0564% 


Le bisulfite de chaux a donc produit une épuration organique sensible, et il ne s’est 
pas formé de quantités appréciables de sulfate de chaux ; le bisulfite ne détruit pas de 
sels de chaux et n'empêche pas leur formation, et la quantité totale de chaux dissoute 
n’augmente pas; cela semblerait montrer que le sulfite neutre de chaux est insoluble 
dans un liquide alcalin, comme le jus de première carbonatation. . 
… Æssais de laboratoire. — On à employé un bisulfite de chaux à 100,5 Baumé titrant 
4 gr. 4 de SO* pour 100 centimètres cubes, et on en a fait une solution au 1/100 ; elle 
contenait donc 0,040 pour 100 centimètres cubes de S 0. | $ 
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1. — ACTION DU BISULFITE DE CHAUX SUR LA RAPURE DE BETTERAVES A D00. 


Cinq ballons de 200-220 centimètres cubes reçoivent chacun 32 gr. 10 d’une même 
râpure de betteraves. Aux trois premiers, on ajoute respectivement 3 cent. cubes 21, 
6 cent. cubes 42, 12 cent. cubes 84 de la solution de bisulfite au 1/100. Ces volumes 
répondent à 1 litre, 2 litres, 4 litres de bisulfite à 100,5 par tonne de betteraves. Le 
quatrième ballon reçoit de l’eau et le cinquième 10 centimètres cubes de sous-acétate 
de plomb à 30° Baumé. Les volumes de ces cinq ballons sont complétés à 200 centimètres 
cubes avec de l’eau. Après agitation, ils sont chauffés simultanément au bain-marie 
à 500, puis refroidis à 15°. 

On examine la réaction au tournesol de chacun des liquides, puis on ajoute aux cinq 
ballons, respectivement 10 centimètres cubes de sous-acétate, on complète à 220 et on 
polarise dans un tube de 50 centimètres cubes sur une partie des liquides filtrés, le 
sr lurtl est dosé après addition de carbonate de soude, pour éliminer l'excès de 
plomb. 


Sucre Inverti 
pour 400kilogr, pour 100 kilogr. ME 
de betteraves de betteraves. Réaction. 
3 c. c. 21 de bisulfite au 1/100..... 15,12 0,201 Très légèrement acide. 
6 c. c. 42 EST JON PO TE 14,08 0,202 Id. 
12 c. c. 84 — tee 14,12 0,204 Plus acide. | 
rs eme e 1,412 0,202 Très légèrement acide. 
H?0 + 10 c. c. de sous-acétate. . ..….. 14,16 0,202 


Ce premier essai montre qu’il n'y a pas formation d’inverti. 


II. — ACTION DU BISULFITE DE CHAUX SUR L'ÉPURATION DES JUS. 


Trois ballons de même contenance reçoivent chacun 500 grammes de cossettes fraiches 
passées au hache-viande et bien mélangées. Le n° 1 est rempli d’eau, les n° 2 et 3 
reçoivent respectivement 50. centimètres cubes et 100 centimètres cubes de bisulfite 
au 1/100, correspondant à 1 litre, 2 litres par tonne de betteraves ; après avoir complété 
les volumes avec de l’eau, les ballons sont portés à 80° pendant une heure. Les jus 
correspondants sont dépulpés sur une toile métallique fine, puis analysés. 


Jus de betteraves. 
Extrait des cossettes fraiches 


employées à l’essai, No. No 2. No 3. 
Densité à + 415°...,......... 60,7 30,1 3° 110 20,85 
Sucre par 100 centimètres cubes. 15,26 7,056 7,002 6,735 
ns ustee + à « » 8,100 7,908 7,530 
Matières organiques. ......... » 0,6357 0,503 0,062 
à, » 0,4083 0,403 0,388 
Tite RSR ETES 0,2437 0,1128 0,1123 0,1092 
POUR. 0... ... à 0,025 0,018 0,02 0,025 
Coefficient organique... ...... $ » 11,09 13,92 16,58 
Coefficient salin. ............. » 17,28 17.37 17,32 
EU CE Le CESR » 87,11 88,54 89,4% 
Inverti pour 100 de sucre. .... 1,597 1,598 1,603 1,621 


Le dosage du sucre inverti a été fait en triple, l'extrait sec a été déterminé sur 
95 centimètres cubes de jus, placé dans des capsules sous une faible épaisseur après 
12 heures d’étuve à 4100. On peut déduire de ces résullats qu’un contact plus prolongé 
du bisulfite de chaux avec les cossettes fraiches, pendant un temps plus long et à une 
température plus élevée qu’en pratique, ne produit qu'une inversion très légère, même 
à la dose de 2 litres par tonne de betterave, et avec une épuration organique sensible, 
croissante avec la dose du produit employé. 


III. —— ACTION ÉPURANTE DU BISULFITE DE CHAUX EMPLOYÉ A LA DIFFUSION 
SUR LES JUS DE SATURATION. 


Deux ballons de même contenance reçoivent chacun 500 grammes de cossettes fraîches 
hachées. Le n° 4 est rempli d’eau, le n° 2 est additionné d’eau + 50 centimètres cubes 
de la solution de bisulfite à 4 pour 100, correspondant à 1 litre concentré à 100,5 Baumé, 
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par tonne de betteraves. On chauffe les deux ballons à 80°. Après une heure de macéra- 
tion, les liquides de chaque ballon sont passés à travers une toile métallique et 
reçoivent 10 pour 100 de lait ae chaux à 20° Baumé. Les jus sont carbonatés simulta- 
nément au moyen du gaz du four à chaux, à la température de 60°, puis réchauffés 
à 80° ; après séparation des dépôts, ils sont additionnés d’une nouvelle quantité de lait 
de chaux (3 pour 100), colorés par quelques gouttes de phénolphtaléine, puis saturés jusqu’à 
décoloration. Avant filtration, les liquides sont réchauffés à 900. Nous donnons 
ci-dessous l'analyse moyenne de deux essais, les résultats ayant été sensiblement les 
mêmes. 


Diffusion 
Diffusion avec H20 + 40 €, c. 
avec H?20 seul. de bisulfite. 
No. N°2. 
Dépt AO Te ER NS ee PA Er 20,6 20,7 
Sucre par 100 centimètres cubes........,,.,.. 6,48 6,90 
ES TP A En sr TP 0 7,12 7,52 
Matières organiques.....,,,. 4448220400 A0 0,366 
Gondres;”, 7. Rein, L'ANPE 0,24 0,254 
Atoalinité "en Ca 0 SEE RES PRE 0,14 0,15 
Coetiiiont satin TAN RRS  T OEE 27,00 27,08 
Coeffisient organique, 2. 16,2 18,85 
EURO Re VAT UE CV CRE RER NS 91,12 91,75 


Le bisulfite de chaux ajouté à la diffusion favorise donc l’épuration organique, et on 
peut supposer que cette propriété est due simplement à l’acide sulfureux qu'il renferme, 
et que celui-ci agit en raison de son pouvoir antiseptique. En effet, si l’on immerge des 
cossettes fraiches dans une solution de bisulfite étendue au 2/1000, et qu’on procède 
ensuite à leur diffusion dans un vase en verre, on remarque que leur altération est à 
peu près nulle, tandis que la diffusion pratiquée dans les conditions ordinaires donne 
des cossettes et un jus d’un aspect noirâtre dont la défécation est plus difficile. L'acide 
sulfureux dissous ne saurait remplacer le bisulfite, par suite de la transformation 
rapide en acide sulfurique. L’acide sulfureux libre du bisulfite subit bien la même 
transformation, mais l’acide sulfurique est neutralisé immédiatement par la chaux. 

Quant à la dépense provenant de l'emploi du bisufite de chaux, elle peut être large- 
ment compensée par la réduction du poids des écumes. Celles-ci peuvent être abaissées 
de 12 pour 100 à 8 ou 9 pour 100 par une addition de 4 à 2 litres de bisulfite par 
tonne de betteraves, et si l’on faisait entrer en ligne de compte la valeur de l'épuration 
produite, il résulterait un réel avantage de l’emploi rationnel du bisulfite à la dif- 
fusion. 


Epuration des jus par la chaux hydratée pulvérulente. 
Par M. B. MITTELMANN. 


(Bullelin de l'Association des chimistes de sucrerie et distillerie, 1892-1893, p. 473.) 


Dans sa réponse au questionnaire de l’année courante, M. Mittelmann faisait 
remarquer que l’épuration des jus était plus énergique avec la poudre d’hydrate’ de 
chaux qu'avec le lait de chaux. 11 avait cherché une explication de ce fait daus la 
suppression de la quantité d'eau nécessaire à la confection du lait de chaux, et par coni- 
séquent à la diminution de la somme des sels introduits par l’eau dans les jus. Cette 
remarque ne pouvant entièrement prévaloir, l’auteur a entrepris des recherches 
exactes à ce sujet pendant la campagne courante. 

Étant donné la composition de la pierre, à chaux, sa richesse en acide silicique et 
en magnésie, Corps qui peuvent tous deux influencer l'opération, nous ne pouvons 
leur attribuer un rôle prépondérant dans l’épuration, car ils n’existent qu'en faible 
proportion. En effet, pour 100 de pierre à chaux, il n’y a que 0,40 d'acide silicique so- 
luble et 0,129 de carbonate de magnésie. 

L'auteur a porté ses recherches sur l'action même de la chaux sur les liquides 
sucrés et dans les trois états : chaux anhydre, poudre de chaux hydratée etlait de chaux 
à 20° Baumé. Les expériences ont été faites au laboratoire sur le même jus de diffusion 
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et avec un échantillon moyen de la chaux employée. On s’est donc tenu dans les condi- 
tions du travail de l'usine, pour que les résultats soient concluants. 

On a opéré dans chaque cas sur plusieurs litres de jus ; les jus ont été traités 2xac- 
tement comme dans lusine, c’est-à-dire chauffés à 800 centigrades, filtrés, additionnés 
de 10 pour 100 de chaux dans ses trois états, carbonatés une première fois jusqu'à la 
même alcalinité. Après séparation des écumes, ils ont été saturés avec 2,5 pour 100 de 
chaux en ses trois états, portés à l'ébullition, filtrés et analysés. 

Le jus le plus décoloré était celui traité par la chaux hydratée en poudre. Si nous 
admettons que la décoloration de ce jus est représentée par 100, celui traité par le lait 
de chaux ne serait que de 70, et celui de la chaux anhydre que de 80, quoique toutes 
Jes précautions aient été prises pendant les essais. En outre, l'extinction de la chaux 
vive dans le jus exige un tempsrelativement long pour s’opérer, quand on a affaire à de 
la pierre dure comme à Montereau ; la chaux vive employée exige parfois deux heures 
pour se transformer en hydrate de chaux. 

Voici le résumé des résultats obtenus en ramenant les jus de saturation à la densité 
initiale du jus de diffusion ; nous avons obtenu, pour 100 de matières salines et pour 100 
de matières organiques, les épurations suivantes : 


Lait Poudre d'hydrate Chaux 

de chaux. de chaux. vive. 

Épuration SAMBA E dure. pi 19,42 25,27 8,05 
Épuration organique......... 30,46 48,25 22,98 
Épuration totale. .........., 49,88 73,52 31,03 


Ges résultats montrent la supériorité du traitement à la poudre de chaux hydratée. 
L’infériorité due au traitement par la chaux anhydre doit être attribuée à la solubilité 
de certaines matières organiques, pendant l’hydratation de la chaux vive dans le jus et 
sous l'influence de la chaleur développée pendant cette hydratation. Il y a encore à 
noter que souvent l’hydratation de la chaux vive est incomplète par la présence 
d’incuits et autres, toutes choses qui ont une grande influence sur ce résullat,. 

Il se confirme de plus, que si la chaux possède une solubilité différente au sein d’un 
liquide sucré, suivant la concentration et l’état dans lequel elle est employée, c’est que 
son pouvoir de combinaison vis-à-vis des différentes matières qu’elle est appelée à 
épurer est également différent suivant son état. 

Eu 


Influence de la présence de l’acétate de plomb sur la détermination 
de l’inverti. 


Par M. BORNTRÆGER. 


(Zeitschrift für Angew. Chemie, 1892, p. 333; Zeülschrift für Zuckerindustrie in Bühmen, t. 17, p. 238.) 


Dans le dosage volumétrique de l’inverti, d’après Fehling-Soxhlet, la présence de 
l’acétate de plomb conduit à des résultats trop faibles, à cause de l'augmentation de 
volume nécessaire pour réduire, avec une ébullition de 2 minutes, 10 centimètres cubes 
de Fehling additionné de 40 centimètres cubes eau. L'auteur a essayé linfluence de 
l’acétale neutre et de l’acétate basique de plomb. On a employé d’abord une solution 
d’acétate de plomb ayant à 20° une densité de 1.223, puis une solution de sous-acélate 
ayant à 15° un poids spécifique de 1.250. 


Influence de l'acétate neutre: 


Nombre de c. c. d’acétate employés..... À cent. c. 0,5 0,1 0 
Volume d'inverti pour la réduction... .. 8,8 8 7,30 7.18 
D RON EU0 Se... ....,.4..:.. 0,5852 0,6438 0,7055 0,7173 


Dans le premier essai, le précipité d’oxyde de cuivre était jaune orangé, puis rouge 
sale ; dans le second, la couleur du précipité était à peu près la même, mais la décolo- 
ration beaucoup plus nette ; pour voir nettement la fin de la réaction, on employait le 
ferrocyanure agissant sur un peu de liquide filtré; lorsqu'il y a beaucoup de plomb, il 


se produit un précipité blanc, qui gêne la réaction ; on peut alors précipiter d’abord le 
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plomb, par une solution saturée de sulfate de soude, et ajouter seulement au filtratum 
le ferrocyanure. G 

Acétate basique. — On prépare une solution d’inverti, en laissant en contact à froid 
une solution de sacchkarose avec HCI, pendant une nuit; l’auteur a montré précédem-" 
ment, qu’on obtient de cette manière le pouvoir réducteur maximum ; pour avoir une 
solution à 0,5 p. 100 d’inverti, on dissout 19 grammes de saccharose avec 10 centimètres « 
cubes de H CI fumant, de manière à faire 100 centimètres cubes ; on laisse une nuit en 
contact, puis on neutralise exactement 25 centimètres cubes avec la soude, en présence 
d’un peu de teinture de tournesol, et on étend à 1000 centimètres cubes. Le tournesol 
ne gêne pas pour le titrage au Fehling; on trouve qu’il faut exactement 40 cent. 
cubes 3 de cette solution d’inverti, pour réduire 10 centimètres cubes de Fehling dilués. 

On a fait les divers dosages, en faisant bouillir 2 minutes et on règle la quantité d’eau, 
de façon que le volume total en Fehling, solution sucrée et eau, soit de 60 centimètres” 
cubes, de façon à avoir toujours la même dilution. Les résultats ont donné : 


Acétate basique em- 


PIOYE LE T ee pen ec acc Age 1 06,5 050,2 | 0,1 Dee 0) 0: 
Volume d’inverti pour 

la réduction. ..... 14,18 |14,15 |14,15 113,8 |13 11,6 110,8 10,6" 10,4 10,3 
Inverti pour 100....| 0,364| 0,364] 0,364| 0,373] 0,396| 0,44 | 0,477] 0,486| 0,494| 0,500 


Il résulte de 1à, qu'avant de procéder au titrage, il faut éliminer le plomb dès qu’on 
a employé une quantité un peu forte d’acétate neutre ou basique; il vaut mieux“ 
employer le sulfate que le carbonate de soude, parce que ce dernier:agit pour aug-« 
menter faiblement la quantité réelle de sucre. À 

Cette action du carbonate de soude a été étudiée aussi par l'auteur; en ajoutant à 
un même volume de solution d’inverti 5 c. c., 8 c. c., 2 c. c., 1 ce. c., 0 c. c. 5 de solu- 
tion saturée de carbonate de soude, on a trouvé, pour la quantité qui réduit 10 centi-« 
mètres cubes de Fehling, respectivement 10 c. c. 1, 10 c. c. 13, 10 c. c. 15, 10 c. c. 2 et 
. 10 c. c. 25 au lieu de 10 c. c. 3 sans addition ; il y a donc une différence faible, mais. 

réelle. | 4 

L'auteur recommande comme conclusion linversion à froid, telle qu’il l'indique, et 
surtout quand il s’agit de titrer une liqueur de Fehling. Dans ces conditions, une solu- 
tion à 0,5 pour 100 d’inverti, nécessite 10 cent. cubes 3, pour réduire exactement 
10 centimètres cubes de Fehling, additionné de 40 centimètres cnbes d’eau et bouillant 
pendant 2 minutes. : 


Influence du mode d’évaporation sur la coloration du sucre. 


(General versammlung des Vereins der Zuckerindustrie im Bülmen ; 
Zeischrift für Zuckerindustrie im Bôhmen, t. 16, p. 582.) 


M. Felcmans, directeur de la sucrerie de Zvoleroves, a’fait dans son usiné une série. 
d'expériences sur cette question, pendant quatre semaines ; ces essais ont eu lieu à Lam 
fin de la campagne, alors que les appareils étaient déjà incrustés. fa 

On prenait pendant 24 heures, successivement des échantillons de jus avant cuisson, 
puis dans chaque corps du quadruple effet, à intervalles d’une heure. Les échantillons 
additionnés d’un peu de sulfure de carbone pour empêcher les altérations, étaient 
ensuite analysés, et on a répété un grand nombre de fois ces déterminations. Les 
résultats moyens ont été les suivants : | 


Sucre. Quotient apparent. 
JUS LAN e 0 5 OL NE 11,51 pour 100. 91,31 
Er POP 0 Le 12,13 — 91,09 
ARCOT DA Estado see RE 24 — 91,18 
MOCOPURES e ann pie ne + v re ioe OPRDE 29,28 — 94,25 
RU CNUARSRRENRIENER À 0 50,48 :— 91,32 


Le quotient est donc le même pour le jus, et pour le jus concentré à la fin du qua 
druple effet. S'il n'y avait pas de perte, le quotient du jus concentré devrait être plus 
élevé de 0,7 environ, puisque, par suite de la concentration et de la contraction, on’sait 
que le quotient se relève d'environ 0,7 pour 100, il aurait donc dû être voisin de 92 a 
heu de 91,3. Il s’est donc formé du non-sucre, aux dépens du sucre, pendant la concen-. 
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tration. L'hypothèse la plus vraisemblable est la production de composés humiques, 
qui peuvent déjà prendre naissance à 1120-1180, et qui colorent la masse. Ces phé- 
nomènes augmentent d'intensité lorsqu'on pousse bien plus activement la marche du 
quadruple effet, et qu'on ne prend pas soin de nettoyer les tuyaux. Cette perte de 
sucre, accompagnée de coloration, s’est élevée à 0,76 pour 100, soit 0,106 pour 100 de 
sucre contenu dans des betteraves à 14°. 

On est arrivé à des résultats analogues pour la cuite en grains dans le vide ; comme 
valeurs moyennes, on a trouvé en effet : 


Ou... MU Ses De soon mr 93,52 
Quotient des masses de cristallisation... ..,..,....,..,......... 93,28 


Soitencore une perte de 0,256 pour 100 du sucre total, ou de 0,035 pour 100 rap- 
porté à la betterave ; en additionnant ces deux pertes, on arrive à 0,141 pour 100 du 
sucre de la betterave. D'ailleurs, les pertes sont moindres dans le vide que dans l’appa- 
reil à concentration, à cause de la température moins élevée ; elles se manifestent 
surtout dans les usines travaillant avec un quadruple effet, système Rillieux-Lexa. 
M. Marck, directeur de la sucrerie de Mochov, ajoute quelques observations. Son usine 
possède un quadruple effet, et malgré l’emploi de fortes doses de chaux, on ne pouvait 
obtenir de sucre peu coloré; ii a fini par transformer son quadruple effet en augmen- 
tant la capacité sur deux corps; au lieu de travailler à 1120-1180, on n’a plus dépassé 
407%, et le sucre es. devenu aussi clair que dans les autres usines, même en travaillant 
des betteraves aliérées. La dépense de charbon, par suite de cette modification, a 
augmenté seulement de 4 pour 100. 

M. Mick, directeur de Saaz, remarque que la température doit exercer une influence 
et aussi l’alcalinité du jus; il pousse la première saturation jusqu'à ce que le jus soit 
jaune clair et son produit est très peu coloré ; il recommande donc de ne pas pousser 
_ la température dans ce premier corps au delà de 112°; de chauffer moins fortement 
les jus d’alcalinité élevée, et enfin de diminuer autant que possible l’alcalinité à la pre- 
mière saturation. 


Contribution à l'étude des sels mélassigènes. 
Par M. A. NuGues. 


On s’est proposé de vérifier si les sels peuvent empêcher la cristallisation des sucres, 
et de déterminer quelles sont les bases qui ont l’action la plus énergique, soit pour favo- 
riser, soit pour gêner la formation des cristaux. 

On a préparé une masse cuite avec 300 parties de sucre pur pour 100 d’eau, on l'a 
laissée à l’évaporation pendant quatre jours, en provoquant la cristallisation par refroi- 
dissement et mouvage, pour faire cesser la saturation ; on a ensuite essoré à la trompe 
sur du papier-filtre ; on a déterminé le poids de sucre cristallisé, en prenant pour base 
la richesse en sucre de l’égout par rapport à l’eau ; on a trouvé que la solution à 
300 parties de sucre pour 100 d’eau laissait 96 grammes de sucre cristallisé, tandis que 
l'égout contenait 204 grammes de sucre pour 100 d’eau. 

À cet égout on a ajouté 100 grammes de sucre pur et 100 grammes de chlorure de 
potassium; on à fait cristalliser de la même manière que précédemment, et après 
essorage, On à reconnu que les quantités de sucre cristallisé étaient les suivantes : 


D M Te cer ee hs un ere RS 100 grammes. 
DUMOAICL EDEN. 4. ...,..,0440343 suite 98 102 — 


soit 2 grammes de sucre cristallisé en plus, par l'effet du chlorure de potassium. Le 
coefficient antimélassigène ou de cristallisation du chlorure de potassium est donc 


PRÉ os. 
_ Pour les seconds jets, on s’est borné à enlever par évaporation la moitié de l’eau que 
l'égout de premier Jet contenait ; puis, le résidu a été traité comme la première fois ; on 
a obtenu, en deuxième jet, 101 gr. 40 de cristallisé au lieu de 100 grammes sans sel. 
Ces expériences ont été répétées avec divers sels; les résultats sont résumés dans le 
tableau suivant : 
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Sirops d’égout 4, et coefficient, Sirops d’égout 2, et coefficient. 
mn 0 ae 

Mélassigène. Antimélassigène. Mélassigène.  Antimélassigène. 
Chlorure de calcium. ......... » 7,66 ” 3,69 
Acétate de chaux. .,.4111 ue » 2,24 » 1,868 
Gincate de Chaux. +4 00 » 1,789 » 4,466 
Lactate de chaux, ..,....,... » 1,525 » 0,616 
Nitrate de chaux "0.50 00 » 1,349 » 1,687 
Acétato de sonde 2e LE » 1,272 n 1,264 
Glucate de soude, ,..,....,... » 1,161 » ‘4,241 
Sulfale 06 sohb a PRE » 1,080 » - 1,580 
Lactate de sonde... .,.:....., » 1,050 » 0,726 
Glucate de potage. 5,920: » 0,941 » 1,112 
Chlorure de sodium, ,.,,.,... » 0,840 » 0,513 
Lactate de potasse., .,,....... » 0,733 » 0,515 
Nitrate de soude... .,,.,..., » 0,653 » 0,624 
Sulfate de potasse..,, 1... » 0,455 ” 1,040 
Acétate de potasse.,,....,.... » 0,410 » 0,386 
Clorure de potassium, ....,.. » 0,280 » 0,200 
Nitrate de potasse.. ,...,..... 0,072 » » 0,060 
Carbonate de soude, ,......,.. 0,738 » 0,182 » 
Carbonate de potasse, .,....... l, 24 » 0,861 » 
Hydrate de potasse, ..,,...... 6,120 » 5,666 » 
Hydrate de soude, .,.,..., odeurs A0 » 8,140 » 


Dosage colorimétrique du sucre. 
Par M. E. NEITZEL. 
(Deutsche Zuckerinduslrie, 1893, p. 141.) 


Ihl et Molisch ont indiqué comme réaction du sucre, la coloration bleue que prend 
en présence du naphtol-x, une solution sucrée additionnée d’acide sulfurique concentré. 
La production de matières colorantes par les produits de décomposilion du sucre,M 
dans ces conditions, n'appartient pas seulement à l’«-naphtol, mais encore à une série 
de corps que l’on peut appeler des indicateurs. e 
En comparant l'analyse des matières contenant du sucre, avec d’autres substances, 
soit à l'aide du polarimètre, puis avec le procédé colorimétrique, on trouve des résul=, 
tats concordants, pour les cossettes épuisées, avec les eaux de lavage des filtres-presses et 
des filtres. De même les substances qui existent dans la betterave : asparagine, protéine, 
acides gras, sont sans action sur l'indicateur, ce qui permet de doser par le procédé, 
 colorimétrique, les solutions impures de sucre. ‘4 
L'auteur à basé, sur la réaction de Ihl, un procédé de dosage effectué au moyen de 
pipettes à remplissage et déversement automatique. È 
On mélange d’abord l'indicateur à un volume connu de solution sucrée, puis On 
verse l’acide sulfurique à l’aide de la pipette, on mélange bien, on note l'heure, puis 
on place le vase à environ 2 mètres d’une bougie, de manière à regarder la flamme à 
travérs le liquide; la teinte se fonce de plus en plus, et à un moment donné on n'aper= 
çoit plus la flamme de la bougie, on note le temps écoulé jusqu’à l’instant de cette dis=" 
parition, et une table fournit la quantité de sucre existant dans le liquide. On doit choï= 
sir le volume de solution sucrée, de manière que la disparition de l’éclairement demande, 
de une minute et demie à 4 minutes. Le. 
Pour les liquides riches en sucre, on en prend 1 centimètre cube avec 4 centimètres 
cubes d’indicateur; pour ceux qui sont pauvres, 2 centimètres cubes et 2 centimètres» 
cubes d'indicateur, en employant toujours la même quantité d’acide sulfurique: F4 
Ce procédé convient parfaitement à l’analyse des cossettes épuisées, on prend une» 
certaine quantité de ces cossettes, on ajoute au jus un peu de chaux vive et on filtre; on» 
examine la coloralion, comparativement à celle d’une solution sucrée de concentration 
connue, et l'on peut savoir immédiatement quel est le degré d’épuisement obtenu. 
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Séparation de l’albumine des jus de diffasion. 
Par M. Bouvier. 


(Bulletin de l'Association des chimistes, 1892-1893, p. 797.) 


La question du désalbuminage des jus verts a ses partisans et ses contradicteurs ; 
elle mérite un examen sérieux. La présence de l’albumine dans les jus de betteraves 
donne lieu, sous l'influence des alcalis, à la formation d’un non-sucre qui entrave la 
cristallisation; de plus, elle favorise le développement des ferments d’altération. Quand 
même on pourrait précipiter les matières albuminoïdes par la chaux, la solution ne 
serait pas parfaite, puisqu'on serait obligé d'employer une quantité de chaux trop con- 
sidérable. D'ailleurs, en Allemagne, on arrive à ne pas dépasser en chaux 2 pour 100 du 
poids de betterave, tandis qu’en France on dépasse parfois 4 pour 100. 

Les expériences de Bouvier, à Montereau, montrent qu'en coagulant les matières albu- 
minoides par la chaleur dans les jus verts, l’épuration varie de 2 à 4 pour 100 suivant 
la méthode employée, et surtout suivant la qualité du filtre dont on se sert. Voici le pro- 
cédé indiqué : | 

Les jus verts soutirés de la diffusion, avant de pénétrer dans les bacs mesureurs, 
traversent un épulpeur placé entre les deux bacs; ïl se fait dans cet apparcil une pre- 
mière séparation des détritus et des pulpes folles entraînés. 

Cette épuration mécanique est très peu coûteuse. 

Les bacs mesureurs sont munis de serpentins de vapeur dont la surface de chauffe 
est calculée capable de porter rapidement la température des jus entre 85-900. A Mon- 
tereau, pour un soutirage de 13 à 14 hectol., une surface de chauffe de 7 mètres carrés 
avec de la vapeur directe suffit pour atteindre ce degré en moins de trois minutes. 

Les bacs sont clos pour empêcher l'oxydation des jus. 

Dès que le niveau du jus est obtenu, on chauffe pour coagulcr les albuminoïdes. 
Ceux-ci sont en suspension dans le liquide et, si l’on remplit une éprouvette de ce jus 
ainsi réchauffé, on ne tarde pas à voir se former un précipité dans le fond. Ce précipité, 
après décantation, accuse un poids de 10 à 15 grammes par litre, et a lapparence viS- 

ueuse et brunâtre de tous les précipités albumineux. C’est cette viscosité qui rend très 
difficile la filtration des jus, surtout si l’on emploie des tissus; il se forme en effet comme 
un savon gras sur la surface filtrante, qui arrête bien vite la circulation des liquides. 

Il résulte des expériences faites à Montereau, que les appareils qui conviennent le 
mieux pour ce genre de filtration sont ceux qui excluent les tissus comme matière fil- 
trante; ainsi, avec le gravier de rivière, le coke lavé, le noir en grains, les coagulats se 
fixaient très bien, les jus passaient aisément et, quand on arrétail pour netloyer, on 
était étonné de la quantité de dépôt visqueux ainsi retenu. 

L'augmentation de pureté réelle dans les jus fillrés était : 


1,9 à 1.8 pour le gravier de rivière; 
9 à 3.7 pour le coke lavé; 
8 à 4 pour 100 pour le noir en grains. 


Le nettoyage de ces filtres est cependant trop long et nécessite un arrêt de travail. 

On a obtenu les meilleurs résultats avec le crin végétal, qui amène une augmenta- 
tion de pureté de 4 pour 100 et permet le nettoyage en pleine marche. Pour éviter toute 
fermentation, pendant que l’appareil est en vidange, on introduit dans l'intérieur de 
l'acide carbonique. Grâce à cette atmosphère de GU*, les dépôts restent inaltérés. 

L'appareil se compose donc de plusieurs sections de crin végétal, enfermé dans un 
grillage métallique à grandes mailles qui laisse passer à l'extérieur un grand nombre 
de points et de boucles, celles-ci fixent déjà une grande partie du coagulum et l’em- 
pêchent de former tampon. Comme de plus le crin est très lisse, ces débris de coagu-. 
lum finissent par s'amasser et par tomber au fond des chambres de décantation. 
Cette chute n’a pas d’inconvénients, parce que le fond de la section filtrante est plus 
bas que celui de la chambre à décantation. 

Quant au nettoyage, il s'effectue en introduisant une lance à eau sous pression à 
travers les mailles du grillage dans le sens opposé à la circulation; on n’a donc pas 
besoin de retirer le crin végétal pour le laver. 
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Emploi de la baryte en sucrerie. 
Par M. pu BBAUFRET. : 
(Bulletin de l'Assuciation des chimistes, 1892-1893, p. 803.) 


Le procédé veut atteindre un double but : épuration organique des produits sucrés, « 
et leur décoloration. 

Lorsqu'on ajoute dans un liquide sucré additionné d’une base alcalino-terreuse la 
baryte par exemple, et porte à une température voisine de l’ébullition, une solution 
concentrée de sulfate de protoxyde de fer neutre, il se forme successivement un pro- 
toxyde, un peroxyde et de nouveau du protoxyde de fer : 


Ba(OH) 8H*0 + FeSO‘ + 7TH°0 — Fe(OH} -L BaS0!  13H°0 
2 Fe(OH} + 20 — Fe*0° -L 2H°0 
H? + Fe*0°  2H°0 — 2(Fe0 + H°0) ou  2Fe(OH)* (1). 


Le phénomène d’oxydation est provoqué par l'ébullition au contact de l'air, et la 
réduction, par les matières organiques. 

Les matières organiques du jus, en présence d’un caustique et d’ün oxydant, se trans- 
forment en acides qui se combinent aux bases, potasse, soude, magnésie, baryte, pré- 
existantes ou ajoutées au jus. Des sels ainsi formés, les uns sont solubles, les autres « 
insolubles; ces derniers sont éliminés par filtration, les autres n’entravent plus la cris- 
tallisation, dit M. du Beaufret. 

Quant aux acides minéraux combinés avec la potasse et la soude à l’état soluble, sul- 
fates, silicates, carbonates, phosphates et chlorures, ils forment avec la baryte des” 
sels insolubles par double décomposition. 

Enfin, la précipitalion à l'état de sulfate, de la baryte, et la formation de protoxyde 
de fer gélatineux, opèrent une clarification analogue à celle de la carbonatation de la 
chaux, mais beaucoup plus complète, 

D’autre part, le dégagement d'oxygène donne la décoloration; d’ailleurs les oxydes 
de baryum, calcium, le protoxyde de fer et l’alumine s'emparent des matières colo- 
rantes, en formant des laques; la décoloration sera donc complète et durable. 

Il importe que le liquide ne contienne ni fer ni baryte; ces deux oxydes ne peuvent 
plus exister. En effet, le protoxyde de fer est insoluble dans l’eau alcaline et soluble 


seulement dans les proportions de ne dans 100 parties d'eau distillée. Il forme 


bien avec le sucre un composé rouge brun dont la formule est C'*H*0!FeO, mais ce 
sucrate est instable et ne peut se former en présence des bases. 

Le peroxyde de fer est tout à fait insoluble dans l’eau, et, du reste, il ne peut exister 
dans un liquide sucré. Il y a bien un sucrate ferrique ammoniacal, mais ileest détruit 
par les bases alcalino-terreuses. | 4 

Enfin, il ne peut rester de sel de fer soluble dans le liquide, quand on emploie un 
léger excès de baryte. On se débarrasse de cet excès de base, avant d'envoyer les sirops 
à l’évaporation. 
. Marche à suivre en sucrerie de betteraves. — Les jus sortant de la diffusion sont addi= 
tionnés d’une solution de baryte, ou mieux de sucrate de baryte formé avec les égouts 
de turbinage des sous-produits. 

Ces jus sont dirigés dans les anciennes chaudières à carbonates et chauffés à 80°. On 
ajoute alors une solution concentrée de sulfate de protoxyde de fer neutre en quantité « 
calculée, pour précipiter la presque totalité de la barvyie. Le mélange est malaxé intime- … 
ment, la température étant maintenue à 800 et, quand la réaction est terminée, on envoie « 
les jus aux filtres-presses. On doit s’assurer que ces jus contiennent une alcalinité bary= 
tique et pas de sels de fer. : Se 

Les écumes provenant de la filtration sont lavées et épuisées comme par le passé, 
mais le mieux serait d’en extraire la baryte. On obtient environ 3 pour 100 d’écumés, - 
du poids de la betterave. T0 

Les jus obtenus ont sensiblement la même densité qu’à leur sortie de Ia diffusion. 
a 0 EE 

(1) Une faute d'impression dans le mémoire original, l'oubli de H2?, rendait cette équation fausse et peu 
compréhensible. (Note du Rédacteur.) À 
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Avant d’être envoyés au triple effet, les jus repassent dans les anciennes chaudières 
à saturer ou l’on fait disparaître les traces de baryte. 

Les jus sont limpides, décolorés, s’évaporent régulièrement, de sorte qu’on peut en 
extraire tout le sucre à l’état de premier et deuxième jet. 

M. du Beaufret donne les analyses suivantes pour montrer l’épuration du jus par son 
procédé, les résultats étant rapportés à 100 grammes de jus : 


Jus Jus traité 
de betteraves. par le procédé. 

Lo n  RPPESRE NON 6.2 5.1 
L'ILE ELLE GONNA RE TE 13.36 11.94% 
en. 0,4 0,05 
ee ss soute, 0,63 0,44 
RMLIÉTESLOFSANIQUES. . ..........,,..,..+ 2.41 1.02 
OR ss. +... 4. + 81.4 89.4 
ON 0. 4 es « on ue ee 21,2 27 
Alcalinité (potasse et soude).....,........ » 0,200 


Marche à suivre en sucrerie de cannes. — On arrose les moulins avec une solution 
barytique pendant l'extraction des jus, ou, si l’on dispose de la diffusion, on ajoute 
celte solution dans Le diffuseur qui s’emplit de cossettes fraîches. 

Les jus soutirés sont dirigés dans des chaudières à clarifier; on ajoute une solution 
de sulfate de fer neutre, pour précipiter la baryte en totalité. À ce moment, les jus sont 
portés à l’ébullition et fillrés. Envoyés au triple effet, ils sont évaporés et cuits comme 
avec l’ancien procédé. 


Le procédé de M. du Beaufret est certainement ingénieux, mais sa théorie et l'exposé 
chimique qui la précède appellent quelques observations. 

D'abord, la transformation du peroxyde de fer en protoxyde dans le jus de betteraves 
aurait besoin d'une démonsiration sérieuse, d'autant plus qu’à un autre endroit, M. du 
Beaufret remarque que le saccharose ne réduit pas les sels ferriques à l'état de sels 
ferreux. 

La réaction même qui, dans le mémoire, exprime cette transformation, est fausse, peut- 
être par suite d’une erreur d'impression; nous l’avons d'ailleurs corrigée. 

D'autre part, M. du Beaufret paraît considérer à priori tous les sels minéraux de 
baryte comme insolubles, même le chlorure, et il admet sans aucune démonstration 
que les sels organiques solubles de baryte ne peuvent gêner la cristallisation du sucre. 

Il nous sera permis aussi de remarquer que les produits d’oxydation des divers prin- 
cipes de la betterave, ne s’obliennent pas toujours aussi aisément que l'indique l’inven- 
teur, et que la constitution des gommes, leur formule et leurs propriétés sont un peu 
hasardées. 

Enfin, la formule de l’arabinose indiquée a été reconnue fausse depuis une quinzaine 
d'années, et ce sucre s'obtient, à côté de beaucoup d’autres, par hydratation des gommes, 
et non à l’aide des hydratants. (Note du Rédacteur.) 


Les acides organiques du jus de betteraves, par von LiPPMANN 
(Zeitschrift für Rubenzuck. Ind., 189, p. 194). 


Les acides tartrique et malique ont été isolés dans les précipités calciques de 
sucrerie. Au début de la fabrication, lorsqu'on travaille surtout des racines incom- 
plètement mûres, ce sont l’acide malique gauche, d’après une détermination de 
Landolt, et l'acide tartrique droit; on a reconnu aussi l’existence de l'acide glutarique, 
non encore observé dans les produits végétaux. Les sels de chaux de ces acides se 
déposent dans le triple effet au début de la campagne. 

En chauffant simplement les jus traités à la chaux, on a pu isoler les sels de chaux 
des acides oxalique, adipique et glycolique. 

A cette présence de Pacide glycolique se rattache un phénomène observé de temps 
en temps dans les sucreries: Le jus fiitré laisse déposer une poudre blanche, et en même 
temps, il y a un fort dégagement d’ammoniaque. Cette poudre est insoluble dans tous les 
dissolvants, elle ne se combine ni aux acides ni aux alcalis, et ne contient pas d’azote, 
contre toute attente. En la traitant par l’eau sous pression, elle se décompose, et 
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fournit de l’acide glycolique. La composition de cette poudre blanche correspond à, 
GHO, peut-être est-ce l’hydrate d’hexaglyoxal ? (COH)'? + H°0 obtenu par Scheïbler 
(An. Ch. und Pharm., 172.1). 

A côté de nombreux insuccès pour isoler le glyoxal dans les betteraves non mûres, 
on a pu obtenir une fois du glyoxylate acide de chaux; en traitant ce sel de chaux par 
l'acide oxalique, on à pu obtenir un liquide acide, incristallisable, réduisant le nitrate 
d'argent ammoniacal, donnant par réduction avec l'hydrogène naissant de l'acide 
glycolique ; par oxydation avec l'acide nitrique, de l’acide oxalique. 

La présence de l'aldéhyde de l'acide glycolique pourrait éclairer d'un grand jour la 
formation du sucre, car la condensation de trois molécules en une conduirait à un 
corps de la formule des glucoses : 3 (C*H'0*) = C‘H‘0". Pa 


Moyens de reconnaître la saccharine de Fahlberg, par M. D. Vitaui. 
(Bulletin de l'Association des chimistes de France). (Sucrerie belge, 1899, p. 233.) 


On commence par isoler la saccharine, soit en extrayant avec un mélange d’éther et 
d’éther de pétrole, la matière acidulée par l'acide chlorhydrique ou sulfurique, soit en 
traitant les liqueurs saccharinées par le nitrate de mercure, dissolvant le précipité dans’ 
l'alcool, et traitant par H°S, puis filtrant. ; 

11e méthode. — On mélange le résidu de l’évaporation de Péther ou de l'alcool, sui- 
vant la méthode d'isolement, avec trois fois son poids de chaux éteinte, et on chauffe 
jusqu’au rouge ; il se dégage de l’ammoniaque, reconnaissable aux moyens habituels, 
et de la benzine provenant du dédoublement de l'acide benzoïque, que l’on peut 
reconnaître en introduisant une goutte du liquide condensé sur les parois du tube, 
dans de l’acide sulfurique contenant un peu de chlorate de potasse; il se fait une colo- 
ration verte passant au bleu intense. | 

On reconnaît enfin la présence d’acide sulfurique dans la chaux. 

2° méthode. — On chauffe la saccharine avec de la potasse ou de la soude caustique « 
à 2500 environ. 

Il se fait du salicylate de soude, On le reconnaît en ajoutant un peu de HI et d’eau, 
reprenant par l’éther, et le résidu de la distillation de l’éther donne une coloration’ 
violette avec le perchlorure de fer. .  - ei 


L'ammoniaque et le sulfate alcalin qui prennent aussi naissance se reconnaissent - 
comme plus haut. | 


Nouvelle matière première pour la distillerie. 


(OEsterr. Ung. Braucrei Zeilung, p. 83.) 


En 1889, Reiss conslata qu’en traitant les rognures d'ivoire végétal provenant d’une 
fabrique de boutons, par les acides minéraux, on pouvait obtenir un sucre, appelé par . 
lui séminose; une comparaison attentive montra que ce séminose était identique au . 
mannose découvert par E. Fischer et Hirschberger en oxydant la mannite par lacide 
nitrique; c'est un sucre incristallisable, mais pouvant fermenter aussi aisément que le 
glucose, dont il est un isomère. Cette matière semble très répandue dans le règne 
végétal. A 

Le point important pour l'industrie, c’est que les rognures d'ivoire végélal sont à 
très bas prix, et qu’on en peut retirer aisément jusqu’à 33 pour 100 de mannose com- 
plètement fermentescible. 

Le traitement indiqué par E. Fischer est le suivant : on chauffe au bain-marie ou à la” 
vapeur À partie de rognures tamisées avec 2 parties de HCL à 6 pour 100 pendant 
6 heures. On décante, on exprime le résidu, et on le lave à l’eau. . LR 

Le liquide brun ainsi obtenu est neutralisé par la chaux, et on le met directement en 
fermentation par la levüre. La fermentation est lente, mais régulière. à 

Gette source d’alcool pourrait être utilisée, si l’on songe que les rognures en question 
valent au plus 2 fr. 50 les 100 kilogrammes. ’ 
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Contributions à l'analyse des corps gras liquides! 
Par M. le Docteur FAHRION. 
(Chemiker Zeitung, 29 mars 1893.) 


Dans le cours de mes recherches sur les acides gras de l'huile de poisson, j'ai obtenu 
quelques résultats qui offrent un intérêt général au point de vue de l’analyse des graisses 
liquides, et c’est à ce litre que je me décide à les publier. 

Avant d'entrer dans le détail de ces résultats, je ferai observer que, dans un travail 
publié l’année dernière (1), j'ai énoncé l'idée que la polymérisation pouvait bien être la 
cause principale des transformations que subissent, étant abandonnées à elles-mêmes, 
les huiles capables d’absorber une forte proportion d’iode. Les acides gras non saturés 
manifestent à un haut degré la tendance à entrer en combinaison avec d’autres corps, 
comme, par exemple, avec l’iode dans la méthode de Hübl. Si d'autres corps ne se 
trouvent en présence, il est permis d'admettre que les acides gras non saturés entrent, 
dans ce cas, en combinaison avec eux-mêmes, c'est-à-dire que les molécules s’unissent 
eptre elles à la place des doubles liaisons, pour former des produits d’addition com- 
plexes. 

Comme exemple très frappant de polymérisation, j'ai cité l'huile de lin siccative. Ainsi 
que l’on sait, on l’obtient en chauffant de l'huile de lin à une température élevée, et, 
dans ces conditions, la polymérisation est naturellement très accélérée. L'action de 
l’oxygène atmosphérique ne peut évidemment être ici que très limitée, attendu que la 
cuisson de l’huile a lieu dans des chaudières d’une profondeur considérable et munies 
de couvercles. Et, en effet, les huiles de lin siccalives de bonne qualité ne contiennent 
qu'une pelite quantité d'acides gras. Par contre, l'huile cuite a un indice d’iode consi- 
dérablement inférieur à celui de l'huile fraîche et, comme corollaire, une densité beau- 
coup plus élevée. 

Un phénomène analogue a été constaté dans le traitement de l’huile de ricin. 

D'après Julliard, l’huile pour rouge de Turquie est un mélange d’acides mono et 
polyricinoliques et d'acides mono et polyricinolsulfuriques. Ces acides polyricinoliques 
pe sont pas des produits de polymérisation, mais des produits d’addition. Comuwe l'acide 
ricinolique et l'acide ricinisolique renferment chacun un groupe oxhydrile, les molé- 
cules isolées s'addilionnent, non au point de leur double liaison, mais à la place du 
groupe oxhydrile, en élimiuant une molécule d’eau. 

Comme l’huile de lin, les huiles de poisson ont une tendance marquée à se polymé- 
riser, et cette tendance est naturellement d'autant plus prononcée, que l'indice d’iode de 
l'huile est plus élevée. 

Le tableau suivant montre, à titre d'exemple, les transformations qu’a subies une huile 
de sardines abandonnée à elle-même pendant un an. Celte huile a été gardée dans un 
flacon imparfaitement bouché et que, de plus, on débouchait souveut pour prélever 
des échantillons. Il est encore à remarquer que le résidu dans le flacon s’était en partie 
résinitié, et que les nombres ci-après se rapportent à la portion liquide : 


Densité. Indice diode. Indice d'acide. Oxyacides gras, 
Huile originelle. ..., 0.933 193.2 20.6 0.6 pour 100. 
AIPTES DEMOIS. 0.936 47997 25.3 1.1 — 
Après 12 mois, .... 0.943 163.6 31.7 4.8 — 


Par conséquent, tandis que dans le cours d’une année, l’absorption d’iode a diminué de 
29.6 unités ou de 15.3 pour 100, il n’y a eu que 4 pour 100 d’acides gras non saturés 
qui se sont transformés en oxyacides. Ces derniers, comme on le verra par la suite, sont 
encore capables d’absorber de l’iode. Ici, encore une fois, le changement frappant des 
propriétés chimiques et physiques de l’huile, doit être attribué, en outre de l’oxydation, 
à une autre cause qui ne peut être que la polymérisation. 

Etant donné que les acides gras non saturés sont plus aptes encore que leurs glycé- 
D ere in 9) 7 00 7 LR Gore, 

(1) Zeüschrift für angew. Chem., 1892, p. 172. 


6239 Livraison. — 4€ Série — Novembre 1893. 56 
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rides, à se polymériser, il s’ensuit que, dans leur analyse, l’absorption d’iode et l'acidité 
donnent des résultats tout à fait incertains. Même les huiles très fraiches sont déjà en 
partie polymérisées et l'essai à l’iode donne des résultats trop bas. Les acides gras 
liquides de l’huile de sardines mentionnée plus haut nous donneront un exemple très 
instructif à ce point de vue. Ces acides ont été préparés en épuisant, par l’éther, les sels 
plombique, barytique ou calcique correspondants, traitant la solution éthérée par l'acide 
sulfurique, faisant sécher et reprenant le résidu par l’éther de pétrole. Ce dernier dis- 
solvant laisse toujours indissous les acides gras qui se forment pendant le travail, sur- 
tout à la faveur de la chaleur nécessaire pour évaporer les solutions éthérées. 

Préparés à différentes époques, les acides gras de lPhuile de sardines ont donné à 
l'analyse les nombres suivants : 


Indice d’iode. Indice d’acide. Poids moléculaire. 
Ds 4: moitié tie 2929 ,4 189.4 295.7 
A TN TRE 219.6 179.8 311.5 
LS NS GR FÉES Rr ENS 198.0 174,7 320.6 
À À En ae sem en NT 74.4 100.0 560.0 


Comme la condensation des acides de l'huile de ricin, la polymérisation des acides 
gras non säturés est détruite par la saponification. Pour le démontrer, je crois utile de 
décrire ici quelques expériences que j'ai faites sur un acide oléique vieax de quelques 
années. Celui-ci était complètement soluble dans l’éther de pétrole et ne contenait pas, 
par conséquent, d'acides gras. Mais il n’a donné, comme indice d'iode, que 75.5 au lieu 
de 90.0, et, comme indice d’acide, que 186.7 au lieu de 198.6, ce qui correspondait au 
poids moléculaire 300.0 au lieu de 282.0. On a fait dissoudre l'acide oléique, — en évi- 
iant tout échauffement, — à trois reprises dans de la soude alcoolique; on a étendu 
d’eau et séparé l'acide oléique par l'addition d'acide chlorhydrique. Par ce traitement, 
l'indice d’iode est monté à 80.4, et l'indice d’acide à 194.9 (poids moléculaire, 287.3). 
L’acide oléique obtenu dans cette opération a élé évaporé à siccité avec une solution 
alcoolique de soude, le résidu a été repris deux fois par lalcool et de nouveau évaporé 
à siccité. Le savon alcalin a été dissous dans de l’eau chaude, la solution refroidie a été 
décomposée dans un entonnoir à robinet avec de l’acide chlorhydrique en léger excès, et 
agitée avec de léther de pétrole. L’acide oléique obtenu par lévaporation lente de la 
solution éthérée a donné, comme indice d’acide, 198.0 (poids moléculaire, 282.8); par 
contre, l'indice d'iode n’a été que de 81.7. 

On pourrait tirer de ces expériences la conclusion que les acides gras non saturés 
n’exisient eu général comme tels qu’en solution alcaline. Dès qu’on cherche à décom- 
poser la solution alcaline par un acide minéral, les acides non saturés se polymérisent 
de nouveau, de même que, par l’action de l'acide chlorhydrique sur l'acide ricinolique; 
il se produit des acides polyricinoliques. Toutefois, on pourrait s’attendre à obtenir un 
indice de saponitication constant en détruisant la polymérisation par l’action de l’alcali, 
neutralisant les acides gras non saturés et dosant l'excès de l’alcali employé. Mais ce 
n'est pas toujours le Cas, comme on va le voir par les expériences suivantes : 

Eu faisant dissoudre l'acide oléique dans de la soude alcoolique et dosant immédia- 
tement l'excédent de celle-ci, on a trouvé, comme indice de saponification, 470.1. Une 
fois, en faisant agir la soude pendant 20 minutes, on a. trouvé des valeurs à peu près 
exactes, 200.0 et 200.7 au lieu de 198.6. Mais, dans les autres expériences, où l’action 
de la soude était plus prolongée, on a obtenu les indices de saponitication que voici : 
206.3, 212.2, 215 1, 218.3. Pour déterminer si l’alcool n’a pas exercé une influence sur 
l'inuice de saponification, on a fait différentes expériences avec des solutions aqueuses 
de souue. En chautiant jusqu’à dissolution de l'acide oléique, on a obtenu l'indice de 
saponihcalion 163.5. En prolongeant l’action de la soude pendant un quart d’heure, On 
a eu l’indice de saponiticalion 191.2; en laissant agir la soude pendant une demi-heure, 
l'indice de saponilivatiou est mouté à 202.2, L’acide oléique a été dissous dans la soude; 
abandonné pendant une nuit et chauffé le lendemain pendant une heure. Le dosage de 
Ja soude en excès a donné comme indice de sapomihcation 255.6; au bout de deux 
jours, on à obivcuu le nuwbre 346.2, 4 

Déju, avant que je n'eusse commencé mes expériences sur l'acide oléique, je me suis 
elioice eu vain d'obtenir des uoiubres concordants pour la saponification des huiles de | 
poisson. Pour ne cilei qu'un exemple, l’huile de sardines m'a donné les indices de 
sapomtication suivants: 180.5, 193,0, 194,7, 195.6, 197,1, 198,8, 199.4 Les acides 
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gras liquides, dissous dans de la soude alcoolique, ont donné 159.5. En évaporant la 
solution au bain-marie à siccité, reprenant le résidu sec par de l’alcool neutre et dosant 
excédent d’alcali, j'ai eu 189.4. En répétant deux fois l'évaporation à siccité, j'ai 
obtenu l'indice 202.5. D'autres dosages ont donné 201.0, 202 4, 209.6, 217.6, 933.3. 
En faisant agir la soude en solution aqueuse pendant une demi-heure, j’ai trouvé la 
OPA par une action très prolongée de la soude aqueuse, cette valeur s’est élevée 
. Il résulte de ces expériences que l’action des alcalis détruit peu à peu la polymérisa- 
tion, — du moins en est-il ainsi pour l’acide oléique et les huiles de poisson, — mais 
que cette action donne aussi lieu à d’autres transformations chimiques qui tendent à 
exagérer l'indice de saponification. Quant à la nature de ces transformations, l’hypo- 
thèse d’une oxydation est à peu près la seule plausible. En effet, l'acide oléique et les 
huiles de poisson fournissent par l'oxydation des acides gras liquides à poids molécu- 
laire très peu élevé qui exigent, par conséquent, beaucoup plus d’alcali pour leur neutra- 
lisation que les acides grades originels. Les expériences suivantes le montrent clairement : 

10 grammes d’acide oléique et 10 grammes de soude caustique ont été dissous dans 
1 litre d’eau et traités à chaud par 200 centimètres cubes d’une solution à 5 pour 100 
de permanganate de potasse. Le liquide alcalin, séparé du peroxyde de manganèse par 
filtration, a été évaporé jusqu’au volume de 300 ceutimètres cubes, et traité par l’acide 
sulfurique. Dans la portion filtrée acide, on a pu établir nettement la présence d’acide 
oxalique. Les deux tiers du liquide filtré ont été distillés. La portion distillée, parfaite- 
ment claire, était fortement acide. On l’a neutralisée exactement par de la soude déci- 
normale, en se servant de phénolphlaléine comme indicateur, et évaporée à siccité. Le 
sel de soude ainsi obtenu, desséché à 100, a donné 24.06 de Na, nombre qui, calculé en 
acides monobasiques, répond au poids moléculaire d'environ 73. Ils est très probable 
qu’on avait, dans ce cas, affaire à un mélange de différentes substances volatiles. 

D'autre part, 10 grammes d’huile de sardines et 10 grammes de soude caustique ont 
été soumis à un traitement identique au précédent. Comme avec l'acide oléique, on a 
obtenu des acides volatils dont le sel sodique a fourni 29.94 pour 100 de Na, ce qui cor- 
respondait au poids moléculaire 54. 

Pour déterminer si, par l’action prolongée de la soude, les mêmes substances vola- 
tiles prennent naissance, on a fait dissoudre 10 grammes d’acide oléique avec 10 grammes 
de soude caustique dans un demi-litre d’eau, on a abandonné la solution pendant trois 
jours dans un endroit chaud en agitant fréquemment, et, au bout de ce temps, on a 
traité par l’acide sulfurique, filtré et distillé les deux tiers de la portion filtrée. Dans la 
portion distillée, des acides volatils ont été trouvés dont le sel sodique a fourni à l’ana- 
lyse 24.46 pour 100 de Na. | 

10 grammes d'huile de sardines soumis à un traitement identique ont fourni une 
quantité plus considérable d'acides volatils que l'acide oléique. Le sel sodique contenait 
28.09 pour 100 Na. 

Ces résultats rendent très probable la supposition que la divergence de résultats 
obtenus dans la détermination de l'indice de saponification est due à une oxydation 
partielle. | 

La détermination des sels des acides gras non saturés donne également des résultats 
très incertains. Le sel barytique de l'acide oléique a été préparé de plusieurs manières 
différentes. Puur éviter sa décomposition pendant le lavage, on l'a séparé de la liqueur 
mère en l’exprimant dans du papier à filtrer. En précipitant simplement une solution 
alcoolique d acide oléique par une solution alcuolique d'acétate de baryte, on a obtenu 
un sel qui renfermait 18.4 pour 100 Ba. Théoriquement (C'*H**0*}° Ba devait contenir 19.6 
pour 100 de Ba. La, solution alcoolique d'’oléate de baryte, traitée par lammoniaque, 
à fourni un sel basique qui contenait 21.7 pour 100 Ba. Les solutions alcooliques nu 
tres, obtenues dans la détermination des indices de saponitication, ont donné des sels 
dout la teneur en baryum variait de 18.7 à 20.6 pour 1U0. JE y 

Les meilleurs résultats, 19,7, 19.9 et 20.1 pour 400 Ja, sont encore ceux que j'ai! 
vbienus en faisant dissoudre l’acide oléique dans de l'ammoniaque aqueuse en excès, 
précipitant la solution par Le chiorure de baryum, et épuisant par l'alcool le sel séché : 
entre deux feuilles de papier à filtrer, rue 

S1, come dans le Cas d'huile de poisson, on a affaire à des mélanges de différents . 
acides gras, il faut encore tenir compte de la solubilité différente des sels et se fier d’au- 
tant moins aux résultats obtenus dans l’anaiyse. j ; 
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La détermination de l'indice d'iode étant impossible en solution alcaline, on a cherché 
à l'operer en solution neutre de la manière suivante : 0 gr. 15 à 0 gr. 25 de corps gras 
ou d'acide gras o1t élé complètement saponitiés par de la sou le alcoulique, la solution 
de savon a ele ad itionnée de quelques gouttes üe phénulphtaléine et exactement neu- 
tralise par l'acide chiorhydrique. Dans cette solution neutre, l'iode à été dosé comme 
à l'urdinaire, sans toutefois ajouter de chloroforwe. 

Le tableau suivant donne les résultats obteaus : 


Méthode ordinaire. En solution neutre, 
Huile de graines de coton. ...,.,......... 104,8 150.0 
Hurte de AUIXLS UMR IE RE 2 133.8 159 3 
Hüile'tde pavot. Ft, EI OR RCE 125.7 163.7 
Hole desfins 26780 CORRE INR 166 .4 24 *,7 
Huile rie poisson japonaise... .,.,......... 96.0 138.7 
Huile defuerléche et nr ie en SEULS 147,9 495,7 
Huite‘\ie sardines nr AR RS CERN 193.2 216,6 
Hütilé de Titin nee act ue CE 82.9 102.9 
102.2 
102.2 
102.5 
Acide 'oléique tir AIMER NRA 75.5 103.1 
104.1 
105.9 
107.0 


Acides gras liquides tirés de l’huile de sar- 
din A era RE Ads UE E 229.4 240.7 


On voit que, tan lis que dans le cas d’huile de lin, l’indice d'iode trouvé correspond à peu 
près aa nombre théorique, les indi es trouvés pour Phuile de ricin et l'acide vléique sont 
beaucoup trop élevés. Le- indices de l'acide olétque montrent en outre que les résultats 
des dosages varient dans des limites plus étroites que les indices de saponification. : 

Li paraît donc que, dans la détermination de l’in lice d’iode en solution neutre, il se 
prod it une réaction secondaire très marquée. Cette action devient encore plus probable 
lorsqu'on neutralise par l'acide acétique, à la place de l'acide chlorhydrique. L’iode actif 
disparait p'esque coruplètement. Dans une experience de cette nature, l'acide oléique a 
donné comuwe indices diode, les nombres 158,7 et 191,0. 

S'il agit de détermi.er les aides gras nou volatils dans des huiles à indices d’ivde 
élevés, la méthode de Hehner ne peut pas douuer de résultats sûrs D’après cette m’thode, 
les avides gras doivent etre chauffes pendant plasieurs heures à 1000. Or cette opération 
déterwine des lrausformations chimiques, surtout daus les acides gras nou saturés qui 
possèdent plus d’une liaison double.il y a, d’une part, oxydation et tixation d'oxygène; 
d'autre part, 11 se forme des substances volatiles qui, en se dégageant, occasionnent 
des pertes. Eufiu. 11 peut encore y avoir perte de poids par suite de La formation d'an- 
hydiiues «1 de l'élimination d'eau. Bref, les résullats sout rien moins que certains, ce 
qui e:t déja, dans une certa ne mesure, denvté par la colorauon brune des acides gras 
qui survieut pend int l’echautiement. 

Par co Lie, jai obtenu: jusqu’à présent des résultats suffisamment concordants, en 
euiployant la mrihode suivante qui se rattache à ceile que J'ai proposée antérieurement 
pour Le dusage des acides gras (L). 


3 graumes euviron de l'hule à essayer sont complètement saponifés par de ia soude. 


alcoolique à 8 pour 100, le savon est dissous, après l’evaporauon de l’aicool, dans de 
l'eau cuaude et la solution est placee dans uu entonuoir à robinet d’un demi-litre de 
capacité. Arès ref oidissement, la solution est décomposée par de l'acide chlorhydrique 
eu léger excès et bien agitée avec 100 centimetres cubes d’éther de pétrole (complète- 


meut volatilisable à 75°). Un abandonne au repos pendaut un certain temps, et on'sou- 
tire ue l'eau er la solution étherce. On lave a plusie rs reprises par l’éther les’ acides” 


qui resteut dans l’eutonnoir, on réumiL toutes ces solutions étherées et on évapore au 
bain-marie à siccité. J'opère l'évaporation direciement dans une capsule tarée. La des- 
siccauon du résidu dans l'éluve est à peu près inuule. 

Les ox yacides gras qui restent dans l’entonnoir à robinet sont dissous dans de l'alcool 
PE EE ER A 


(4) Chemiker Zeirung, 1891, vol. 15, p. 273, 
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chaud, et la solution alcoolique est également évaporée à siccité au bain-marie dans 
une capsule de platine tarée. Dans ma méthode primitive, j'ai recommandé de faire 
sécher les oxyacides gras pendant une heure à 1000, J'ai trouvé depuis que cette dessic- 
cation peut déterminer des pertes. [l suffit donc d’évaporer au bain-marie jusqu’à poids 
constant. 

Je crois d'autant plus utile de recommander cette méthode à tous ceux qui ont à faire 
des dosages de corps gras, que même les huiles à indices d’iode peu élevés, après avoir 
été conservées pendant une période de temps assez prolongée, contiennent quelquefois 
des oxyacides gras. C’est ainsi que. dans une huile d'olive vieille de quelques années, 
J'ai trouvé les quantités suivantes d’oxyacides gras : 


Acides gras non oxydés. Oxyacides gras. 
A ca dur ne e 94,1 pour 100. 1.1 pour 100, 
M Se M TRE 94,3 — 1.0 — 


En se servant d’alcooi méthylique dans la saponification, on peut utiliser la solution 
aqueuse acide, obtenue comme il à été décrit plus haut, pour doser la glycérine par la 
méthode de Benedikt-Szigmondy. Mais, dans le cas d'huiles de poisson, cette méthode 
fournit généralement des nombres trop élevés En admettant comme exact l'indice de sapo- 
nification le plus élevé que j'aie trouvé pour l’huile de poisson — 199,4 — et linuice 
d'acide 20,6, on a — le tout calculé en triglycérine — 9,8 pour 100 de glycérine. Par 
la méthode de Benedikt-Szigmondy, j’ai trouvé dans l'huile de poisson toute fraîche, 40,2 
pour 100 et dans l’huile conservée pendant six mois, 12,0 pour 100 de glvcérine. Il 
semble donc que les huiles de poisson contiennent en petite quantité des substances 
qui fournissent de l’acide oxalique, étant oxydées par le permanganate de polasse en 
solution alcaline, et dont la quantité augmente avec le temps. Cette augmentation res- 
sort clairement de l’expérience suivante : 

20 grammes environ d’une huile de poisson conservée pendant une année ont été 
agités fréquemment avec de l'eau pendant plusieurs jours, et le tout a élé filtré. La por- 
tion filtrée, parfaitement claire, était fortement acide, mais elle n’a pas donné la réac- 
tion de l'acide oxalique. La recherche de la glycérine a également donné un résultat 
négatif; mais, oxydée par le permanganaie de potasse dans «les conditions identiques à 
celles indiquées par Benedikt-Szigmondy, elle a fourni une quantité considérable d'acide 
oxalique. Il est probable que cet acide est le produit final de l'oxydation des acides 
volatils qui se forment dans l'oxydation partielle de l’huile de poisson par le permanga- 
nate de potasse. A. Bacx. 


Sur l’huile de kapok (1). 
Par M. le docteur RoB. HENRIQUES. 
(Chemiker Zeitung, 6 septembre 1893.) 


Dans la classe de Malvacées, on distingue toute une série de plantes dont les poils 
possèdent les mêmes propriétés que la véritable laine de bois, bien que leur pru de 
résistance s'oppose à leur utilisation industrielle. Le plus connu de cs arbres à 
laine est le Æarck (Eriodendron aufractosum, Bouwbax pentanirim L), arbre de 
l'Inde néerlandaise, dout les poils, connus sous le non de kKapok ou duvet végtal, 
sont employés à la place du crin pour remplir les oreillers et les matelas. Comme les 
oraines de coton, la graine de kapok fournit en “bondance uue huile que la Hollande 
introduit dans le commerce et qui sert à la fabrication du savon et meme à l'alumen- 
tation. : Qui ui 4 
. Dans la littérature technique, je n’ai trouvé sur cette huile qu’une indication vague 
de son analogie avec l’huile de graine de cotonnier. M étant trouvé en possession, par l'en- 
tremise d’une fabrique hollandaise, d’un échantilion de cette huile, j'ai profité de l'oc- 
casion pour en étudi: r les propriétés les plus luiporlan es el ses constantes chimiques. 

J'ai trouvé que la ressemblance entre l'huile de kapok et l’huile de graine de coton, 
bien qu’elle existe réellement, ne va pas bien loin. Cependant, je ne saurais dire jusqu'à 
quel puint les différences constatées sont deteriminees par les procédes de ratlinage, 


n’avant aucune expérience dans le traitement de | huile de kapok. 


Voir Moniteur scientifique, livr. de septembre 1893, p. 695. 
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L'échantillon qui m’a été envoyé était ne verdâtre, et présentait une odeur et une 
saveur qui n'étaient pas dés gréables. L'huile était très visqueuse et trouble, mais elle 
s’est clarifiée par le repos en laissant déposer une petite quantité de stéarine. Sous l'ac- 
tion du chlorure de soufre ou de l'acide sulfurique concentré, il se produit une élévation 
de température beaucoup plus considérable que dans le cas d'huile de coton raffinée. 
En opérant suivant la méthode d’Archbalt, j'ai trouvé, avec l’acide sulfurique, un échaut- 
femeut de 55°. L’acide azotique concentré donne une coloration Come avec lhuile de 
coton, mais elle se produit beaucoup plus lentement et présente une nuance brun verdâtre 
pluiôt que brun-rouge, de telle sorte que, en opérant simultanément sur les deux huiles, 
la différence entre elles est incontestable. L'huile de kapok ne se saponifie complète 
ment qu'avec une très grande difficulté. Les acides gras sont aisément solubles dans 
l’éther de pétrole; par conséquent, ils sont exempts d’oxyacides. 
Les autres données sont consignées dans le tableau suivant : 


Densité à 489. 5 rat ane av eee de ee CN TS 0.9199 

Densité des 'äcides gras. 245 JUN BI OU. GO PI MONS 0.9162 

Point de fusionrdesracidesiprasHt MMM LOMME EN 290 

Point de solidification des acides gras. ...,.................. 23 à 24° 

Indice de saponification de l'huile... ,.............. fsent bts: 181 

Indice de saturation des acides gras. ..,....,,.,.,...... fie À 191 

Poids moléculaire moyen des acides gras, ....,,....,.,,...1. 293 

Ihdice à iode de l'huile... 2. tee ee à atie ct CCR 116 

Indice d'iode des acides gras insolubles. ,.................... 108 

Iidite 06 HORREUR tm ere Dee CEE 94,9 

. D'après ces données, l’huile de kapok doit être un peu plus siccative que l’huile de 
coton. A. Baca, 


L’analyse des huiles de coprah et de palmiste. 
Par M. ERNEST MiLLIAU. 


19 On agite, dans un tube à essai gradué en centimètres cubes, pendant une minute, 
20 centimètres cubes de l'huile à examiner avec 40 centimètres cubes d'alcool à 90e. 
L'huile dépouillée de ses acides gras libres et de ses impuretés se dépose dans Je fond 
du tube. Ce traitement préliminaire, indispensable, peut donner certaines indications. 

L'alcool à 950 absorbe une certaine quantité de matières grasses neutres, et l'huile 
dissout elle-même de 45 à 20 pour 100 d’alcool. 

Le pouvoir dissolvant de l’huile diminue sensiblement par l'addition d’huiles insolu- 
bles, tandis que celui de l’alcool augmente par l'addition d’huiles solubles dans l'alcool 
à 95° : ricin, résine, etc., huiles qu’on peut alors facilement caractériser par leurs pro- 
priétés physiques et chimiques très tranchées. 

20 Dans un tube à essai, gradué en centimètres cubes, on traite 5 centimètres cubes 
de lhuiie de coprah lavée à l'alcool à 950, par 10 centimètres cubes d'alcool absolu, et 
l'on place le tube dans un bain-marie chaufte très exactement à 300-310 G. Après quel- « 
ques instants d’lumersion, on agile vivement le tabe pendant 30 secondes et on le 
replace dans le bain-marie. Tu 

L'huile de cophra pure se dissout complètement, et la solution alcoolique est parfai= 
tement limpide. | | 

L'huile de coprah additionnée d'huiles insolubles (falsification la plus fréqüente), ara- 
chide, sésame, coton, maïs, etc., ne se dissout sensiblement pas, et forme une masse 
trouble avec alcool absolu dont elle se sépare rapidement, pour tombér en fines gout- 
teleltes au fond du tube où elle vient se rassembler. L'huile de coprah contenant de 
Pauwie de paluuste se précipite, lorsque la proportion du mélange atiéint 20 pour 400 ; 
au-dessuus, la masse reste trouble, F0 44 

. La verification de Phuile de palmiste se fait comme il vient d’être dit, en mettant 
20 centimètres cubes d'alcool absolu au lieu de 10, et en opérant toujours avec 5 centi- 
mètres cubes d'huile à la température de 30-310. C. * 

 centuètres cubes d’huile de palmiste, contenant 20 p. 100 d’huile de coprah et au 
dessus, se dissolvent dans 15 centimètres a’alcool absolu ; dans les mêmes proportions, 
l'huile pure ne se dissout pas compièlement et ie mélange reste troubie.… © © 1e Min 
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La fabrication des lessives, poudres de savon, et analogues. 


Par M, H. Scarete. 


(Chemiker Zeitung, t. 16, p. 1858.) 


La fabrication des produits connus sous les noms de «lrssives», «poudres à laver», 
« sels à laver », etc. est d’imnortation assez récente en Allemagne, où elle n'existe que 
depuis une dizaine d'années, tandis qu’en Angleterre et en France les préparations de 
ce genre font déjà depuis longtemps l’objet d’un commerce imnortant. 

Deux circonstances ont contribué à retarder l'extension de ces produits : d’une nart 
la mise en vente de « lessives» sans valeur, d’autre part le prix ridiculement élevé 
auquel se vendaient à l’origine les lessives de bonne qualité et véritablement efficaces. 
Aujourd’hui encore, on cherche à placer des produits inactifs, chargés de substances 
inertes; mais, éclairé par ses mécomptes passés, le commerce est devenu prudent et de 
plus en plus n’accorde sa confiance qu’aux produits de bonne qualité. 

Ceux-ci, même lorsqu'ils sont vendus sous le nom de poudre de savon, ne consistent 
ri en savon seul: ils contiennent toujours de la soude (carbonate de soude) libre, 
e olus souvent sous forme de soude cristallisée (cristaux de sonde). | 

Les produits de bonne qualité ne doivent pas contenir de soude caustique ou n’en 
tenir qu’en faible proportion. 

L'idée qui a donné naissance à cette industrie est née sans doute de la considération 
que dans la lessive on emploie toujours simultanément le savon et la soude carbonatée: 
il était probable que le consommateur ferait bon accueil à un produit unique contenant 
à la fois les deux agents. De semblables mélanges sont d’un emploi et d’un dosage com- 
modes ; ils se conservent bien en paquets ou boîtes de carton: ils se dissolvent rapide- 
ment en raison de leur grand état de division, et facilement dans l’eau. Ces avantages, 
cela va sans dire. ne sont appréciables que pour les usages ménagers et les petites blan- 
chisseries ; les blanchisseurs de gros continueront toujours à préparer eux-mêmes leur 
lessive en s’approvisionnant de savon et de soude. 

Pour le revendeur, la lessive offre encore cette facilité qu’elle n’exige pas de pesée 
pour la vente, puisqu'elle est toute préparée en paquets plus ou moins élégants, mode 
qui tend à se généraliser dans beaucoup de commerces de détail. 

La préparation de la lessive est des plus simples. 

On peut la réaliser par différents moyens : 

19 Cuire du savon à la manière habituelle, ajouter à la lessive de la soude calcinée,, 
et remuer jusqu’à mélange bien homogène; étendre la bouillie obtenue après refroidis., 

sement, et la laisser se prendre dans des formes, enfin moudre le produit solidifié ; 
20 Ou fondre ensemble de la soude en cristaux et du savon et achever comme aw 
$ 4er, Ce procédé n'offre d’économie que si l’on peut se procurer à bon compte les, 
rognures de savon. os Atlas 

Suivant le premier procédé, on cuit son savon à base de graisse ou d'huile, avec 
addition éventuelle de résine, et à la lessive convenablement étendue. on ajoute en refroi- 
dissant la soude nécessaire. Durant ce temps de l’opération, il convient de maintenir le 
mélange en bonne agitation. On emploie à cet effet l'appareil dont l’esquisse ci-après 
(page 884) nous dispense d’explieations. ; 

Les formes dans lesquelles on laisse refroidir ou cristalliser le sel de savon sont des 
petites capsules de fer galvanisé, de zinc ou de fer-blanc de dimensions 50 X 50 X 10 
centimètres. Tr 

Le produit solidifié peut être moulu dans n'importe quel appareil. Il convient surtout 
d'éviter que la masse ne s’échauffe, auquel cas elle se prend en pâte qu'on est obligé 
de laisser de nouveau se concréter. Un dispositif simple, et dont le travail ne laisse 
rien à désirer, consiste à presser le sel de savon contre un tambour de tôle d’acier percé 
de trous à la manière d’une râpe et tournant autour de son axe. | 

La composition des « lessives » est des plus variées, notamment en ce qui touche 
leur teneur en acides gras, le constituant le plus coûteux de ces préparations. Souvent, 
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on remplace ceux-ci en partie par des acides résiniques comme on le fait pour les 
savons eux-mêmes. Pratiquement, on ne peut porter la dose des résines au delà d’une 
certaine limite, autrement ce produit ne sèche pas bien et se prend facilement en masse. 
L’oléine (acide oléique) de saponification où de distillation est une matière première 
avantageuse pour cette fabrication. Son emploi évite l'opération de la cuisson du savon, 
uisqu’elle se salifie directement par le carbonate de soude. On réalise dans ce cas toute 
a préparation dans l'appareil dont nous avons donné l’esquisse plus haut. Vers la fin 
de l'opération, on peut ajouter une petite quantité de soude caustique pour être assuré 
de la complète saponification de l’oléine. eV 
Au contraire, si l’on emploie des savons à base de graisses inférieures, huile d’os, 
huiles de poisson, il est nécessaire d’épurer le savon formé par une ou plusieurs préci- 
pitations par le sel marin. Prat 
Si l’on a affaire à des graisses fortement colorées, on peut les blanchir en addition- 
nant à la lessive caustique une certaine proportion de chlorure de chaux. Il faut toutefois 
opérer avec prudence et ne pas ajouter ce réactif en excès, auquel cas il pourrait être 
plus nuisible qu'utile. 
A SL dE FÎRE RS Beaucoup de lessives 
contiennent de 2 à 5 pour 
= = 100 de silicate de soude. 
RON = ({“# (| a à re Sterne Cette addition n’est sans 
e— - doute pas nuisible, mais 
ses avantages semblent 
illusoires, car le sel de 
soude suffit pour préci- 
piter tous les sels des eaux 
dures. 
D’autres lessives sont 
parfumées au moyen d’es- 
sences, de nitrobenzine, 
de poudre d'iris, ele. 
Les bonnes préparations 
contiennent de 30 à 35 
pour 100 d'acides gras, 
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_ | de 30 à 35 pour 100 de 


carbonate de soude (cris- 
tallisé) et de 30 à 40 pour 
100 d'eau. :, 

Les produits de mau- 
vaise qualité, dont la teneur en acides gras ne dépasse pas 5-10 pour 100, peuvent à 
peine être employés au blanchissage du linge. C'est tout au plus s'ils conviennent au 
nettoyage des parquets, meubles en bois, devantures de magasin, etc. Encore sont-ils 
en général, malgré leur bon marché, payés beaucoup trop cher. 


J'ai eu l’occasion d’examiner une lessive pauvre en acide gras qu’on avait obtenue en . 
© 


traitant directement la farine de graine de lin par la soude caustique. Il s'était formé 
ainsi une solution de savon très étendue à laquelle le principe mucilagineux de la graine 
de lin communiquait la propriété de faire une mousse très abondante, donnant l'illusion 
d’un produit riche en savon. 

Pour le nettoyage des clichés et caractères d'imprimerie, on emploie une lessive con- 
tenant peu d'acides gras, mais chargée de 10 à 45 pour 100 de soude caustique. 

Pour cet usage, cette dernière n’offre, cela se cunçoil, aucun inconvénient. Cette pré- 
paration, dite « savon des typographes », a obtenu un succès très mérité. 

Mentionnons enfin les preparations à base de silicate de soude contenant 20 parties 
environ de ce sel pour 80 partes de cristaux de soude. Elles ne paraissent offrir aucun 
avautage sur la soude seule. Leur succès, d’ailleurs assez localisé, n’est dû sans doute 
qu’à la présentation du produit en paquets, facilitant la vente au détail. 
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Un nouvel appareil dialyseur 
Note sur l'ascension des solutions salines dans le papier à filtrer. 
Par MM. Émice Fiscuer et Ep. SCHMIDMER. 


(Liebig’s Annalen der Chemie, 26 octobre 1892, p. 156-169.) 


On sait. depuis les expériences de Schônbein, que le papier à filtrer possède la 
propriété d'élever les dissolutions des corps, par imbibition, en provoquant une sépa- 
ration de leurs éléments constitutifs. Ces observations ont été complétées depuis, par 
Bayley, Lloyd et. Goppelsræder, spécialement dans le but de reconnaître différentes 
matières colorantes dissoutes. 

Schônbein attribue ces phénomènes à la capillarité, tandis que Ostwald met le papier 
sur la même ligne que le charbon poreux. 

En laissant de côté l’action des matières colorantes, que l’on peut attribuer à une 
attraction spéciale de ces dernières pour la cellulose, nous croyons, que pour ce qui 
concerne les dissolutions salines, la séparation des divers sels par imbibition doit être 
attribuée, dans le cas particulier, à une véritable diffusion des matières dissoutes. 

Les expériences que nous allons décrire démontrent, en effet, que lorsque deux sels 
se trouvent en dissolution, c’est précisément celui qui a le plus fort pouvoir diffusant 
qui monte le plus rapidement dans le papier à filtrer. 

Nous dirons même que notre méthode permet d’étudier les phénomènes de la diffu- 
sion des liquides aussi facilement que celle qui est basée sur l’emploi de membranes, 
en notant à son avantage le fait qu’elle est appliquable à tous les liquides susceptibles 
d'être attirés par le papier à filtrer. Nous ajouterons, en outre, que quelques heures 
nous suffiront, tandis que l’emploi de membranes demande parfois des semaines, 
même des mois. Notre appareil consiste en un tube de verre de 0,70 de long sur 
20 millimètres de diamètre; on le charge de six petits rouleaux cylindriques de papier 
à filtrer, de 0,10 de long, fortement serrés et préalablement épuisés par les acides 
chlorhydriqué et fluorhydrique ; chaque rouleau pèse 7 grammes. 

Le tube ainsi garni est fixé verticalement et plonge de quelques centimètres dans la 
dissolution à étudier; en opérant à la température ordinaire, on voit le liquide 
s'élever graduellement pour atteindre au bout de 3 ou 4 jours la partie supérieure de 
Pappareil. 

Pour étudier la marche de l'opération, et lorsque le dernier rouleau supérieur s’est 
chargé de liquide par imbibition, on coupe le tube en autant de segments qu’il y a de 
rouleaux de papier ; chaque segment, fixé au moyen d’un joint de caoutchouc au-dessus 
d’un filtre muni d’un aspirateur, est alors épuisé par de l’eau distillée. 


I. — MÉLANGE DE CHLORURE DE SODIUM ET DE CHLORURE DE BARYUM. 


Les expériences de Marignac ont démontré que ces deux corps restent en présence, 
sans former de sel double; on sait, en outre, que le premier possède un plus grand 
pouvoir diffuseur que le second : 


LORPEAINIMESUO lee « ose Na C!. 
10 — ee Bu CP. 
R 100 centimètres cubes. ...,......... Eau. 


On à trouvé pour À gramme de BaCl, les quantités suivantes de Na CI dans les 
rouleaux 1, 3 et 5 : 


Solution primitive, Rouleau 1. Rouleau 3. Rouleau 5, 


À gr. 1 gr. 022 A gr. 230 1 gr. 364 


II. — SULFATES DOUBLES. 


Sulfate ferroso-ammoniacal : Fe S 0‘ + (Az H‘}S 0‘ + 6 H'0. 
On trouve dans le rouleau 4 : 


a} A grammes: eus Sulfate. Ofer.0169,:..:... Fe 
NE 100 centimètres cubes... Eau. Ogn. 0473, 4... Az H$ 
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En rapportant la quantité du fer à celle de l’'ammoniaque dans le sel double comme 
4 : 1, on trouve dans le rouleau 4 la proportion 1 : 1.686 (1). 

b) Solution saturée à froid. 

On trouve dans le rouleau 5 : 


O,gr. L168,.LE04 LUE codeur LES, 
Oîgr, 0704, CRRRENEE ES Az H. 
Rapport entre le fer et l’ammoniaque. 
Sel double. Rouleau #4. Rouleau 5, 
LAN 1 1:1.004 1:0.993. 


Sulfate ferroso-potassique : Fe S Of + K?S 0 + 6 H°0.. 
On trouve dans le rouleau 5: 


a) 10 grammes du sel cristallisé, O gr.:0225, sc... ere 
100 centimètres cubes eau. 0 gr. 0368....... RER: € 


Rapport entre le fer et le potassium. 
Sel double, Rouleau 5. 


1:1 1:47 
b) Solution saturée à froid. 
On trouve dans le rouleau 5 : 


OP AIO EL OR rene Fe. 
Ur 47007 ARE rire) 


d’où la proportion 1 : 1.005. 


Sulfate de nickel et de potassium : Ni SO: + K*S0*‘ + 6 HO. 
On trouve dans le rouleau à : 
10 grammes du sel criseallisé. 0 gr. 0800 Ni. 
100 centimètres cubes d'eau. 0 gr. 1293 K. 
Rapport entre le nickel et le potassium. 
Sel double, Rouleau 5, 
Che À 1 4722 
En résumant ces quelques expériences, on voit que les trois sels doubles pris en 
œuvre sont dissociés dans une très forte proportion, lorsqu'ils sont en solutions 
diluées; cela cadre parfaitement avec les résultats fournis par d'autres méthodes. 
Par contre, si les solutions sont saturées, la dissociation est si faible qu'il devient difñi- . 


cile d’en constater les effets ; ici encore, on se trouve d’accord avec les résultats 
obtenus par Rüdorff (2). ne. 


(1) Le sulfate ferroso-ammoniacal renferme en poids atomiques 56 de Fe pour 34 Az H?, Le rouleau 
n° 4 renfermait : 


OT M0 de... eee Fe. | | à DFE 
(Gé AS EAUE 7 16 CS FRS Az H3. 
d’où les calculs suivants : 
- Fe 56 
An US 1.6471 dans le sel normal. 
Fe _ 0.0169 de: 
AzH5 — 00173 — Nr dans le rouleau 4. 
ve RENTE 
D'où l’on tire : 0.9763 — 1.636, 
Tous les chiffres indiqués plus loin s’obtiennent par des calculs analogues. : (Note du traducteur.) ” ; 


(2) Ber. d deutsch. chem. Ges. 21, 1882; Z. schrift. f. phys. Chem., 7, 468. 
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LIL. — CuLoRuREs DOUBLES. . 
Chlorure mercurique E chlorure de sodium. 


On trouve dans le rouleau 4 après 31 heures : 


de 20 grammes du sel doable, Ogre 968103 01.6 Hg. 
100 centimètres cubes d’eau, 0 gr. 1496 


Rapport entre le mercure et le sodium. 
On trouve dans le rouleau 4 après 31 heures : 


Sel double. Rouleau #, 
1:1 1:1.35, 
On trouve dans le rouleau 4 après 72 heures : 
b) 20 grammes de sel double. ORDRE NE ee rot Hg. 
100 grammes d'alcool absolu. OPgr 20099700 NA, 


d’où la proportion : 1 : 4.010. 


. La différence est si donc si faible qu’elle réside dans les limites des erreurs d’expé- 
rience. 


Chlorure mercurique + chlorure de lithium. 
On trouve dans le rouleau 4 après 48 heures : 
a) 20 grammes du sel double. OEBR ROIS ne de Hg. 
100 centimètres cubes d’eau. DEF. DAT OR, PA Li. 


Rapport entre le nickel et le lithium. 


Sel double. Rouleau 4. 
L':1 1°: 1.93 
b) 20 grammes du sel double. 


100 centimètres cubes absolu rectifié sur du sodium, 
On prend toutes les précautions d’usage pour éviter l’accès de l'humidité de Pair : 
On trouve après 110 heures dans le rouleau 4: 


CRAN 0... < Hg. 
Go RUE L FINE Li. 


d’où le rapport 1 : 0.998. 


Chlorure mercurique + chlorure d’'ammonum Hg Cl (AzH') CI + H0. 
On trouve dans le rouleau 4 après 96 heures : 


a) 20 grammes du sel double. OereB002 ne, À Hg. 
100 centimètres cubes d’eau. Ovgrit049359, ur. Az H3, 
Rapport entre la quantité de mercure et celle d’ammoniaque. 
Sel double. Rouleau 4, 
471 1 : 09992, 
On trouve dans le rouleau 3 après 96 heures : 
b) . 20 grammes de sel double. 0 ‘pro O9A NU. 274, He: 
100 grammes alcool absolu. O'gr. 0136,.,4.14,1: Az H?, 


d’où la proportion 1 : 1.0054. 


IV. — QUELQUES SELS DOUBLES NON DISSOCIABLES. 


Les expériences de von Bremmelen, Rüdorff, Hittorf et Raoult ont démontré que les 
sels doubles des acides phosphorique, cyanhydrique et des acides organiques polyba- 
siques résisterit généralement à la dissociation par diffusion. 

Les expériences suivantes nous amènent également aux mêmes conclusions. 
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Phosphate de soude et d'ammonium. 
10 grammes du sel, 100 centimètres cubes d'eau, durée 72 heures. 
On trouve dans le rouleau 5 : 0 gr. 0273 Na. 
De — 0 gr. 0205 AzH°. 
Le rapport entre le sodium et l’ammoniaque dans le sel double étant 1 : 1, on trouve 
1.016, différence négligeable. 

Cyanure de potassium et d'argent K C Az Ag C Az. 

a) 10 grammes de sel, 100 centimètres cubes d’eau, durée 96 heures : 


On trouve dans le rouleau 5 : 0 gr. 0658 Ag. 
— — 0 gr. 0241 K. 


L'argent étant au potassium dans le sel double = 1 1, on trouve 1.011. 
b) La solution saturée donne 1.018. 


Tartrate de potassium et de sodium KNa C‘H'0° + 4 H°0.. 


a) 10 grammes de sel, 100 centimètres cubes eau, durée 48 heures. 


On trouve dans le rouleau 4: 0 gr. 0411 Na. 
e 2 0 gr. 0699 K. 
d’où K étant à Na — 1 : 1, on a 1 : 4,002. 
b) La solution saturée donne 1.0005. 


V. — SUCRE DE RaISiN + chLoRuRE DE soniuM 2 C°H'°G° + Na CI. 


10 grammes du composé, 100 centimètres cubes eau, durée 64 heures. 
On trouve rouleau 5 :° 0 gr. 0131 Cl et 0 gr. 1091 sucre. 
— rouleau 4: 0 gr. 0296 CI et 0 gr. 2556 sucre. 
d’où le rapport du sucre avec le chlore. 


Sel double. Rouleau #4. Rouleau 5. 


14 11,475 1 :1.22. 


VI. — PICRATES D£ LA NAPHTALINE ET DU MÉTHYLEKÉTOL. 
Picrate de naphtaline C'°H°.C°H° (Az 0°} OH. 
a) 10 gr. du sel, 100 grammes alcool absolu. “ 


On trouve dans le rouleau 4: 0 gr. 1427 naphtaline. 
— — 0 gr. 2665 acide picrique. 
d’où le rapport 1 : 0.958. 


b) 10 grammes du picrate, 100 grammes acétone, on trouve le rapport 1 : 0,9312: 


Picrate de méthylekétol C'H°.Az.C'H (Az O?)°0 H. 


a) 10 grammes du corps, 100 grammes alcool absolu. 
On trouve entre l’aciie picrique et le métnylekétul en opérant de même 1 : 0.982. 
b) Avec l’acélone on obtient 1 : 0.9506. 


VIF. 


Nous avons comparé notre méthode avec celles de Graham et de Rüdorff, en dialy- 
sant quelques-unes des substances précédentes au moyen d’un appareil à diaphragme. 


Sulfateferroso-ammontacal. | 


10 grammes du sel, 100 centimètres cubes eau dans le dialyseur, le liquide étant 
consltué par 600 centimètres cubes d’eau pure, on a trouvé dans le liquide extérieur;« 
entre le fer et l’ammoniaque: j 


Sel double. Liquide extérieur. Expérience précédente. À 
— . 


Ac 1:2.1183 1:1.686. 
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Sucre de raisin + chlorure de sodium. 


On trouve dans le liquide extérieur les rapports suivants entre le sucre de raisin et 
le chlore. 
Sel double. Liquide extérieur. Expérience précédente. 


{21 1 : 14386 1:1.22, 


Chlorure mercurique + chlorure de sodium. 


Solution aqueuse, rapports entre le mercure et le sodium. 
Sel double, Liquide extérieur. Expérience précédente. 


1:14 L:1.48 1:1.35. 


En solution alcoolique on a 1 : 0.9982 ; l'expérience précédente, avec le nouvel appa- 
reil, avait donué : 1 : 1.010. J. ve Mozuiws. 


Note pu rRanucreur. — Nous avons passé intentionnellement sur de nornbreux détails relatifs à la prés 
paration iles corps pris en expéri nues, ainsi que sur les an:ilys:s des produits ob enus ; nous ne pouvons 
que renvoyer les expérimentateurs aux nounbreux renseignements fournis par les auteurs. 


Sur la production de l’acide acétique au moyen des hydrates 
de carbone. 


Par MM. C.-F. Cross, E.-J. BEvAN et J.-F.-V. Isaac. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, t. 11, p. 966 à 969.) 


La chimie des hydrates de carbone a fait de grands progrès dans ces dernières 
années, et l’on est en train d’élucider rapidement les relations entre les membres de ce 
groupe. Mais, on a beau mettre en lumière les détails de la structure moléculaire et 
appliquer à leur différenciation tous les raffinements de la théorie et de la méthode 
moderne, il reste encore beaucoup à apprendre au sujet des questions plus générales 
d'équilibre moléculaire communes au groupe. Ainsi la fermentation alcoolique de 
la dextrose, considérée comme une propriété de la molécule hydrate de carbone elle- 
même, reste inexpliquée. Il en est de même pour beaucoup d’autres c1s de rupture 
moléculaire, d'un caractère analogue : on peut les concevoir comme déterminés par une 
misration d'atomes d'hydrogène dans un sens et d'atomes d'oxygène dans un autre 
sens, à l’intérieur de la molécule. La production d’un acide lactique et la production 
d'acide acétique au moyen de la dextrose, par l’action d’alcali en solution aqueuse diluée, 
sont des décompositions de cet ordre, et, bien qu’on puisse les exprimer, come on le 
fait dans les traités, par les équations les plus simples : 

HA ne0—2C'H0", (A CHPOP="S CH/07 
on sait qu'en réalité elles sont bien plus complexes. Ces transformations offrant à la 
fois un intérêt technique et un intérêt théorique, nous avons éprouvé le désir de les 
étudier. 

Pendant qu’avançait notre travail sur la question générale de la formation de lacide 
acétique dans diverses décompositions de la ligno-cellulose, notre ami M. W.-H. Higgin, 
qui iudépendamunent de nous avait étudié ce sujet au point de vue technique, prit un 
brevet (brevet anglais 13409, année 1891), pour la production d’acétate de soude au 
moyen des liqueurs alcalines constituant le résidu du traitement de la paille et du 
sparte à L ébullition : en développant ce procédé, nous avons rejoint M. Higgin. Nous 
aurons donc à dire quelques mots sur ce nouveau produit secondaire, ou plutôt sur ce 
produit secondaire nouvellement reconnu, de la fabrication du papier. 

Signalons quelques-unes des idées théoriques qui nous ont guidés : cela simplifiera 
l'exposé de nus recherches. 

Les hydrates de carbone les plus simples paraissent devoir leurs propriétés ca- 
ractéristiques à leur unique atome de carbone uni à des atomes de carbure seu- 
lement, en formant soit CO, soit G — O0 — C. Si nous prenons les groupes 
CO (CHO H)'G H* comme représentant la constitution d’une molécule dans le cas le 
plus général, il faudra assigner des fonctions variabies aux groupes O H, selon qu'ils 
seront pius rapprocues, soit du groupe C0, ou groupe acide, soit du groupe C H° ou 
groupe basique : dès lors, l'équilibre d’un corps de ce genre ou de son hydrate, en 
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solution aqueuse, nous paraîtra un peu analogue à celui du sel d’un acide faible et d'une 
base faible, Il ya un grand nombre de réactions de la dextrose et des hydrates de 
carbone en solution aqueuse ou autre, qui correspondent à cette manière d'envisager 
leur constitution. Ainsi la dextrose se combine en solution aqueuse, avec des bases 
telles que la chaux, la magnésie, l’oxyde de plomb et l'oxyde de zinc, en donnant des 
combinaisons bien définies. Elle se combine avec des radicaux acides, dans des condi- 
tions déshydratantes, c’est-à-dire dans des conditions capables de donner lieu à 
une formation d’éthers acides, et elle présente aussi une tendance à se.combiner 
avec les acides en solution aqueuse. On le voit peut être mieux, ou du moins on le 
démontre plus facilement, dans le cas des hydrates de carbone complexes tels que la 
cellulose, qui chassent les acides et les alcalis de leur solution aqueuse, évidemment 
par suite de réaction avec les groupes. O H, acides ‘et basiques, de la substance de la 
fibre. On trouve une preuve directe de la combinaison d'hydrates de carbone, tels 
que la dextrose, avec des acides en solution aqueuse, dans les phénomènes de l’hydro- 
lyse acide, par exemple dans linversion du sucre de canne. A. Wobhl (Beritchte, 1890, 
p. 2086), a récemment montré que l’on peut intervertir complètement cet anhydride en 
le traitant par 1/20.000 de son poids d’acide chlorhydrique, résultat que l’on ne peut 
expliquer sans admettre qu’il se produise une combinaison entre les molécules 
d'acide et de sucre. 

Enfin, nous pouvons citer les combinaisons moléculaires que la dextrose forme avec 
les sels neutres tels que les chlorures et les bromures alcalins. Ces composés sont de 
la nature des sels doubles, et le caractère de la dextrose en solution aqueuse est 
apparent. 

&n adoptant cette manière de voir, nous pouvons considérer ces hydrates de carbone 
en solution aqueuse comme étant soumis à une espèce dé mouvement électrolytique, 
et c'est là peut-être l'explication la plus simple de la mobilité de oxygène et de 
l'hydrogène à l’intérieur de la molécule, mobilité que nous observons en présence de 
causes excitatrices de caractères bien différents, la levure vivante d'une part, et les 
oxydes alcalins d'autre part. C’est de cetle dernière cause que nous nous occuperons 
dans les recherches que nous allons décrire. 

Nous avons soumis un certain noiubre d’hydrates de carbone typiques à un trai- 
tement par les alcalis caustiques dans des conditions différentes, en vue de déterminer : 

a) Quel est le rendement maximum en acide acétique ; 

b) Si ce maximum dépend de la constitution du composé, et, dans le cas où il en 
serait ainsi, 

c) Si le résultat confirme la manière de voir exposée plus haut. 

Avant de décrire en détail nos expériences, nous commencerons par dire que la méthode 
adoptée pour déterminer l'acide acétique formé, consiste dans la distillation complète 
et le titrage. Souvent, pour contrôler les résultats, nous avons converti les acides 
volatils en sels d’argent et nous avons dosé l'argent; dans tous les cas, nous avons 
recherché si le liquide distillé contenait ou non d’autres corps. Voici quelle était notre 
manière d'opérer la décomposition : Nous mélangions la substance, dont nous prenions 
généralement 2 grammes, avec l'alcali dissous dans le minimum d'eau, et nous traitions 
comme nous venons de le décrire. Nous dissolvions le produit dans l’eau, nous acidi- 
tions soigneusement la solution avec de l'acide sulfurique ou de lacide phosphorique 
et nous distillions. 


a) RENDEMENT MAXIMUM EN ACIDE ACÉTIQUE. : 


1. — Digestion des hydrates de carbone avec les alcalis à 1100 centigrades. — La 
digestion des hydrates de carbone avec les alcalis à basse température avait déjà attiré 
l'attention de divers observateurs, mais plus spécialement au point de vue de la forma- 
ton de l'acide lactique. Ainsi Kiliani (Beréchte,t. 15, p. 699) a obtenu de l’acide lac 
tique en chauffant ensemble du sucre interverti et de la soude à 70° centigradés (Voir 
aussi Nencki et Sieber, Journal für praktische Chemie, 1. 24, p. 95) et l'on a obtenu des 
reudements de 25 à 40 pour 100 de cet acide, en variant les conditions de la digestion 
avec de l'alcal dilué. Il ne parait pas que l’on ait étudié le mécamsme de cette réac- 
tion. Celle-ci est complexe, et l'on a observé la formation d’autres produits. Parmi 
ceux-ci, nous trouvons l'acide acétique. Nous avous fait d’autres expéritnces avéc du 
sucre de canne et de lhydrocellulose à des températures variant de 4090 jusqu’à 1106, 
Voici les résultats de deux expériences typiques : do à 


* 
» 
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Substance, Potasse. C2H402 pout 100, 
Éd... 3:1 7,5 
RSR LM EL. . un cn 3,1 14,0 


En continuant ces observations entre 1200 et 1500 centigrades, et en les étendant à 
d’autres substances, nous avons obtenu les résultats suivants, l’alcali employé étant de 
l’hydrate de sodium (3 : 1): 


Substance. C2H40% pour 400. 
Oh «A qe Gta vL 9,0 
DA 00/On DIRNCD) nude: 7,0 
I  Rot0n 1... cie 11,0 
Lulocee vers JON NÉE 37,0 


Il y a lieu de remarquer spécialement que l’hydrate de carbone plus complexe de la 
fibre produit des quantités d'acide acétique relativement considérables. 
Il faut aussi noter un fait qui a un intérêt technique: c’est que les liqueurs alcalines 
provenant de l’ébullition des chiffons de toile, à une température ne dépassant point 1100 
centigrades contenaient de l'acide acétique : nous en avons trouvé jusqu’à 7 pour 100 par 
rapport à la matière organique en solution. 


Expériences à 150° centigrades. — Les conditions de cette série d'observations ont 
été les mêmes que les précédentes ; seulement nous avons employé comme alcali 
l’hydrate de potassium et la température de digestion a été maintenue constante à 150°. 
La durée de l'expérience a été de 48 heures. Voici les rendements obtenus : 


Substance. C°H40? pour 100. 
SR EC TITLE ER Le 2 tn lie sd he eus cisuauts + 4e 45,0 
HNGreLIRlosen 1e PARU ANT, 09, D ZURNUS  e 19,5 
DR ANR MINT A0. SOIT EN eu AURA LL ST ILRTR 15,0 
BOT de eee ne eo D OMNTA IE IT m Set die eh 18,0 


Nous signalerons l'importance que présentent ces observations en ce qui concerne la 
question générale de l’action des alcalis sur la cellulose. 

Ainsi Lange a proposé (Zeitschrifi für physiologische Chemie, t. 14, p. 217), comme 
méthode de dosage de la cellulose dans la ligno-cellulose, par exemple dans le bois, 
un procédé de digestion avec des solutions concentrées d’alcelis caustiques à 1859 cen- 
tigrades. Parmi les produits de décomposition autres que la cellulose, non affectés 
d’après lui par ce traitement, il note la formation d'acide formique et d'acide acé- 
tique. Il est parfaitement clair cependant, d'après nos observations, que la molécule de 
cellulose peut être entièrement décomposée, quand on la traite assez énergiquement 
par les alcalis et qu'elle ne peut rester intacte, dans les conditions de traitement pres- 
crites par Lange. On peut donc écarter ce procédé de dosage de la cellulose. 


Expériences entre 2000 et 2500 centigrades. — Le procédé qui consiste à traiter les 
ligno-celluloses, telles que la sciure de bois, etc., par les hydrates alcalins à cette tem- 
pérature est, on le sait, une des méthodes qui servent de lype pour la production 
commerciale de l'acide oxalique. W. Thorn, il ÿ a quelques années, à étudié à fond 
eette méthode, el il a déterminé l'influence que divers facteurs, tels que le temps, la 
température, la nature et la proportion de l'alcali par rapport à la substance organique, 
ésercent sur le rendement en acide oxalique (Dingler's polytechnisches Journal, À. 210, 

. 24). L'auteur de ce mémoire ne signale qu'en passant l'acide acétique parmi les 

produits de décomposition de la higno-cellulose. La plupart de nos expériences ont été 
faites entre les limites de température que nous indiquons. Le chauffage, dans quelques 
cas, a eu lieu au bain de sable ; dans d’autres cas, nous avons employé la forme de 
bain d’air, décrite par Chorley et Ramsay, dans leur récent mémoire (The Journal of 
the Society of Chemical Industry, mai 1892). LÉ : 
- A cette température, les décompositions sont rapides et l'effet probable de loxydation 
atmosphérique peut être considéré comme exclu. Dans ces conditions, les rendements 
maxiua fournis par les divers hydrates dé carbone examinés sont approximativement 
33 pour 100, comme le montre le tableau suivant: 
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Substance. C:H40? pour 100. 
Sucre de ranne...... A SR ON TL Ce 33 
Snerorde lait... 22. SNS SERRE Re a 
Hydrocellulose . ..... 0%... SR sn t 29 
Fute: 1500.10. CNE ES 37 
Bbis de pin... 0} 100402 ER ASE ONE ES LOU 28 


Il semble résulter de ces expériences, exécutées en très grand nombre, que tous ces 
hydrates de carbone nous abandonnent environ un tiers de leur molécule à Pétat d'acide 
acétique. Si l'on admet que ces hydrates de carbone soient composés d'unités (° con- 
tenant chacune un résidu de G 0.C H°, et que l’acide acétique soit un produit de désa- 
grégation et non de réaction plus complexe, le rendement serait en effet approximati- 
vement de 33 nour 100. Les résultats confirment donc d’une façon satisfaisante 
l'opinion à prior: de laquelle nous sommes partis. 

Quant aux produits de décomposition restants, ce sont pour la plupart des corps de 
faible poids m léculaire. 11 se dégage beaucoup d'hydrogène, comme on le sait. Pour 
voir si ce gaz élait accompagné de composés carboniques gazeux, nous avons exécuté 
deux expériences dans lesqueiles les produits gazeux, après avoir traversé des tubes 
remplis de calcium, passaient sur de l’oxyde de cuivre porté à une haute température. 
Les produits étaient recueillis de la manière ordinaire. Dans ces expériences, la tempé- 
rature étant comprise entre 200 et 2500, nous avons employé 2 grammes de sucre de 
canne, 6 grammes de KOH, 4 grammes d’eau et nous avons obtenu : 


L. ul. 
HOT HN MR GNte LAMADAN.Z 0,610 0,434 
CORTE bdre Rvd Ohit ve va SAR PET AE A 0,109 0,404 
Nous déduisons de là les rapports entre les nombres d’atomes : 
L. IL. 
HOPPER 30: 1 20 : 1 


Nous concluons que les produits gazeux ne se forment qu’en quantité relativement 
petite. Il y a une certaine quantité d’acide oxalique, les hydrates de carbone complexes 
en forment bien plus que les hydrates simples. 

Ainsi, en chauffant pendant huit heures à 250° dans un vase clos, et en prenant 
3 parties de KOH pour une substance, nous avons obtenu les rendements suivants : 


Substance. C2H402? pour 400. 
SUCTÉ EN ee sde e du De ER EE 12, 
Hydrotellulosb. : 7015 PERS PR Re ES 41,7 
JURG ELU MN POP 53,3 
Boïs de ‘hêtre. 58 ANR NME 58,0 


En fait de corps d'un poids moléculaire élevé formés pendant la réaction, il n'y en a 
qu'un qui paraisse spécialement caractérisé : c’est un composé se dissolvant en une 
solution fortement dichroïque (orangé et vert). Nous en reparlerons avec plus de détails 
dans une communication ultérieure. 

Au cours de ces expériences, nous avons obtenu, dans certains cas, des rendements 
en acide acétique absolument élevés, ce qui paraît être dû à deux causes : 1° la durée 
prolongée du chauffage ; 20 l'oxydation atmosphérique. Nous avons fait un certain 
nombre d'expériences dans lesquelles nous avons ajouté des agents oxydants au 
mélange d’alcali et d'hydrate de carbone. Les résultats de ces additions, parmi les- 
quelles nous pouvons mentionner celle du ferricyanure de potassium, et celle du sesqui- 
oxyde de fer, ont été une augmentation du rendement fourni par les hydrates de carbone 
complexes (substances fibreuses) aux températures inférieures, c’est-à-dire à 450°et 
au-dessous. Ainsi, dans une expérience, noùs avons pris, avee un gramme d’hydrocel- 
lulose, 4 grammes de NaOH et 4 grammes de Fe*0* sous forme d’hydrate précipité, et 
après 48 heures de chauffage à 150° nous avons obtenu un poids d'acide acétique égal 


à 42 pour 100 du poids de l'hydrocellulose. En chauffant avec l’alcali seul, dans des. 


conditions analogues, nous n’avons obtenu que 20 pour 400. 


Nous mentionnons ce résultat comme ayant une certaine importance technique. Les: 


blanchisseurs de toile et de coton savent tous par expérience que l’action combine de 
l'alcali et de l'oxyde de fer désagrège plus où moins les étoftes, et ce fait s'explique 


quelque peu par les observations que nous venons de décrire. Nous avons, en outre, 


étudié l’effet de l’addition de nitrates alcalins. 


so 
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_Le mélange de sucre de canne (2 parties), d’hydrate de potassium (4 parties) et de 
nitrate de potassium (2 parties), avec assez d’eau pour produire un mélange intime 
ss réactifs, déflagre de 1400 à 150, lorsqu'on le porte rapidement à cette tempé- 
rature. 

Si cependant on chauffe le mélange pendant quelques heures entre 130° et 1400, la 
décomposition peut être terminée entre 200e et 250, sans explosions. Nous avons obtenu 
de cette manière 40 pour 100 d’acide acétique et 2,5 pour 100 d’acide cyanhydrique. 
Ce transfert de l’hydrogène au carbone dans les conditions de l’expérience est très 
remarquable. Le rendement en acide acétique ne paraît pas être modifié. 

Nous avons prouvé expérimentalement qu'il y a lieu de regarder l'acide acétique 
comme étant formé dans la décomposition primaire de l’hydrate de carbone; mais il 
est évident qu'il y a des réactions secondaires qui peuvent agir dans le même sens. 
Pour élucider ce point, nous avons soumis d’autres corps ayant une formule d’hydrate 
de carbone, par exemple, l’acide lactique et le phloroglycol, à la fusion alcaline, dans 


A 


les conditions qui viennent d’être décrites. 

L'acide lactique de fermentation, sous forme de sel de zinc purifié, ayant été chauffé 
à 250° pendant 6 heures avec trois fois son poids de KOH, a donné 28 pour 100 
d'acide acétique. Le phloroslycol, traité de la même manière, a donné 34 pour 100 de 
son poids d’acide acélique ; des produits de la fusion, nous avons récupéré 33 pour 100 
de la substance primitive inaltérée. Le reudement en acide est donc très élevé relati- 
vement au poids décomposé, ce à quoi on pouvait naturellement s'attendre, d’après 
d’autres décompositions de cet hydrate de carbone aromatique. Nous avons répété 
l'expérience en substituant l’hydrate de sodium à l’hydrate de potassium, et nous avons 
obtenu le même rendement en acide acétique, c’est-à-dire 34 pour 100. 

Pour ce qui concerne l’oxydation des groupes alcooliques GHOH et SHOH, nous 
n'avons étudié, jusqu’à présent, que l’un des alcools polyhydriques à faible poids molé- 
culaire : la glycérine. Ce corps, chauffé avec trois fois son poids d'hydrate de sodium à 
150° pendant 16 heures, ne nous a fourni qu’une petite quantité d’un acide volatil, 
lequel n’a donné aucune des réactions de l'acide acétique. Nous avons trouvé que le 
sel d'argent contenait 45 pour 100 de métal; l’acétate exige 64,7. Le corps en question 
devait donc être un acide à poids moléculaire plus élevé, c’est-à-dire un acide polyba- 
sique. Nous nous réservons de faire des expériences avec les alcools supérieurs, car les 
preuves comparatives que l’on peut tirer de semblables observations sont nécessaires 
pour montrer d'une façon concluante l'influence que le résidu CO.CH*, qui n'existe 
pas dans ces corps, peut avoir pour déterminer la décomposition acétique. 

L'un des buts que nous nous sommes proposés dans ces recherches était, naturelle- 
ment, de tirer des conclusions sur l'influence des divers facteurs de la décomposition ; 
nous réserverons ces conclusions pour des communications ultérieures, dans lesquelles 
nous comparerons les hydrates de carbone de composition connue, au point de vue de 
leur rendement en acide acétique. Pour ce qui concerne l'influence des alcalis, nous 
pouvons dire cependant que nos résultats confirment ceux obtenus par Thorn et 
d’autres pour l'acide oxalique : le rendement en acide augmente lorsque les propor- 
tions de l’alcali à lhydrate de carbone augmentent dans la proportion de 1 à 3. Le 
rendement est plus grand, toutes choses égales, d’ailleurs, avec la potasse qu'avec la 
soude, et l’on obtient des rendements intermédiaires avec des mélanges d’alcalis. Géné- 
ralement, avec la potasse, les « fusions » sont plus fluides qu'avec la soude et la désa- 
grégation moléculaire de la substance organique a lieu à une température plus basse. 


Les auteurs erminent par quelques indications sur les travaux que M, Higgin a exécutés de son côté, 
indépendamment d'eux. Ce chimiste a fait breveter un procédé pour préparer l'acétate de soude au moyen 
des liquides restant après le traitement de la pulpe, à l’ébullition, dans les fabriques de papier. Pour le 
sparte, par exemple, on évapore; ensuite on carbonise en chauffant sur une aire; on termine en chauffant 
entre 330 et 400°, Il se forme de l’acétate de soude pendant l'opération, surtout entre 150 et 2000. La 
température supérieure n’affecte pas l’acétale dans ces conditions, mais elle est nécessaire pour compléter 
la carbonisation des corps gras et des cires dont la présence serait un obstacle à la lixiviation. 

Ce procédé, expérimenté en grand, a donné des résultats satisfaisants, et les rendements en acétate ont 
été confirmés plusieurs fois par des observations indépendantes. Le rendement en acétate (Na.C?H30?) est 
de 5 à 6 pour 100 du poids du sparte primitif. 


Dans la discussion qui suit la lecture de ce mémoire, M. Cross à l'occasion de dire que la proportion 
d’acétate anhydre dans le produit de la distillation est de 16 pour 100 et que la lixiviation donne 415 
pour 100. CHARLES BAYE. 


623e Livraison, —= 4€ Série, == Novembre 1893, 58 
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La décomposition des mélanges gazeux par le chlore. 


Par M. le docteur HarorD B. Dixon, professeur de chimie au Collège Owens, à Manchester (1). 


Berthelot dans son traité « Sur la force des matières explosives », qui parut en 1883, 
décrit quelques recherches sur les décompositions par le choc qui sont accompagnées 
d'absorption de chaleur. 

La plupart de ces recherches se rapportent aux gaz. 

Il parvint à faire détonner dans un fort cylindre de verre d'une capacité de 25 cen- 
timètres cubes, 0 gr. À de vapeurs de mercure. Avec l’acétylène, l’expérience réussit 
chaque fois et les parois du réceptable étaient tapissées d’une couche de carbone 
amorphe. Il parvint fréquemment à décomposer complètement le cyanogène, parfois 
cependant l’expérience fut négalive. Ses expériences s’étendirent également à l'oxyde 
d'azote et à l'hydrogène arsénié. 

D’après Berthelot, la décomposition prit naissance sous l'influence d’une forte déto- 
nation, elle s’étend rapidement de couche en couche et présente beaucoup d'analogie 
avec les ondulations de l'explosion. 

Dans le Journal of the Chemical Soctety,le professeur Thorpe démontra que l'on peut 
arriver à faire exploser le sulfure de carbone sous l'influence d’une flamme éblouissante 
(rouge-blanc) et que les produits de cette explosion se trouvaient être un mélange de car- 
bone et de soufre. Il était d'avis qu'aucune matière explosive, à l'exception des vapeurs 
mercurielles et de la poudre brune que l’on obtient par l’action d’un amalgame liquide 
de potassium ou de sodium sur du sulfure de carbone, ne peut provoquer cette 
décomposition. 

L'explosion de la vingtième partie d’un gramme de vapeurs mercurielles suffit pour 
amener la décomposition de vapeurs de sulfure de carbone, qui se trouvent dans un 
tube ayant 600 millimètres de longueur et avant pour diamètre 15 millimètres. Thorpe 
confirme les faits avancés par Berthelot par ces paroles: « Le choc, qui est produit 
par l’explosion, confère aux molécules gazeuses les plus rapprochées une force vive 
tellement grande que la constitution moléculaire en est ébranlée ; celte force vive est 
tellement exaltée en un point, qu’il se développe une température assez grande pour 
amener la décomposition des gaz ». Un nouveau choc se reproduit dans la couche la 
plus rapprochée, l’action se renouvelle et se propage de cette manière. 

Il paraît conforme à cette appréciation que l'explosion une fois produite se poursuit 
dans loute la masse gazeuse si l’on opère avec du cyanogène, de l’acétylène ou du sul- 
fure de carbone et que la rapidité de l’explosion doit être conforme aux lois qui 
régissent la transmission des ondes explosives dans les mélanges gazeux. Il paraissait 
donc très important de déterminer si l'explosion nne fois commencée se propage dans 
tout le tube lorsqu'il est rempli avec un de ces gaz et de mesurer, dans le cas où le 
phénomène dont il est question plus haut, la rapidité avec laquelle la flamme se porte 
en avant. 

.Les expériences décrites ci-après furent exécutées par M. J.-A. Harker, sous ma 
direction. La première expérience sur les gaz fut faite avec de l’acéiylène. Pour pro- 
duire le choc, nous nous servimes d’un mélange de deux parties en volume d’acétyiène 
et de lrois parties en volume d'oxygène ; ces gaz mélangés dans ces conditions consti- 
tuent un mélange gazeux des plus explosibles. Un tuyau en plomb en forme de serpent, 
ayant 13 millimètres de diamèire et une longueur d'environ 20 mètres, fut muni à l'un 
de ses bouts d'une pièce à inflammation et à l’autre bout d’un tube assez court en verre 
très fort ; les deux tubes pouvaient être séparés au moyen de robinets. Tout le tuyau 
en plomb fut d'abord rempli avec de l’acétylène, on fit alors entrer le mélange d’acé- 
tylène et d’oxygène du côté de la pièce à inflammation, de manière à pousser l’acétylène 
pur à un mèlre en avant dans le tuyau par la compression du mélange gazeux. On 
ferma alors les robinets et on mit le feu au mélange gazeux au moyen d'une étincelle. 
L'explosion se produisit avec une extrême violence, mais on ne perçut aucune flamme 
dans le tube en verre qui terminait Le tuyau de plomb. 

L'expérience demontra que la grande masse de l’acétylène était restée indécomposée, 
et celle-ci servit à une répéution de l'expérience, qui fut négative. 


(1) Journal of Gas Lighting, Water Supply. 
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Nous apprêtames alors un appareil destiné à servir pour les recherches avec des 
vapeurs mercurielles; il se composait d’un cylindre en acier, une bombe d’une conte- 
nance d'environ 400 centimètres cubes qui pouvait être fermée au moyen d'une vis 
percée d’un trou qui donnait passage à des fils de cuivre isolés qui se rendaient dans 
le réceptacle ; l'entrée des gaz se faisait par l'intermédiaire d'un robinet. 

Ce réceptacle fut réuni à un tuyau en plomb, semblable à celui que nous avons 
décrit précédemment, qui était muni à son extrémité d’un robinet en acier et d’un tube 
très épais en verre. On prit en considération les étranglements transversaux qui exiS- 
taient dans le tube. Le remplissage de la bombe fut effectué par la « Société de matières 
explosives, la Roburite », sous forme de détonateurs renfermant chacun un gramme de 
fulminate. 

Après chaque explosion, la bombe fut immédiatement déchargée et le bout du tuyau 
de piomb bien fermé. Dans aucun cas, on ne put percevoir une flamme dans le tube 
de verre, et l'examen attentif du contenu du tube démontra que dans toutes les expériences 
la décomposition ne s'était pas étendue dans le tube au delà d’une longueur de 15 cen- 
limètres. 

Dans la bombe même, l'acétylène avait été altéré et les parois de l'engin se trouvèrent 
recouvertes d’un enduit de carbone finement divisé. 

On fit ensuite une seconde série d'expériences dans lesquelles on remplaça l’acétylène 
par des vapeurs de sulfure de carbone. On obtint des résultats essentiellement diffé- 
rents. 

On adapta à la bombe un tube de verre épais, très fort, d’une longueur de 1,25 et 
le remplissage se fit par aspiration. 

Il suffit d’un des détonateurs pour obtenir une décomposition complète du gaz, qui 
s'accomplit sans arrêt jusque dans le tube en verre. On répéta l’expérience et on obtint 
les mêmes résultats. 

On se livra à des recherches pour mesurer la rapidité de la propagation de l’explo- 
sion. Le chemin parcouru par la flamme fut coupé par deux circuits en argent. Chaque 
circuit était relié à un appareil magnéto-électrique indiquant la marche de l'opération 
sur une plaque mouvante. 

Aux fins de pouvoir produire l’inflammation au moment désiré, le détonateur fut fixé 
au moyen d'une espèce de petite gimblette en caoutchouc, à l'extrémité du tube à 
inflammation qui était rempli de gaz électrolytique. Le tube à inflammation était vissé 
dans la bombe, de sorte que le détonateur communiquait d'un côté avec le mélange 
électrolytique et de l’autre côté avec les vapeurs de suifure de carbone de la bombe. 
L'inflammation fut produite par une étincelle électrique qui était réglée par la plaque 
rotative du chronographe. La bombe elle-même se trouvait en communication avec le 
tube en verre dans lequel était le circuit en argent, éloigné d’un mètre environ 
de la bombe. L'écartemeut des deux circuits comportait 5 mètres. Après l'explosion, 
on remarqua que la décomposition ne s'était pas étendue au delà de 2,5, l'intensité de 
la décomposition fut en rapport avec l'éloignement de la bombe. 

Lorsqu'on répéta l'expérience, après avoir adapté le tube en plomb sous forme de 
serpent que l'on avait maintenu dans un bain d'eau à une température de 1000, le 
second circuit ne fut pas brisé. La décomposition dans la bombe se propagea généra- 
lement très rapidement dans sa marche en avant, et on remarquait dans le tube en verre 
une lueur jaunâtre jusqu’au point ou l’explosion s'était produite. 

Il paraît d’après ces recherches que la décomposition par le choc de l’acétylène et du 
sulfure de carbone ne se produit pas de la même façon que les ondes explosives, avec 
la même rapidité constante à travers le mélange gazeux, mais que la décomposition 
cesse de se produire à une certaine distance du détonateur; cette distance dépendrait 
également de la nature du gaz et probablement aussi de l'intensité au choc et de l'ia- 
fluence refrigérante des parois. 

Des recherches pratiquées avec l'acide chlorique GIO*, démontrèrent que la décom- 
position se poursuivait dans la masse de gaz, et cela avec une rapidité de 1100 mètres 
par seconde. 
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La préparation de l’acide phosphorique pur du phosphate de soude. 
Par M. GEORGES WATSON. 


(The Journal of the Society of Chemical industry, année 1892.) 


L’acide phosphorique est employé en pharmacie : il constitue un des ingrédients des 
sirops à phosphates métalliques. L’acide que l’on vend ordinairement pour la prépara- 
tion de ces sirops est un liquide épais, incolore, contenant environ 89 pour 100 d acide 
orthophosphorique. D'après les prescriptions de la Pharmacopée britannique, il doit 
être exempt de quantités notables de chaux, d'oxyde de fer, de magnésie ou d'autres 
substances basiques. Il ne doit pas précipiter l’albumine, ni produire de précipité lors- 
qu'on le chauffe avec une solution de bichlorure de mercure. Il ne doit pas contenir 
d’acide nitrique ou d’acide sulfurique, et il doit être absolument exempt d’arsenic. 

On le prépare ordinairement, autant que je sache, au moyen de phosphore jaune; 
mais, comme cette dernière substance est elle-même préparée au moyen d’acide phos- 
phorique brut réduit par le charbon, il est évident que préparer l'acide phosphorique 
pur au moyen du phosphore revient à le préparer au moyen d'acide phosphorique brut, 
la production intermédiaire de phosphore n'étant qu’une méthode pour éliminer les 
diverses impuretés que retient l’acide brut. ; 
à Mais le phosphore coûte encore assez cher, bien que le prix de ce produit ait 

iminué. 

On se trouve donc amené à rechercher s’il n’est pas possible d'éviter Pemploi du 
phosphore : si l’on ne pourrait pas préparer l’acide pur au moyen de l’acide brut par 
quelque procédé plus économique. 

Aussi, il y a quelques années, ai-je fait des expériences dans ce sens. Il est vrai que 
je n’ai pas réussi à élaborer un procédé rémunérateur. D'autre part, j’ai fait des expé- 
riences sur la méthode de fabrication au moyen du phosphore et de l’acide nitrique. 
J'ai pensé qu’il ne serait pas sans intérêt de décrire l’ensemble de ces recherches. 

Après quelques essais infructueux qu'il est inutile de décrire en détail, tels que cal- 
cination de phosphate d'’ammoniaque, ébullition de phosphate d’ammoniaque avec de 
l'acide nitrique et avec de l’eau régale, je pensai que la réaction entre le phosphate de 
soude et l'acide chlorhydrique pouvait donner quelque espoir. On sait que l'acide chlo- 
rhydrique, dans son affinité pour les bases, est aux températures ordinaires un des 
acides les plus puissants que l’on connaisse, tandis que l'acide phosphorique est rela- 
tivement faible. En consultant les tables des affinités relatives des acides on voit que 
les affinités de ces acides sont entre elles dans le rapport de 4 à 0,25. Si l’on mélange, 
par exemple, un équivalent de phosphate monosodique en solution aqueuse diluée, 
avec un équivalent d'acide chlorhydrique, la soude se répartit entre les deux acides 
en proportion de leurs affinités. Si l’on représente par a la quantité de base existant à 
l’état de chlorure lorsque l'équilibre est atteint, alors la quantité totale présente étant 
un équivalent, 1 — a représente la quantité totale retenue par l'acide phosphorique, et 


| a éd 1 
la proportion TS est une mesure des affinités relatives des deux acides. Dans le cas 


tee ; 1 ; 
examiné, cette proportion est égale à 0 25 d’où l’on déduit que la valeur de a est 0,80 


ou que 80 pour 100 de la soude se trouvent maintenant en solution à l’état de chlorure. 
En outre, comme le chlorure de sodium est, au point de vue pratique, insoluble dans 
une solution saturée d’acide chlorhydrique, on pourrait s’attendre à ce que tout le 
chlorure de sodium présent se précipitât lorsqu'on viendrait à saturer la solution par 
ce gaz. Alors, en même temps, la proportion d’acide chlorhydrique se trouverait con- 
sidérablement augmentée; par suite, il se produirait une nouvelle décomposition de 
20 pour 100 de phosphate de soude restant, ce qui aurait pour effet de mettre en liberté 
une nouvelle proportion d'acide phosphorique. 


L'auteur expose ici qu'il a pris des cristaux fondus d’orthophosphate disodique, qu'il les a 
dissous dans un peu d’eau et qu'il les a traités par un courant d’acide chlorhydrique gazeux. Les 
résultats analytiques de l'expérience l’amènent à croire qu’une portion considérable du phosphate 
employé n’a pas été décomposée complètement, mais a été simplement précipitée à l’état de phos- 
phate monosodique. En conséquence, il s’est mis en devoir d'étudier la réaction avec plus de soin, 
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en employant, au lieu de phosphate disodique cristallisé, du pyrophosphate anhydre et en le fai- 
sant digérer avec des poids définis d'acide chlorhydrique aqueux pur. Il a donc fait digérer 
ensemble, à la température ordinaire, des poids équivalents de pyrophosphate de soude et d'acide 
chlorhydrique en solution aqueuse, contenant, d’après un titrage à l’alcali, 40 gr. 736 d'acide 
chlorhydrique par 400 centimètres cubes mesurés à 12° centigrades, tandis que la densité, à la 
même température, était 4,176, ce qui aurait indiqué 34,63 pour 100. I a trouvé que la distribu- 
tion finale de la matière était représentée par l'équation suivante : 


NatPH2OT-E 4,685 HCI + ag. 2 H#PO! + 4 Na C1 + 0,683 HCI + ag. 


. (Le symbole aq. représente naturellement la quantité d’eau contenue dans la solution aqueuse 
d'acide chlorhydrique.) L'expression représentant la décomposition complète du pyrophosphate par 
le minimum d'acide chlorhydrique, au contraire, est : 


Na‘Ph?07 4,685 HCI + aq. = 2 H#PhO + 4 Na CI + 0,685 HCI+ ag. 


Il m’a paru que cette réaction ne constituait pas un procédé rémunérateur pour la 
fabrication de l'acide phosphorique. Il ne fallait pas songer à laver au moyen de l’alcool 
l'acide retenu par le sel. Quant à employer une solution d’acide chlorhydrique pour cet 
usage, cela aurait obligé à évaporer des quantités de liquide considérables, car il 
aurait fallu récupérer l’acide chlorhydrique pour maintenir les frais dans des limites 
raisonnables. En outre, j'ai trouvé que le phosphate de soude devait être complètement 
exempt de sulfates, car, s’il ne l'était pas, la soude ne se séparait pas complètement. 
Le sulfate de soude ainsi laissé dans le liquide sirupeux avait pour effet, quand il était 
en petites quantités, de lui donner une consistance gélatineuse, tandis que, dans 
quelques sas, lorsque la quantité était plus grande, l’acide se solidifiait complètement 


en refroidissant. Dans d'autres cas, l’acide paraissait parfait lorsqu'il venait d’être pré- 


paré; mais au bout de quelques jours de repos il prenait un aspect laiteux par l'effet 
d’une séparation de sulfate de soude. Ce précipité de sulfate de soude mettait long- 
temps à se déposer, et, la séparation n'étant pas complète, l’acide clair surnageant 
avait toujours une apparence gélatineuse. L’acide n'était convenable que quand le 
phosphate de soude avait été complètement exempt de sulfate. 
Les expériences pratiques décrites plus haut ont été faites au commencement 
de 1888. Après qu’elles eurent été terminées, parut dans le Journal of the Chemical 
Society, t. 54, p. 32, un compte rendu d’un mémoire de M. Bettendorft, mémoire 
publié dans la Zeitschrift für analytische Chemie, t. 27, p. 24 à 26. M. Bettendorft se 
cert de cette réaction pour découvrir le sodium dans Pacide phosphorique glacial. 
D’après ce chimiste, 98,5 pour 100 du sodium du pyrophosphate se séparent à l'état de 
chlorure lorsqu'on fait digérer le pyrophosphate avec une solution d'acide chiorhy- 
drique ayant pour densité 1,19. Il suggère l'emploi de cette réaction comme une 
méthode convenable pour préparer l'acide phosphorique directement au moyen de 
phosphate de soude. Je trouve aussi qu'un procédé analogue a été proposé par À. Joly 
(Comptes rendus, t. 102, p. 316 à 318); Joly, cependant, après avoir séparé le chlorure 
d'ammonium, chauffe le liquide avec des portions successives d’acide nitrique pour 
achever d’expulser l’'ammoniaque restante aussi bien que l'acide chlorhydrique. 
Je vais maintenant décrire les expériences que j'ai faites sur la méthode qui consiste 
à oxyder le phosphore au moyen de Pacide nitrique. 
Il peut y avoir intérêt à commencer par passer en revue brièvement les résultats 
obtenus par d’autres chimistes dans l'oxydation du phosphore au moyen de divers 
rocédés. 
4 Le phosphore ne se transforme pas en anhydride ou en acide phosphorique aussi 
facilement qu’on pourrait le supposer d’après sa grande inflammabilité. Il est vrai que, 

uand on le brûle dans un excès d'air ou d'oxygène, on obtient pour produit final 
l’anhydride phosphorique, mais, quand on le brûle dans un espace d'air confiné, sous 
une éloche, par exemple, il se produit une quantité considérable d'anhydride phospho- 
reux, indépendamment d’une certaine quantité du sous-oxyde Ph‘O. (Voir aussi The. 
Journal of the Society of Chemical Industry, 1885, p. 5T4 et suivantes.) 

Thorpe et Tutton ont montré (fransactions of the Chemical Society, t. ST, p. 54 
à 573) que, lorsqu'on brûle, à l’aide d'un courant d’air relativement rapide, du phos- 
phore contenu dans un tube à combustion, il se forme, indépendamment du sous-oxyde, 
une certaine quantité d’anhydride phosphoreux. 

* D'après ces mêmes chimistes, il ne se forme que de l'anhydride phosphorique lorsque 
du phosphore brûle à l’air à la température ordinaire (Transactions of the Chemical 
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Society, t. 49, p. 833). De plus, par oxydation lente du phosphore dans l’air sec, ils 
ont obtenu un oxvde ayant pour formule Ph*O*, 

D'autre part, Corne (Journal de pharmacie et de chimie), en chauffant du phophore à 
750 C. dans une solution de nitrate de cuivre, a trouvé qu’il se formait de l'acide hypo- 
phosphorique. “ 

J.-B. Senderens (Comptes rendus, t. 104, p.175 à 177) dit que le phosphore amorphe, 
chauffé avec une solution de nitrate de cuivre, donne un précipité de phosphure de 
cuivre et de l’acide phosphorique. rh 

On sait aussi que, lorsqu'on dissout du phosphore jaune dans de l’acide mitrique 
dilué, il se produit une certaine quantité d’acide phosphoreux : c’est aux phases ini- 


tiales de la réaction que cette production est le plus grande (Analyse chimique qualita- 


tive, par Fresenius). Mais il ne semble pas que l’on ait déterminé les proportions des 
deux acides. J'ai donc pensé qu’il y aurait intérêt à examiner ce point. | i 
Pour cela, j'ai pris un ballon d'environ 1 litre de capacité, à col court, épais, et jy 


ai fixé par rodage un tube à condensation, en verre, d'environ 91 centimètres de lon: 


gueur et d'environ 18 millimètres d’orifice, À chaque expérience, je mettais dans le 
ballon un poids variable de phosphore jaune en bâton (ordinairement 60 grammes), 
puis j’y versais 500 centimètres cubes d’acide nitrique dilué, J’insérais alors le tube à 
condensation et je chauffais le contenu pour déterminer la réaction; je chauffais lorsque 
cela était nécessaire. Le phosphore employé était un bon échantillon de phosphore 
commercial, contenant peu d’arsenic; quant à l’acide nitrique, je l’avais préparé en 
distillant de l'acide pour analyses pur, et en diluant le produit jusqu’à ce qu'il eût la 
densité 1,223. En prenant le titre de cet acide avec de la Mr. normale, je trouvai 
qu’il contenait 35,71 pour 100 de HAz0*. C’est cet acide qui a été employé dans les 
no 4,2et3; dans les autres, j'ai pris des zcides plus faibles que j’obtenais en diluant 
celui-là. A la fin de chaque expérience, je prenais deux volumes comparables pour 
doser le phosphore total et celui existant à l’état d’acide phosphorique. C’est toujours à 
l'état de phosphate ammoniaco-magnésien que je dosais l'acide phosphorique; je le 
précipitais directement dans la solution, après l'avoir diluée jusqu’à ce qu’elle occupât 
un volume de 250 centimètres cubes. Pour doser le phosphore total, j’ajoutais 60 cen- 
timètres cubes d’eau régale à la portion de liquide dans laquelle il se trouvait et j'éva- 
porais jusqu'à pellicule : j'ai constaté que ce traitement oxydait tout l’acide phospho, 
rique. 


L'auteur donne ici, dans un tableau, les détails de ses expériences. Nous n’en retenons que les 
résultats : 


RAPPORT 
entre l’acide 
phosphoreux 

et l’acide 
phosphorique. 


RAPPORT 
entre l’acide 
phosphoreux 

et l’acide 
phosphorique. 


NUMÉRO | CONCENTRATION DURÉE 

de de l'acide e 
l’expé- nitrique la cohobation, 
rience. | pour 100. en heures. 


NUMÉRO | CONCENTRATION DURÉE 

de de lacide de 
l’expé- nitrique la cohobation, 
rience. pour 100. en heures. 


: 1,013 
: 1,014 
: 41,961 
: 0,994 


2 environ. 
4/4 
9 


1/8 


Te 1 
1 1 
das 1 
A 1: 1 
1 


D'après ces expériences, on voit que, au fur et à mesure qu’on diminue la concentra- 
tion de l'acide nitrique, le rapport entre l'acide phosphoreux et l'acide phosphorique 
varie. Dans les expériences 6 et 7, il correspond à peu près à des poids égaux. Dans 
les deux dernières expériences, où l’on a employé de l'acide nitrique encore plus dilué, 
l'acide phosphoreux est proportionnellement en plus grande quantité, bien qu’au point 
de vue pratique la différence soit insensible. Il faut remarquer en outre que, dans les 
premières expériences, au fur et à mesure que la durée de la cohobation diminuaïit, la 
proportion d'acide phosphoreux augmentait. Cela montre qu’il se produit d’abord une 
réaction qui donne naissance à de l’acide phosphoreux, et ensuite une autre dans 
laquelle cet acide phosphoreux est transformé par oxydation en acide phosphorique. 
Par conséquent, si, en diluant l'acide nitrique on élimine Ia réaction secondaire, les 
proportions trouvées dans les quatre dernières expériences représentent probablement 
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la réaction fondamentale : elle donnerait donc des poids égaux d’acide phosphoreux et 
d'acide phosphorique. En examinant les résultats obtenus par les chimistes déjà 
mentionnés, on aurait pu s’attendre que, dans la réaction primaire, il se formât des 
1 H*PhO° 
1,195 H'Ph 0° 

mais il n’y a qu’une expérience, celle numérotée 5, dans laquelle on s’approche de 
cette proportion, et cette expérience ne représente pas un état d'équilibre. D’autre part, 
il est possible que cela soit la réaction secondaire et que l’excès d'acide phosphoreux 
provienne d’une autre réaction secondaire ; car lorsqu'on fait bouillir de l'acide nitrique 
avec du phosphore jaune, de petits globules de phosphore sont rejetés à la surface du 
liquide et subissent, dans l’atmosphère du ballon, une combustion lente par suite de 
laquelle la partie supérieure du récipient se remplit de fumées blanches. Dans toutes 
ces expériences, ces fumées se formaient et, de l’extrémité du tube à condensation, 
elles se dégageaient dans l'air. Dans presque toutes les expériences, une portion se con- 
densait dans l'extrémité froide du tube sous forme de pellicule blanche. Dans l’expé- 
rience n° 8, des flammes légères se dégageaient incessamment de l'orifice de l'extrémité 
inférieure du tube. A la fin de l'expérience n° 4, je fis tomber la pellicule dans un petit 
gobelet plein d’eau froide en plongeant dans ce gobelet l'extrémité du tube. Au bout 
d’une demi-heure de digestion, cette pellicule n’était pas encore complètement dissoute ; 
lorsque je fis bouillir, elle fut dissoute, mais en laissant une poudre jaune pâle. La solu- 
tion, essayée qualitativement, accusa la présence d’acide phosphorique et d’acide phos- 
phoreux : ce dernier, autant que j'ai pu en juger, en plus grande quantité. Les fumées 


qui correspond à 


poids équivalents des deux acides, dans le rapport de 


blanches étaient donc, en grande partie, sinon en totalité, formées d’acide phospho- 


reux. Mais, si l'égalité approximative des poids est due à cette réaction secondaire, il 
est remarquable que les proportions trouvées dans les expériences 6 à 9 ne diffèrent 
pas davantage entre elles. À tout prendre, je crois que le bilan des preuves, tel qu’il 
est, permet d'admettre qu'il se forme des poids égaux d’acide phosphoreux et d'acide 
phosphorique ; néanmoins de nouvelles expériences sont nécessaires pour trancher la 
question. 

Lorsqu'on a recours à cette réaction pour préparer de l’acide phosphorique, il faut 
observer certaines précautions. Comme la formation de l'acide phosphorique, au moyen 
du phosphore, de l'oxygène et de l’eau, dégage plus de chaleur que n’en dégage la 
formation de l'acide nitrique, la réaction entre le phosphore et l'acide nitrique est exo- 
thermique. La vitesse de la réaction et, par conséquent, le laps de temps pendant lequel 
cette chaleur se dégage, dépendent de la concentration de l'acide nitrique et de la sur- 
face de phosphore exposée à l'action de cet acide. Par conséquent, si l’on opère l'oxyda- 
tion dans une cornue de verre refroidie seulement par radiation et s’il se produit plus 
de chaleur qu'il ne peut s'en dissiper ainsi, l'excédent sert à distiller de l’eau de la 
cornue. L'acide nitrique se concentrant ainsi de plus en plus, la réaction devient de 
plus en plus tumultueuse ; lorsque enfin tout le liquide à été chassé, la température 
s'élève à tel point que tout ce qui peut rester de phosphore commence à distiller et que 
le récipient est exposé à se briser. IL faut donc faire en sorte que la concentration de 
l'acide nitrique et l’étendue de la surface de phosphore exposée à son action ne per- 
mettent pas la production de cet accident. La concentration indiquée dans les traités 
pour l'acide nitrique est la meilleure, c’est celle qui correspond à une densité de 1,200. 
D'après mon expérience personnelle, il ne faut pas se servir d’un acide dont la densité 
soit plus grande que 1,250 ou de beaucoup inférieure à 1,200, de sorte que les limites 
sont assez rapprochées. A condition d'augmenter la surlace du phosphore cependant, 
on peut sans danger augmenter jusqu’à un certain point la vitesse de la réaction. 


_ Lorsqu'on opère avec continuité, il n’y à pas lieu de poursuivre l'oxydation jusqu’à 
ce que tout le phosphore ait été dissous, car la réaction devient très lente aussitôt qu'il y 
a peu de phosphore ; il vaut mieux décanter le liquide au bout de chaque journée de tra- 
vail et repartir avec une nouvelle quantité de phosphore et une nouvelle quantité d’acide 
nitrique. 

Le liquide ainsi oblenu contient toujours un peu d'acide phosphoreux ; on l’évapore 
dans des cornues de verre jusqu’à ce que tout l'acide nitrique ait êté expulsé. Pendant 
cette évaporalion, ce qui reste d'acide phosphoreux achève de s’oxyder. Gette oxydation 
paraît se produire par phases, car, pendant la concentration, le liquide devient brun et 
dégage des vapeurs nitreuses. Ensuite il s’éclaircit jusqu’à ce que la concentration soit 
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plus avancée; alors il brunit à nouveau et dégage une plus grande quantité de vapeurs 


nitreuses. Ces alternances se reproduisent; enfin la dernière oxydation a lieu lorsque 
l’évaporation est presque terminée. On continue à chauffer jusqu’à ce que le liquide 
cesse d'émettre des bulles, et on le maintient chaud pendant quelque temps pour que 
l'acide puisse se décolorer presque complètement. L’acide concentré, à cette tempéra- 
ture, exerce une action corrosive sur le verre, de sorte qu'il ne faut pas prolonger le 
chauffage trop longtemps, sinon, la température s’élevant, la cornue pourrait se briser; 
mais, même avec tout le soin possible, le verre finit par devenir si miuce qu’on est 
obligé de remplacer les cornues. 

L’acide phosphorique obtenu contient encore l’arsenic qui se trouvait primitivement 
dans le phosphore ; il faut l’en purifier. On y arrive en précipitant larsenic à l’état de 
sulfure. On prend une quantité d'acide convenable, on la dilue avec de l’eau jusqu’à ce 
que la densité soit de 1,200 à 1,250, et on la chauffe dans un récipient de grès jusqu’à 
ce que la température alteigne environ 70° centigrades. On fait ensuite passer un cou- 
rant d'hydrogène sulfuré jusqu’à séparation du précipité. On laisse ensuite reposer le 
tiquide pendant 18 heures environ jusqu'à refroidissement. Au bout de ce laps de 
Jemps, on y fait passer à nouveau de l’hydrogène sulfuré. Après l’avoir laissé reposer 
usqu’au lendemain, on le filtre à travers une épaisseur de calicot suffisante. La liqueur 
filtrée est alors exempte d’arsenic; on l’évapore jusqu'à ce qu’elle ait une densité de 
4,750. - 


La lecture de ce mémoire est suivie d’une discussion dans laquelle M. Mills demande 
à l’auteur s’il a essayé de faire passer un courant d’air à travers l'acide uitrique pendant 
l'oxydation. 

M. Watson répond qu’il ne l’a pas fait, mais qu’il ,essayera : il espère récupérer ainsi 
une portion notable de l'acide nitrique. CH. Baye. 


Étude sur les hydrates de carbone. 
44 Par M. A. WoL. 
(Wochenschrift für Brauerei, p. 1046, d’après D. Chem. Ges., t. 23, p. 2084.) 


On a observé que pour HF1 et les acides minéraux, l’inversion des solutions concen- 
trées de sucre était d’autant plus complète que la dose d’acide employée était plus 
faible. Pour chaque acide, il existe une concentration spéciale, très faible, et pour 
laquelle les solutions contenant jusqu’à 80 pour 100 de sucre sont inverties sans décom- 
position. Ainsi, en chauffant à l’ébullition pendant une heure une solution de sucre à 
80 pour 100 avec 0,004 pour 100 de HCI anhydre, on a une solution complètement 
invertie et incolore. 

Dans l’action de HCI plus concentrée sur les solutions sucrées concentrées, il se pro- 
duit, en même temps que l’inversion, une condensation du lévulose et du dextrose, sous 
forme de produits dextrineux (réversion). 

Etant donné ce double phénomène, le pouvoir optique ne donne pas une mesure 
exacte de la marche de la transformation. Cependant cet effet est très faible dans la 
pratique, parce que la réversion n’est guère sensible qu'avec les solutions sucrées con- 
centrées. 

Dans la saccharification de l'amidon, Allihu a constaté que le pouvoir rotatoire aug- 
mentait en même temps que diminuait le pouvoir réducteur. 

Cette observation montre que la saccharification toujours incomplète de l'amidon est 
due à une réversion du sucre en dextrine. 

Dans la dextrine commerciale, il y a également une certaine quantité de dextrine 
provenant de la réversion du sucre. Ces phénomènes expliquent également que l’on 
obtienne d'autant moins de lévulose que la dissolution est resiée plus longtemps en 
contact avec les acides forts. 
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Séance du 418 septembre, — M. TisseranD fait hommage à l’Académie d’un nouveau 
volume des « Annales de l'Observatoire de Paris », contenant les observations de 1883. Il signale, 
en particulier, un appendice important de M. Bigourdan, relatif à des instructions sur l'usage de 
l’équatorial. : 

— Sur la denture de l’engrenage hyperboloïdal, par M. RÉSAL. 

— Les étoiles filantes du mois d'août 4893, observées en Italie, Note du P. FRANÇOIS DENZA, 

présentée par M. Lœwvy. 
.… Il résulte de cette note que, cette année, l'apparition des Perséides doit être rangée parmi les plux 
importantes remarquées jusqu'à présent, et qu’il est intéressant de bien suivre le phénomène dans 
les années qui viendront après, tant il a été cette fois singulièrement différent des autres qui l'ont 
précédé. 

— Des cercles ou des sphères « dérivés » d’une enveloppe, plane vu solide, de classe quelconque. 
Note de M. PAUL SERRET. 

= Sur les maxima périodiques des spectres. Note de M. AYMONKNET. x 

D’après les phénomènes observés en chimie, et les lois servant de bases à la théorie mécanique 
de la chaleur, la matière serait constituée par des particules insécables, par suite indéformables, 
appelées atomes ; les atomes, différemment groupés, constitueraient les molécules, masses matérielles 
sécables sous l’action de mouvements particuliers, suffisamment courts et intenses, et déformables 
sous l'influence de ces mêmes mouvements lorsqu'ils ont de plus petites amplitudes. Dans ces gaz, 
chaque molécule peut éprouver trois genres de mouvement. k 

Un solide limité peut toujours être considéré comme une verge ou une plaque lorsqu'il s'agit 
de meuvements radiants. Ce solide, traversé par une radiation déterminée, présentera donc des 
nœuds et des ventres fixes, dont les distances seront toujours égales à un nombre exact de dia- 
mètres atomiques, puisque l'atome est indéformable et, par exemple, égales à un nombre exact de 
diamètres moléculaires. On aura toujours pour longueur d’onde : 


(1) x m (He +7) 
(2) 1i=m(l+:s+n). 


Le solide est supposé isotrope, m et m/ sont des nombres entiers pairs; l’ Z, les diamètres des 
espaces atomique et moléculaire au zéro absolu ; e’ «, les dilatations de ces diamètres ; 0, la tem- 
pérature de l'expérience; r’ et n leurs élongations ou raccourcissements dans le sens de la propa- 
gation, sous l'influence de l'onde. 

Quand + n est suffisamment grand pour atteindre la première limite d’élasticité de cohésion, 
le solide devient liquide ; et si «+ n’ dépasse la limite d'élasticité d’affinité, il y a réaction chimique, 
formation d’un nouvel édifice moléculaire acceptant un nouveau mode d’ondulations, phénomène 
qui ne se produira que très rarement sans dégagement ou absorption de chaleur. 

Toutes les ondes arrivant sur le solide et ne satisfaisant pas à la relation sont très probablement 
décomposées en mouvements tendant à briser les molécules, en échautfant les corps, et en ondes 
susceptibles de se propager. 

Comme il faut développer moins d'énergie pour faire rendre à une verge ou à une plaque sa nole 
fondamentale que ses harmoniques et que, d’autre part, les pertes de force vive éprouvées latéra- 
lement sont, dans un mouvement ondulatoire, d'autant plus grandes que ce mouvement engendre 
dans un même espace plus de conglomérations, on est conduit à supposer que les ondes compre- 
nant un nombre exact de rangées moléculaires, se propagent avec moins de frottement que les 
ondes produisant des nœuds et des ventres dans les molécules mêmes. Si cette hypothèse est vraie, 
lorsqu'on fera dans le corps, vers l'émergence, l’analyse spéciale des radiations qui l’ont traversé, 
on ne devra trouver que des ondes salisfaisant à la relation (1) et, parmi elles, des ondes maxima 
répondant à l'équation (2). Et si, entre deux limites données, le rayonnement incident étant sufti- 
samment intense ou complexe, le solide transmet toutes les ondes maxima possibles ; celles-ci, dans 
le spectre normal, devront être distantes d’une quantité égale à 2 (l+e<+n). 

En acceptant, d'accord aveë les expériences de Tyndall, que l'air est suscepiible de transmettre 
toutes espèces de radiations, le spectre aérien répondänt au précédent, présentera également des 
maxima sensiblement périodiques, distants l’un de l’autre en À d’une quantité : 


(3) A=2(+e+n).n, 


n étant l'indice de réfraction du corps pour deux maxima conséculifs, À sera donc le plus petit 
intervalle que l’on pourra trouver entre deux maxima consécutifs dans une portion déterminée du 
spectre où # et n varient peu; quand on modifiera suffisamment le rayonnement incident, soil 
en changeant de source, soit en interposant successivement, entre une source constante et le solide 


et exceptionnellement : 
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considéré un grand nombre de corps diathermanes. C’est avec une lampe Bourbouze et un spec- 
troscope de même matière que le solide considéré que l’on a obtenu le plus petit intervalle A. 
Si n est négligeable vis-à-vis de {+ e, l'équation (3) peut s’écrire : 
(4) l+e=A:en; 
Or, 


@  I+c(pe:dz 


e— l'équivalent du corps; d, sa densité à la température qu’il possède pendant l’expérience; p, le 
poids moléculaire de l'hydrogène. 
A5 d 


Des équations (4) et (5), on déduit p = re 


En adoptant les nombres obtenus pour le sel gemme 


À = 0p,0352, n moyen = 1,53305, e — 58,5, d —2,1795, 
on trouve : 
l+ <= 0p,02997 : 2= Ou, 01498, 


et pour poids moléculaire de l'hydrogène : 
p == Bmgr 6192 : 4017. 


Si, pour un même corps porté à des températures peu différentes, À est sensiblement constant 
dans une même portion du spectre, on aura pour deux températures T et T, (T, >T). 


n=A:2{(l+Letn) et m=A:2 (He +). 


En admettant e, Ln, > s+n, c'est-à-dire €, — sx > n — n,, On aura n, < n, fait constaté 
par M. Langley pour le sel gemme, et par Dole, Gladston et Landolt pour les liquides. 
Le rapport nan, nous conduit à l’expression 


DETAILS NTI 
He le n 


Or, & : (+ e) est le coefficient de dilatation linéaire du corps ; (n— n,) : n, la sensibilité. 

L'expérience confirme ces prévisions pour le liquide, et il est à remarquer que, quand les li- 
quides sont inactifs et possèdent une température voisine de leur point de solidification ou assez 
éloignée de leur point d'ébullition, la valeur de (n— n,) : (4H «), (comportant les erreurs d’obser- 
valion) est fort petite ; il est donc probable que cela devient négligeable pour les solides. 

— Sur le céveloppement du pancréas chez les Ophidiens. Note de M. G. Samr-Rémy, présentée 
par M. H. de Lacaze-Duthiers. 
j pe Sur les coccidies des oiseaux, Note de M. ALPHONSE LABBÉ, présentée par M. H, de Lacaze- 

uthiers. 

— Anatomie végétale de l’Ataccia cristata Kunth. Note de M. C. Queva. 


Séance du ?5 septembre. — M. H. FAye présente le dernier volume de la Connais- 
sance des temps pour l’annee 1896. 

— Les coordonnées de Tananarive et l'observatoire de Ambohidempona (fondé à Madagascar, 
par le R. P. Colin). Note de M. ALFRED GRANDIDIER. 

— Sur les observations spectroscopiques faites à l'observatoire du mont Blanc les 14 et 15 sep- 
tembre 1893. Lettre de M. Janssen à M. le Président. 

— Action de l’arc électrique sur le diamant, le bore amorphe et le silicium cristallisé. Note de 
M. Henri Moissan. 

En 1847, Jaquelin a démontré que le diamant se transforme en graphite lorsqu’on le chauffe au 
milieu de l'arc électrique. Les recherches qui font l’objet de cette note confirment le travail de 
Jaquelin. 

Si l’on place du bore amorphe dans l’are électrique, il produit d’abord une auréole nouvelle, 
puis il disparaît sans donner trace de fusion. On trouve après l’expérience, sur l'extrémité des 
électrodes, des masses noires à aspect fondu, présentant quelques points cristallisés, et qui sont 
formés par du borure de carbone de composition très simple. : 

Quant au silicium, il donne dans les mêmes conditions, du siliciure de carbone cristallisé. 

— Préparation et propriétés du siliciure de carbone cristallisé. Note de M. H. Morssan. 

Le siliciure de carbone a été préparé en faisant dissoudre du tarbone dans du silicium fondu, 
à une température de 1200 à 1400°. On peut l'obtenir aussi en faisant chauffer dans le four élec- 
trique 12 p. de carbone et 28 de silicium. Parmi les autres modes de préparation, on peut indiquer 
celui au moyen d'un mélange de fer, de silicium, et de carbone, chauffés dans le four électrique ; la 
réduction de la silice par le charbon dans le même appareil, et enfin l’action de la vapeur de car- 
bone sur le silicium. 

Le siliciure de carbone est très stable. Il est incolore ; quand il est exempt de fer, ses cristaux 
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présentent l'aspect d’hexagones. Leur densité est de 3,12, ils sont très durs. L’oxygène ne l'attaque 
pas à 10009 ; la vapeur de soufre non plus. A 600 le chlore l'attaque superficiellement, et à 1200°, 
l’action est complète. Le chlorate et l’azotate de potasse en fusion, non plus que l’acide sulfurique, 


_ ni l'acide chlorhydrique et l’acide azotique ne l’attaquent ; il en est de même de l’eau régale et de 


l'acide fluorhydrique. Le chromate de plomb le décompose ; la potasse en fusion le désagrège, puis 
donne du silicate et du carbonate de potasse. L'analyse de ce corps répond à la formule SiC. 


_Lo Génie civil, dans son numéro du 21 octobre 1893, nous indique aussi une combinaison de sili- 
cium et de carbone qui porte le nom de carborundum. \ 
Voici l’article très intéressant que nos lecteurs nous sauront gré de reproduire : 


A l'Exposition colombienne de Chicago, les appareils nouveaux et les produits chimiques de 
découverte récente sont rares, mais au nombre de ces derniers, le carborundum mérite une men- 
tion toute spéciale. 

. Le carborundum (de carbone et de corundum, corindon), est un carbure de silicium cristallisé 
dont la composition, à l’état chimiquement pur, correspondrait à la formule SiC, avec 70 pour 100 
de silicium et 30 pour 400 de carbone. Exposé dans le groupe 45 à côté des tripolis, émeris, 
corindons et l'acier cristallisé broyé, il a été découvert, en 1892, par M. E.-G. Acheson, de 
Monongahela, Pensylvanie (Etats-Unis d'Amérique), à la suite d'expériences dont le but était d’ob- 
tenir le carbone eristallisé, ou, plus simplement, le diamant artificiel. , 

Ce corps a été breveté en février 1893, et le moment est proche où des usines seront établies 

pour sa fabrication en Allemagne, en Grande-Bretagne et en France. 


Propriétés et usages industriels. — Le carborundum industriel correspond à la composition 
suivante : 


SU Me UE PRIT PP ET EN MOD PET TES 63 pour 100 
A RU EE 7 
400 — 


Il se présente sous la forme de cristaux d’un vert jaunâtre clair, du système rhomboédrique, 
généralement en forme de tables, dont les dimensions varient d’une fraction de millimètre à 3 mil- 
limètres; ils ne présentent pas de clivage déterminé, et se divisent à l'infini, en conservant tou- 
jours des arêtes coupantes, ainsi qu’on peut le constater en examinant au microscope les poudres 


_ commerciales de difiérentes grosseurs. 


L'inventeur prétend que le carborundum est appelé à remplacer l’émeri, et même la poudre de 
diamant, en raison des trois propriétés suivantes : incombustibilité, infusibilité, extrême durelé. 

On trouve le nouveau produit dans le commerce : 4° sous forme de poudres de diflérentes gros- 
seurs ; 2 sous forme de meules, molettes et roues. 

Les poudres sont classées suivant le nombre de minutes que les cristaux restent en suspension 
dans l’eau, dans l’opération qui suit le broyage du produit brut. La poudre de 6 minutes, qui est 
la plus fine, est impalpable, mais montre au microscope des arêtes fort vives et dépolit absolu- 
ment une plaque de verre, dans un temps fort court. Les poudres sont mises en vente par boites 
de 1/4 de livre à 2 livres. 

Les meules, molettes et roues sont obtenues par compression et cuisson d’un mélange d'environ 
70 pour 100 de carborundum et de glaise et silice de potier. 

Ces meules varient de 1 pouce (0",025) à 16 pouces de diamètre, avec des épaisseurs de 1/4 de 
pouce à 4 pouces. Pour les dentistes, on fait en outre des molettes dont l'épaisseur varie de 1/16 
de pouce à 4/4 de pouce, et d’un diamètre variant de 3/16 de pouce à 1 pouce. 

Jusqu'à présent, les applications industrielles du carborundum sont les suivantes : 

4° Sous forme de meules, on l’emploie pour tous les usages où l’on se sert d’émeri aggloméré. 
Sa puissance mordante est telle, et l’action est si rapide sur le fer et l’acier, qu’on peut affüter les 
outils sans que la pièce s’échauffe assez pour produire un recuit; 

90 Sous forme de meules d’un petit diamètre (1 pouce environ) et très épaisses (1 à 1/2 pouce) 
la maison Westinghouse l'emploie dans la fabrication des lampes à incandescence, pour tarauder 
la douille du globe; 

30 Sous forme de molettes, minces et d’un petit diamètre, le carborundum est employé dans 
Pas dniqre, pour couper, tailler et polir les dents et pour ajuster les dents artificielles en 
émail ; 

4° Sous forme de poudres, il sert au dépolissage du verre et au polissage des diamants et 
pierres précieuses ; 

Bo Enfin, on commence à fabriquer une toile-carborundum destinée à remplacer la toile-émeri, 

On peut dire, somme toute, que le carborundum se propose de prendre la place de l’émeri, et, 
a poudre impalpable, la place de la poussière de diamant pour le finissage de la taille des pierres 

ures. 

Préparation du carborundum. — Le carborundum s'obtient par le passage du courant élec- 
trique au sein d’un mélange, chauffé d’ailleurs, de charbon de cornue, de sable de verrier et de 
sel marin, dans les proportions suivantes : 
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Charbon de Cornne. 25. CS RER UE - 20 
Sale... se à css SR DÉC CNE 2 EN Cet 95 
Sel marin. 2, 620 CRE ARR RIRE USE 10 


Le quart environ d'un pareil mélange est transformé en carborundum du commerce. 

Le four employé pour la réduction du mélange n'est, à proprement parler, qu’une enceinte de 
briques réfractaires que l’on reconstruit pour chaque opération. Cette enceinte a environ 2 mètres 
de long sur 0,43 de large, avec une profondeur d'environ 0,30. Les électrodes, longues de 
0,30 chacune, sont mises en contact à l’aide d’un noyau intermédiaire de carbone granulaire 
(plaque de 1%,40 de long sur 0,25 de large et 0®,095 d'épaisseur). Une pareille enceinte suffit 
à la transformation de 100 kilogr. du mélange en 95 kilogr. de carborundum. L'opération dure 
de 7 h.1/2 à 8 heures. La force motrice est de 25 chevaux-vapeur et le courant électrique 
d'environ 220 volts. 

La composition moyenne du carborundum ou carbure de silicium proprement dit est la sui- 
vante : 


Gt at A ste L'onttate ae ROSES RE 36 pour 106 
Sie dre verte 0.0. Presses tssss.te 63 ‘5 
IMpurBlés SUR. 26 cessent AR LE 1 — 


En soumettant cette matière à un traitement à l'acide chlorhydrique, puis à la soude caustique, 
ensuite à un courant d'oxygène pour brûler le carbone libre, et enfin à un courant de H FI, pour 
éliminer la silice libre, on obtient un produit dont la composition est : 


CE Het TER D ni his CRC OR RTE 29 71 pour 100 
à) PR RES ARENA oe P PR a 69 16 — 
IMDUrÉIÉS ES. ACT MEN MERS ne 4 43 — 


Il se forme aussi à l’intérieur du four une poudre amorphe, dont la composition serait (C — 
27,93 ; Si— 65,42; AlO*, Fe?0*, CaO, MgO = 7,65). Ce produit, suivant M. Acheson, serait iden- 
tique à celui obtenu déjà par M. Schutzenberger, dans ses recherches sur les composés de carbone 
et de silicium. (Académie des Sciences, 16 mar 1892.) 

Fabrication du produit fini. — Les cristaux, au sortir du four, sont d’abord lavés à l’eau, puis 
traités à l’acide pour enlever les impuretés solubles, lavés de nouveau, séchés, puis broyés. Ce 
broyage sépare les cristaux les uns des uetres, ct on les obtient par catégories commerciales, en 
leur faisant traverser une série de bacs dans lesquels coule de l’eau ; les cristaux les plus volumi- 
neux et les plus lourds se déposent dans le premier bac et les plus iégers dans le dernier. 

Les meules, molettes, pierres à aiguiser, etc., sont obtenues en mélangeant aux cristaux 30 
pour 100 d’un liant composé d'argile de potier. On moule et on soumet à la presse hydraulique; 
puis on chaufle, jusqu’à fusion du liant, dans un four à potier, ce qui demande environ 30 heures. 
On laisse alors la température constante pendant 60 ou 70 heures. Après refroidissement, le four 
est ouvert et on en retire le produit fini, qui est prêt pour la vente. 

En somme, le carborundum est un produit nouveau, mais que des qualités incontestables 
appelleront certainement, dans peu de temps, à être employé fréquemment dans les constructions 
mécaniques et dans la joaillerie. 


— Sur la reproduction des huîtres dans le vivier de Roscoff. Note de M. DE LACAZE-DUTRIERS. 

M. BOUQUET DE LA GRYE présente quelques remarques au sujet du travail de M. Hatt sur l’ana- 
lyse harmonique des observations de marées. , 

— M. MeRCIER adresse une note portant pour titre : « Méthode optique pour l'étude des ondes 
électriques, et la mesure de leur longueur ». 

M. AuG. BERGE adresse, par l'entremise de M. le maire de Dax, un dispositif destiné à effectuer 
rapidement le cubage des bois bruts, ou autres objets de forme analogue. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la correspondance, un 
volume publié par le Conservatoire national des arts et métiers : « Conférences publiques sur la 
photographie, organisées en 1891-1892 », par M. Laussedat, directeur de cet établissement. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL informe l’Académie de la perte que la science vient de faire dans 
la personne de M. Albert Ribaucour, ingénieur en chef des ponts et chaussées, lauréat de l’Aca- 
démie et auteur de travaux mathématiques, mort à Philippeville le 143 septembre. 

— Des cercles ou des sphères dérivées d’une enveloppe de classe quelconque. Note de M. Pau 
SERRET. 

— Sur le glucoside de l'iris. Note MM. F,. TrEmANN et (Gr. DE LAIRE, présentée par M. Friedel. 

L'iris contient un glucoside, l’iridine, que l’on peut isoler de la façon suivante : l'extrait alcoo- 
lique d’iris repris par un mélange d’acétone et de chloroforme, d'une densité de 0,950, donne 
l'iridine. 11 suffit de quelques cristallisations dans l'alcool dilué pour l’obtenir dans un état de pureté 
suffisant pour l’analyse. L'iridine cristallise en fines aiguilles blanches fondant à 2089, et répon- 
dant à la formule brute C?H260'8. 

Chauffée sous pression avec de l’acide sulfurique dilué dans de l'alcool étendu, elle se dédouble 
en glucose et en un corps cristallisable, l’irigénine, qui, purifiée dans la benzine et l'alcool absolu, 
donne des rhomboèdres d’un blanc jaunàtre, fondant à 186. 

L’irigénine forme des éthers alcooliques, elle donne aussi naissance à deux séries d’éthers acides. 
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Soumise à l’action des hydrates alcalins, elle fixe d’abord trois molécules d’eau, et sépare ensuite 
en trois corps : l’acide formique, un phénol acide, l'acide iridique, et un phénol, l’irétol. 

Cette réaction doit avoir lieu à l'abri de l'air, Purifié par recristallisation dans la benzine, l’acide 
iridique se présente sous forme de prismes incolores fondant à 418. Il est assez soluble dans l’eau, 
l'alcool, l’éther, et insoluble dans le pétrole léger. Il donne avec les alcalis des sels déliquescents. 
Les éthers alcooliques s’obtiennent par l’action de l’acide chlorhydrique sur des solutions alcoo- 
liques correspondantes d'acide iridique. 

Soumis à l’action de l’acide iodhydrique, l’acide iridique dégage de l’iodure de méthyle, lequel 
correspond à deux méthoxyles. Par conséquent, ce corps contient un hydroxyle phénolique libre, 
et deux méthoxyles. C’est done un acide phénol et éther diméthylique. Chaufté au-dessus de son 

oint de fusion, l'acide iridique se dédouble en une molécule d’anhydride carbonique, et en une 

uile incolore distillant à 239° et qui, par refroidissement, se solidifie en beaux et grands cristaux 
fusibles à 57°. Ces cristaux constituent un nouveau phénol bien caractérisé, l'irétol, qui, sous l’in- 
fluence du chloroforme en solution alcaline, se transforme en deux aldéhydes isomères CTH4 Es 
(O CH°) 20H, l’un appartenant au groupe para et l’autre au groupe ortho. La formule de l’irido 
est C°H!20%. Oxydé par le permanganate de potasse étendu, le dérivé méthylé de ce corps donne 
l'acide triméthylgallique. 

Le troisième corps provenant de la rupiure’de la molécule de l’irigénine, l’irétol CTH80é, contient 
un métroxyle et trois hydroxyles. C’est un éther méthylique d'un tétroxybenzène. (L’acide iridique 
serait un éther diméthylique d’un homologue supérieur de l'acide gallique. Du reste, sa. décom- 
position en ar2dol et acide carbonique rappelle celle de l'acide gallique, et la transformation de 
l'iridol méthylé et acide triméthylgallique sont autant de réactions qui rapprochent ces deux 
corps.) 

Du reste, sa solution aqueuse, traitée par l’amalgame de sodium, est transformée en chloroglu- 
cène fondant à 208°, identique avec la chloroglucène ordinaire. 

Les agents oxydants décomposent l’irétol en donnant de l’acide oxalique ; les agents alcalins le 
dédoublent lentement en acétone et acide acétique. 

L’irétol, suivant les circonstances, peut agir dans le sens de l’une ou l'autre des deux formules 
qui suivent. 11 possède donc la propriété de la tautoménie 
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On comprend par là l'instabilité de l’irétol (1). L’irigénine, au contraire, est une substance rela- 
tivement stable, qu’on ne peut décomposer que difficilement par les agents qui effectuent la sapo- 
nificalion des éthers. On peuten conclure que, dans la molécule de l’irigénine hydratée, les résidus 
de l’acide iridique et de lirétol ne sont pas liés entre eux par l'oxygène, mais attachés par une 
chaîne d’atomes de carbone, C’est à ces conditions et aux résultats constatés que répond la for- 
mule suivante : 


H°CO OH OCH: 
HGOQ > er ALT der 
OH OH 


qui correspond à une dicétone analogue au benzyle. 
L'iridone contient e groupe OC6H1105 à la place d’un des hydroxyles de l'irigénine; la formule 
de sa combinaison avec trois molécules d’eau s’écrira : 


H:CO OH  OCH: 
HSC ‘De CH? — CO — CO a 00 CSH'10$. 
OH HU 
L'iridine anbydre aura pour formule : 
DES OCHS 
de CH: — eco 50 CHAOS. 
O0 hi 


(4) Les recherches de MM. Bouchardat, Barbier et autres, sur les essences de géranium, de licari, de 
schænanthus, de roses, démontrent qu'il existe dans ces composés un composé phénolique susceptible de se 
transformer en un isomère de position dans certaines conditions. Le fait signalé ici, à propos de l'irétol, 
rappelle cette transformation. 
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Bien que l’iridine et l’irigénine soient des hydrates de carbone, comme les sucres, et que l’on 
puisse concevoir leur formation comme résultant de la déshydratation de trois ou quatre molécules 
de sucre par simple fonctionnement organique de la plante, il n’est pas probable cependant qu'ils 
soient le produit d’une réaction aussi simple. Les sucres cycliques étudiés spécialement par 
M. Maquenne (1) nous paraissent fournir une explication plus probable. 

Dans le cas particulier, la pinite est l’éther monométhylique d’une inosite. 

Par dédoublement symétrique de trois molécules d’eau, l'inosite doit être transformée en chloro- 

lueine. 
, Par la séparation de deux molécules d’eau seulement, la pinite doit donner le déshydro-irétol 
qui se transformera à son tour en irétol perdant deux atomes d'hydrogène. Or il est bien connu 
que la plupart des dérivés benzéniques déshydrogènes se prêtent à cette sorte de dédoublement,. 

— Recherches sur l’anatomie du système nerveux du grand sympathique de l’Esturgeon. Note 
de M. RENÉ CHEVREL, présentée par M. de Lacaze-Duthiers. 

— Contribution à l’histologie des Spongiaires. Note de M. EmiLe TopsenT, présentée par M. de 
Lacaze-Duthiers. 

— Sur deux types nouveaux de Choniostomatidæ des côtes de France : Spheronella microcephala 
Cr et B et Salenskia tuberosa Cr et B. Note de MM. A. GrarD et J. BONNIER. 

— M. A.BanpserT adresse de Bruxelles une note intitulée: « Sur certains phénomènes observés 
dans la combustion rationnelle du gaz ; nouveau calorimètre ». 

— M. A. IseLiN adresse une note relative à un nouveau robinet pour l'alimentation des chau- 
dières à vapeur. ‘ 


Séance du 2? octobre. — M. ArreLc présente à l’Académie le premier volume de son 
« Traité de mécanique rationnelle ». 

— Sur le serpent d’eau du Rhône à Genève, par M. H. FAYE. 

On appelle ainsi une espèce de remou formé par la rencontre de la nappe d'eau du Rhône contre 
un barrage à rideaux destiné à arrêter l’eau pour alimenter la ville de Genève et servir de mo- 
teur. Quant à l'explication à donner de ce phénomène, elle n’est pas encore trouvée; tout ce que 
l’on constate, c’est qu’il y a aspiration d’air produite par ce serpent. 

— Observations de la comète Rordame-Quenisset, faites au grand équatorial de l’observatoire de . 
Bordeaux, par MM. G. Rayer, L. Picarr et F. Courry. Note de M. G. Rayer. 

— Valeurs des éléments magnétiques déterminés par l’expédition polaire de la Société impé- 
riale russe de géographie à l’embouchure de la Léna. Note de M. A. be TILLO. 

— M. GeorGes-E. HALE adresse de Chicago une note «Sur la recherche de la couronne solaire 
en dehors des éclipses ». 

— M. LE MINISTRE DE LA GUERRE invite l’Académie à lui désigner deux de ses membres pour 
faire partie du conseil de perfectionnement de l'Ecole polytechnique pour l’année 1893-1894. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la correspondance, 
l'History of the Theory of Elasticity, par Isaac Todhunter, publiée et continuée par M. Karl 
Pearson. Tome II par M. Karl Pearson en deux gros fascicules de 762 ét 558 pages contenant 
l'analyse des travaux publiés depuis 1850 jusqu’à nos jours (présenté par M. Boussinesq). 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale également parmi les pièces imprimées de la correspon- 
dance le tome I des « Annales de l'observatoire météorologique du mont Blanc (altitude 4365 mè- 
tres) », publiées sous la direction de M. Vallot, fondateur et directeur de l'observatoire (présenté 
par M. Daubrée). 

Sur le désir: exprimé par M. Daubrée, ce volnme est renvoyé à l’examen d’une commission com- 
posée de MM. Daubrée, Bouquet de la Grye, Mascart. 

— Influence de l’état de la surface d’une électrode de platine sur sa capacité initiale de polari- 
sation. Note de M. J. Coin, présentée par M. Mascart. 

— De la fixation de l’iode par l’amidon. Note de M. G. Rouvier. 

Quelque considérable que soit la quantité d’iode mise en présence de l’amidon, l’auteur n’a 
jamais pu obtenir d’autre composé que celui répondant à la formule (CSH:0O5)16/5. 

On voit, d'après cela, que l’iodure d’amidon est bien un composé défini comme il a été indiqué 
pau la première fois, en 1855, par le docteur Quesneville, ce dont M. Rouvier ne semble pas se 

outer. 

La meilleure application à la thérapeutique faite depuis celte époque est la substitution du sirop 
d’iodure d’amidon soluble à l’huile de foie de morue. 

Le Cosmos, dans un article qu'il consacrait à cette préparation (numéro du 2 mars 1855), disait 
que, parfaitement assimilable à l’estomac, le sirop d’iodure d’amidon devait être placé au premier 
rang des préparations d’iode à petite dose. 

D’après le professeur A. Bouchardat (Matière médicale), c’est une préparation douce et n'offrant 
aucun des inconvénients des autres préparations d’iode. 5 

M. Rouvier semble, du reste, ne pas connaître davantage les recherches plus récentes, el, en 
particulier, celle de Stocks, sur le même sujet (Moniteur scientifique, juin 1888, p. 4010). 


(4) Et M. Prunier, 
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— M. Cu. TELLIER adresse une note « Sur l'influence de la navigation au point de vue du trans- 
port des germes épidémiques ». 


Séance du 9 octobre. — Sur la théorie de la pyro-électricité et de la piezo-électricité. 
Note de lord KeLvin, associé étranger de l’Académie. 

— Sur une classe de transcendantes nouvelles, par M. Eire Picarp. 

— M. Daugrée fait hommage à l’Académie du rapport qu'il a présenté en 1891, comme prési- 
dent, sur les travaux du bureau central météorologique : Avertissements aux ports et à l’agricul- 
ture, climatologie, publications; études des commissions départementales, de l’observatoire de 
Saint-Maur, des observatoires régionaux de Perpignan, du pie du Midi, du puy de Dôme, du mont 
Ventoux, de la tour Eiflel. L'état de l’Europe pendant le remarquable hiver de 1890-1891 y est 
l'objet de remarques spéciales. 

— MM. Cornu et SarrAU sont désignés pour faire partie du Conseil de perfectionnement de 
Ecole polytechnique pendant l’année scolaire 1893-1894. 

— Théorème sur les septèmes triplement orthogonaux. Note de M. Lucten LÉvY, présentée par 
M. Darboux. 

— Des cercles ou des sphères dérivés d’une enveloppe plane ou solide de classe quelconque. 
Note de M. PAUL SERRET. 

— Sur les franges de l’ouverture dans l'expérience des réseaux parallèles. Note de M. GEORGES 
MESLIN, présentée par M. A. Cornu. 

— Sur la relation entre la précipitation des chlorures par l'acide chlorhydrique et l’abaissement 
du point de congélation. Note de M. R. ENGEL, présentée par M. Friedel. 

L'auteur a démontré précédemment que, pour précipiter À molécule d’un chlorure de sa solution 
saturée à 0°, il faut sensiblement, pour les chlorures monovalents, 4 molécule d'acide chlorhy- 
drique, et pour les chlorures bivalents, 2 molécules de cet acide. La loi des proportions définies’ 
se poursuit donc jusqu’au sein des dissolutions. Comment cette loi varie-t-elle à des températures 
ice que 0°, et comment se fait la précipitation de 1 molécule renfermant plus de 2 atomes de 
chlore. 

Sur le premier, la loi reste vraie, au début de la précipitation, pour des températures fort éloi- 
gnées de 0°, 

Sur le second point, l’emploi du chlorure double de cuivre et d’ammonium, qui est soluble et 
ne forme pas de chlorhydrate de chlorure, exige autant de molécules d’acide chlorhydrique que 
de molécules de chlore qu'il contient; pour la précipitation d’une molécule de sel double, M. Van 
THoff, pour expliquer ces phénomènes, a montré, en admettant la proportionnalité entre 
l’abaissement du point de congélation et la concentration, qu'il existe un rapport direct entre 
l’abaissement moleculaire et la pression osmotique, et que la pression osmotique est, pour les so- 
lutions étendues, égale à l’abaissement moléculaire divisé par 18.5. Cette explication ne s'applique 
plus au chlorure de baryum, ni aux chlorures bivalents dont l'abaissement moléculaire est 45 et 
non 35.5. D’autre part, les abaissements moléculaires, tels qu’ils ont été définis par M. Raoul, cor- 
respondent à des solutions étendues. 

Or, en recherchant comment varie l’abaissement moléculaire avec la concentration jusqu'à la 
saturation, M. Engel a trouvé que pour les chlorures monovalents l’abaissement moléculaire reste 
sensiblement le même et ne varie que pour les différents chlorures de 35 à 40. Cet abaissement 
augmente de valeur pour les chlorures bivalents, et devient sensiblement double de celui des 
chlorures monovalents; de même pour le chlorure double d’ammonium et de cuivre, Pabaissement 
moléculaire tend à devenir quatre fois plus grand que celui d’un chlorure monovalent. La quan- 
tité de HCI pour la précipitation d’une molécule de chlorure, répond exactement à l’abaissement 
moléculaire. 

Enfin, si l’on détermine le nombre de molécules d’eau fixées par une molécule d’un chlorure 
alcalin, ou alcalino-terreux, au point de congélation de la solution saturée ou, ce qui revient au 
même, au point de fusion du mélange réfrigérant du sel considéré et de glace, le produit de ce 
nombre de molécules d'eau par labarissement de la température est sensiblement une constante pour 
les chlorures alcalins, et une autre constante double pour les chlorures alcalino-terreux. La con- 
stante des chlorures alcalins s’obtient également pour les bromures et iodures alcalins. 

— Sur les variations de la glycogénie dans l'infection charbonneuse. Note de M. H. RoGer, 


présentée par M. Bouchard. 


— Recherches sur l'extension du blastoderme et l'orientation de l'embryon dans l'œuf des 
Téléostéens. Note de MM. R. Kozer et E. BATAILLON, présentée par M. Edm. Perrier. 

— Sur la localisation des principes actifs chez les Capparidées. Note de M. LÉON Gur@naRp, 
présentée par M. Duchartre. EE i rente "ve 

La famille des Capparidées est une famille très voisine des Crucifères ; il était intéressant de sa- 
voir si les principes actifs de plantes appartenant à cette famille présentaient une localisation sem- 
blable à celle des Crucifères. Ce sont des Crucifères épineuses des pays chauds. L'existence de 
cellules spéciales à ferment est générale chez les Capparidées. Par leurs caractères morphologiques 
dans la racine et la tige, elles ressemblent à celles qu’on trouve dans les mêmes organes chez les 
Crucifères ; dans la feuille, et surtout dans la fleur du Câprier, leur mode de groupement est par- 
ticulier. Toutes les réactions de leur contenu sont celles de la myrosine. C’est chez les Câpriers 
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qu’elles sont les plus nombreuses ét que le glucoside, dont elles opèrent la décomposition dans 
les mêmes conditions que chez les Crucifères, est le plus abondant; le ferment y prédomine dans 
certains organes, tels que la fleur et surtout la pulpe du fruit. La graine, au contraire, dans toutes 
les Capparidées, est relativement pauvre en ferment et en glucoside, et, de ces deux parties consti- 
tutives, c’est l'embryon qui renferme le ferment. | | 

— ja reproduction sexuelle des Ustilaginées. Note de M. P.-A. DOoNGEARD, présentée par 


M. Duchartre. ; 

Si l'on se reporte à la division provisoire des champignons en six ordres : Myxomycàtes, 
Oomveètes, Urédinées, Ustilaginées, Basidiomycètes, Ascomycètes, la reproduction sexuelle 
n’était connue que chez les Oomycètes ; elle l’est maintenant chez les Urédinées et les Ustilagi- 
nées. Il est à penser que les Basidiomycètes et les Ascomycètes ne tarderont pas à livrer leur 
secret. 

— Sur la miellée du platane. Note de M. Ep. JANDRIER. 

Pendant les étés secs, on peut recueillir sur certains platanes (Plalanus orientalis) une matière 
sucrée contenant, à côté d’un peu de sucre réducteur qu'on peut considérer comme du glucose, de 
80 à 90 pour 100 de mannite. 

_— Observations d’une aurore boréale. Extrait d’une lettre adressée à M. Daubréc par le duc 
NicOLAS DE LEUCHTENBERG. 

— M. Léoroo HuGo adresse deux notes « Sur un hexagone visible à proximité d’un cratère 
lunaire d'après la photographie », et « Sur la stéréologie de la sphère et des polyzonères », 
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SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE DE MULHOUSE 
PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 13 septembre 1893. 


La maison Siemens et Halske, pour faire suite à ses envois précédents, nous adresse 
un échantillon de dérivé de fécule, perfectionné suivant un procédé plus récent. 
M. Schæffer se chargera de l’examiner comparativement aux premiers produits. 
© Les dérivés de fécule que nous avons reçus depuis le mois de juin ont été essayés 
par M. Oscar Scheurer et par M. Schæffer. — Les deux rapporteurs émettent un avis 
favorable; malheureusement les quantités qu'ils ont cues à leur disposition ne leur ont 
pas permis de formuler des conclusions définitives, surtout en ce qui concerne l'épais- 
sissage des couleurs d'impression. M. Schæffer, en particulier, est d’avis que la fécule 
soluble et la fécule raffinée présentent le plus d'intérêt pour l’apprêt des tissus. 

Le comité de chimie, désireux de pousser plus loin ses essais, priera MM. Siemens et 
Halske de mettre à la disposition de ses membres de plus grandes quantités des diffé- 
rents produits et d'indiquer exactement le prix de chacun d'eux. 


Séance du 10 octobre 1893. 


M. Oscar lit une note sur l'examen des dérivés de fécule communiquée par MM: Sie; 
mens et Halske. a 

Les produits examinés portent les noms de: AÆoh-Siärke, Raffinirte Stärke, Lüsliche 
Stärke, Roh-Gummi, Universal-Gummi 1, Universal-Gummu IL. 

Les seuls présentant de l'intérêt au point de vue de l'impression ou des apprêls sont 
le Aoh-Gummi, \ Universal-Gummi 1 et l'Universal-Gummi 11. Is se dissolvent entière- 
ment dans l’eau bouillante, les Universal-Gummi I et II déjà dans l’eau froide. Les trois 
produits sont moins colorés que l’amidon et le léiocome, auxquels ils sont en partie 
assimilables. 

Employés comme épaississants pour les couleurs, il faut en mettre 300 ou 400 grammes 
par litre pour obtenir une épaisseur suffisante. 

Les couleurs ainsi épaissies s’impriment bien. | 

Les Universal-Gummi I et II ne laissent aucune dureté au tissu, même en présence 
d'acétate de chrome ; les nuances obtenues sont aussi foncées et plus fraîches que celles 
à ’amidon grillé. É 

M. Dépierre, qui s’est souvent associé aux travaux de la Société sans être membre 
titulaire du Comité de chimie, est prié par l'unanimité des membres présents de se con: 
sidérer dorénavant comme membre actif de notre section. 


Paris, — Imprimerie L. BAUDOIN, 2, rue Christine, 
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SUR L’'IRIDINE, LE GLUCOSIDE DE LA RACINE D'IRIS 
Par MM. G. DE LAIRE et FERD. TIEMANN. 


(Traduction du mémoire original revue et corrigée par M. F. Tremanx.) (1). 


Dans les tubercules secs de la racine de l’/ris Florentina, nous avons découvert un 
nouveau glucoside dont la composition et les propriétés chimiques méritent de fixer 
l'attention des chimistes. Ce glucoside s’obtient comme il suit : 

L’extrait alcoolique de 10 kilogrammes de racine d’iris pulvérisée est traité par 
9 litres d’eau tiède et 1 litre d’un mélange d’acétone et de chloroforme de 0,950 de 
densité. Abandonné à lui-même, le liquide se sépare en deux couches : une couche 
aqueuse qui tient en solution du glucose, des acides organiques, des matières colo- 
rantes, etc., et une couche chloroformée qui renferme les portions de l'extrait alcoolique 
peu solubles ou insolubles dans l’eau. 

Le glucoside se trouve, à l’état d’une masse amorphe et blanche, dans le sirop foncé. 
On sépare les deux couches par décantation, on recueille les flocons blancs sur un 
filtre, on lave avec une petite quantité d’eau chaude et on fait sécher à 1000. La poudre 
blanche obtenue est lavée à l’éther et à la ligroïne, pour éliminer les impuretés qui y 
adhèrent, et complètement purifiée par recristalhsation dans l'alcool étendu et bouil- 


lant (4 vol. d’alcool à 90 pour 100 pour 2 vol. d’eau). Nous appelons la substance 
ainsi obtenue : 


Iridine, C*H**0". 


Cette substance forme des aiguilles fines et blanches qui se colorent à l'air humide 
en jaune clair et qui fondent à 2080. Elle est à peine soluble dans l’eau et peu soluble 
dans l’acétone. A la température ordinaire, 1 litre d’eau en dissout 2 grammes et 1 litre 
d’acétone, 30 grammes environ. La substance est insoluble dans l'éther, l’éther acé- 
tique, la benzine et le chloroforme, mais elle est aisément soluble dans l'alcool bouil- 
lant. Le chloroforme la précipite de sa dissolution dans l’acétone, et le mélange d’acé- 
tone et de chloroforme que nous avons employé pour l’isoler, n’en dissout que ÿ gr. par 
litre. L'iridine n’est pas attaquée, à la température ordinaire, par les acides minéraux 
étendus. Par l’action de la potasse ou de la soude aqueuse, on obtient des solutions 
jaunes dont il n’est plus possible de séparer, par l’addition d'acides, la substance 
inaltérée. 

L'iridine a pour formule C*H?°0"*. 


Analyse : C..... 55.06, 55.23, 55.19:pour 100;  H..... 5.25, 5.27, 5.47 pour 100. 
Théorie : C..... D .17 — ; ER 4.98 — 


2 


Dédoublement de liridine. 
Sous l’action de l'acide sulfurique en solution alcoolique étendue, Piridine se dé- 


A 
(1) Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, p. 2010, n° 14, 1893. 
624e Livraison, — 4° Série. — Décembre 1893. 29 


910 SUR L'IRIDINE, LE GBUCOSIDE DE LA RACINE D'IRIS. 


double, à 800-1000, en glucose et en un composé bien cristallisé que nous désignons 
par le nom d’ifigénine : 
C2‘H:°0'* . H20 = C‘H!°0° + C:H#0°, 

Pour opérer ce dédoublement, on introduit dans des fioles à pression 30 parties du 
glucoside, 35 parlies d’eau; 3 parties d’acide sulfurique concentré, et 45 parties d alcool, 
et après avoir fermé les fioles, on laisse digérer pendant 5 à 6 heures au bain-marie, en 
agitant de temps à autre. Au bout de ce temps on décolore, autant que possible, le 
liquide par l’ébullition avec du charbon animal, on filtre et on laisse cristalliser. La 
majeure partie de l’irigéniné se sépare aussitôt sous forme de cristaux jaunâtres ; le 
reste cristallise après qu'on a chassé l’alcool par un courant de vapeur d’eau. : 

Le rendement moyen obtenu en irigénine a été de 65 pour 100; la théorie exige 
77,11 pour 100. 

Glucose, C'H*°0". 


La liqueur mère séparée par filtration de l'irigénine renferme la glucose, à côté de 
l’acide sulfurique employé pour effectuer la décomposition. On élimine celui-ci, en fai- 
sant bouillir la liqueur avec du carbonäte de baryte, filtrant et évaporant. Le sirop 
ainsi obtenu se prend, au bout de quelques semaines, en une masse de cristaux que l'on 

urifie par recristallisation dans l’alcool méthylique. Nous aons trouvé que le point de 
usion du sucre déshvdraté était situé à 145°; celui de son osazone était situé à 2050, 
La solution aqueuse du sucre est dextrogyre et montre le phénomène de birotation: Les 
nombres suivants ont été obtenus avec des solutions soumises préalablement à l’ébul- 
lition : 
a» — 82.11 à 200; c= 7.052; 1— 220 millimètres ; d = 1.0296 ; 


D'où [ain — 520547. 
Calculé d’après la formule de Tollens, [+] doit être égal à 52040". Es 
Le sucre en question n’était donc autre que la ÿ-glucose. Dans le sirop d'iridine; 
- nous n’avons pas trouvé d’autre substance sucrée. 

Irigénine, C'H"O*. 

L’irigénine est facile à purifier par recristallisation dans la benzine bouillante: De sa 
solution alcoolique, l’eau la précipite en rhomboèdres distincts. Les cristaux sont 
fusibles à 1860. L'alcool, la benzine et lé chloroforme dissolvent aisément l'irigénine 
à chaud, l’éther acétique et le chloroforme la dissolvent même à là température ordi- 
nairé. 

Par contre, elle est peu soluble dans l’eau et presque insoluble dans l’éthér et la 
ligroïne. Elle possède les propriétés d’un phénol. Même des solutions alcooliques très 
étendues d’irigénine se colorent en violet par le chlorure ferrique. Les lessives alca-… 
lines dissolvent l’irigénine en l’altérant. Les solutions jaunes obtenues brunissent, etau 
bout de quelque temps, l'addition d’un acide né précipite plus la substance inaltérée, 
mais une poudre amorphe. 

Analyse de l’irigémine cristallisée : 

- ‘  C... b9.79, 59.78, 89.48, 59.77, 60.27; H,.. 4,50, 4.48, 4.54, 4/46, 4/19. 
Théorie : C18H1608, C... 60 pour 100; Hi L,kk pour 100. 

Les observations faites par la méthode de Beckmann, sur l'élévation des points 
d’ébullition des solutions alcooliques d'irigénine, ont donné des nombres qui corres- 
pondent à cette formule. ; 

L’irigéuine renferme deux atomes d'hydrogène facilement remplaçables par des radi- 
caux acides, ce qui indique la présence de deux groupes oxhydryle. 


Dibenzoylirigénine, C'H"O® (GO CH}. 

Ce composé s'obtient en faisant agir du chlorure de benzoyle sur une dissolution frai« 
chement préparée d’irigénine dans un aleali étendu: | 4 
Il faut vpérer à basse température et aussi rapidement que possible, afin d'éviter la 
décomposition dé l’irigéniné par l’aléali. Mais, même daus ces conditions, il se forme 
toujours une cerlaine quantité de produits accessoires. On élimine ceux-ci en faisant 
dissoudre le produit de la réaction dans la benzine et soumettant la solution benzénique 
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à la précipitation fractionnée par la ligroïne. La substance finalement récristallisée 
dans l’alcool forme une poudre blanche et cristalline, fusible de 123° à 126°. 


RS ME TRIER EE 67.08 pour 100; HE tar me 4,40 pour 100. 
HAUTE DRE nn 67.61 2= Vi De mnt al A Au 4.22 it 


Diacétylirigénine, C'H"O*(GOCH*). 


La diacétylirigénine se forme lorsque l’on fait chauffer à 150° pendant trois heures 
en tube scellé 5 parties en poids d’irigénine, 5 parties d’acétate de soude fondu et 10 
parties d’anhydride acétique. En étendant d’eau le produit de la réaction et neutralisant 
par la soude, la diacétylirigénine se sépare en cristaux. La dissolution de cette sub- 
Stance dans le chloroforme, étant étendue d'’éther, laisse déposer, par l’évaporation, 
une poudre blanche et cristalline fusible à 122 et soluble dans l'alcool chaud, peu 
soluble dans l’éther, insoluble dans l’eau et la benzine. Mais elle tombe en déliques- 
cence dès qu’on y ajoute quelques gouttes de chloroforme. De la solution chloroformée, 
la ligroïne précipite de belles tablettes blanches qui fondent à 82° et présentent la 
double combinaison de diacétylirigénine et de chloroforme. La majeure partie du chlo- 
roforme s’évapore lorsque les cristaux sont abandonnés à l'air, sans que leur point de 
fusion S’en trouve modifié. 

L'analyse de la substance recristallisée dans une grande quantité d’éther, et qui fon- 
dait exactement à 1220, a donné les nombres suivants : 


 . 59.53 pour 100; ane are 4.71 pour 100. 
Ahbioe eu de a 0 DRE D'ÉSRERRER 59.46 — M ER te &,50 — 


Pour déterminer le nombre des groupes acétyle fixés par l’irigénine, nous avons 
saponifié le dérivé acétylique par une lessive de potasse étendue, acidulé par Pacide 
sulfurique, et après avoir distillé dans un courant de, vapeur d’eau, nous avons dosé par 
titrage l'acide acétique obtenu. 

Nous ferons remarquer que l’irigénine est décomposée par une lessive alcaline con- 
centrée avec formation d’acide formique. Nous avons donc cherché à déterminer la 

uantité d’acide formique que peut fournir une quantité d’irigénine équivalente au 

érivé acétylique employé pour le dosage. Nous nous sommes placés exactement dans 
les mêmes conditions et, dans le dosage de l'acide acétique, nous avons tenu compte 
de la quantité d'acide formique qui pourrait s'être formée. Il va de soi que les résultats 
ainsi obtenus ne peuvent être qu'approximatifs. 


ER ROTNR 21.44 pour 400. 
Théorie, C!2H14(C2H30)208 : C?H90,,.,.....,...,.....1.4...,..... 19187 CS 


- Le composé fusible à 122 est donc la diacétylirigénine. 
É 


Monacétylérigénine, C*H®O® (GO CH°). 


La diacétylirigénine perd facilement un groupe acétyle lorsqu'on la fait chautfer pen- 
dant quelques minutes en solution alcoolique avec une solution de soude. Le dérivé 
monacétylique ainsi obtenu ne donne plus de combinaison double avec le chloroforme, 
mais il se dissout aisément dans celui-ci à la température ordinaire, en quoi il diffère 
de l’irigénine. De sa solution chloroformée, la monacétylirigénine se sépare en aiguilles 
fines et blanches, fusibles à 1690. 


Analyse : Get... 0<.i! 89,78 pour 100; HS Sels de L.74 pour 100. 
Théorre, C0H180° : G........... 59.70 — Hissre ous 4,48 — 


Décomposition de l’irigénine. 


Chauffée avec une lessive alcaline concentrée, l’irigénine se décompose en acide for- 
mique, en un oxyacide aromatique C!°H'*0* auquel nous donnons le nom d'acide #ri- 
dique et en un phénol C'H°0* que nous dénommons érétol : 


C'“H0; + 3 H°O — (fe H°0° + C!'H!°0° + C'H20:. 
Il faut opérer à l’abri de l’air, la présence d'oxygène modifiant la marche de la dé- 
composition. On obtient les meilleurs résultats en opérant comme il suit: 
On introduit 15 grammes d’irigénine et 30 grammes d’eau dans une fiole à pression 
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de 500 centimètres cubes de capacité. On déplace l'air par un courant d'hydrogène, on 
ajoute 90 grammes d'une lessive de potasse de 1.33 de densité (représentant 30 grammes 
environ de K O H) ; on ferme rapidement la fiole et on fait chauffer pendant 5 à 6 heures 
au bain-marie. Après refroidissement, on acidule par 30 grammes d'acide sulfurique 
étendu de 60 centimètres cubes d’eau. Si l'opération est bien conduite, la solution acide 
jaune clair ne laisse rien déposer. Fi 
antitativement par un courant de vapeur d’eau. 


L’acide formique se laisse éliminer que ! nl ( ù 
[1 faut environ 3 heures de distillation jusqu à ce que la portion distillée ne rougisse 


plus le papier de tournesol. La solution qui reste dans la cornue est extraite 10-12 fois 
ar l’éther. 

$ Quand on n’a pas besoin de doser l'acide formique quantitativement, on peut épuiser 

directement par l’éther la solution acidulée par l'acide sulfurique. Le résidu de l'extrait M 

éthéré peu étendu d’eau est débarrassé du restant d’acide formique par distillation 

dans un courant de vapeur d’eau. 

On déplace ensuite l’air de la cornue par un courant d'hydrogène, et on ajoute une 
solution bouillante et concentrée de baryte caustique jusqu'à réaction alcaline. On fait 
passer un courant d’acide carbonique pour précipiter l’excédent de baryte, on filtre et 
on épuise par l’éther la portion filtrée. La majeure partie de l’iridate de baryte formé 
se dépose sous forme de cristaux, tandis que l’éther s'empare de l'irétol. En chassant 
l'éther par distillation, l’irétol reste à l’état de sirop, qui se prend au bout d’un certain 
temps en cristaux. On isole l’acide iridique en décomposant par l'acide sulfurique l'iri- 
date de baryte, filtrant et évaporant la portion filtrée. 

L'acide formique produit dans cette réaction a été dosé alcalimétriquement; Il est 
cependant à remarquer que, par l’action prolongée des alcalis chauds sur lacide iri- 
dique et l'irétol, il se forme de petites quantités d’autres acides organiques volatils. 
Par des expériences effectuées avec de l'acide iridique et de l'irétol pur, nous avons 
déterminé l'erreur qui pouvait être due à cette décomposition accessoire, et nous en 
avons tenu compte dans le dosage de l’acide formique. 2 
D’après l'équation donnée plus haut, 100 parties d’irigénine devraient fournir 13,06 

d’acide formique, 58,9 d’acide iridique, et 43,3 d’irétol. 

Comme moyenne d’un grand nombre de dosages, nous avons obtenu : 10,23 pour 100 
d'acide formique, 40 à 45 pour 100 d’acide iridique, et 33 à 35 pour 100 d'irétol. 

Eu égard à l’altérabilité des produits de la réaction et à l'impossibilité d'éviter, même 
dans un travail très soigné, des décompositions secondaires, on peut considérer les 
nombres ci-dessus comme confirmant l'équation qui représente la décomposition de M 


l’iridine. 


4 


I, — ACIDE FORMIQUE. 


L’acide formique résultant de la décomposition de Pirigénine a été identifié par son 
action réductrice sur les sels d'argent et de mercure. Nous l'avons également trans- 
formé en éther éthylformique et en formiate de soude. L'analyse de ce dernier a donné 


les nombres suivants : 


;. 4 


Na. ; se ot OA RE Carto ee DOCCITRRRRRRE 33.94 pour 100. 
Théorie, (GHNaO7': Na. .:., 0 UNS PM de SERRE 33,88 :/ RS 


IL. — ACIDE IRIDIQUE (ACIDE DIMÉTHANOXY-4-D-BENZÉNOL-3-ÉTHYLIQUE-1) CH 0”. 


L’acide iridique est facile à purifier par recristallisation dans de la benzine bouil- 
lante. Il forme des prismes incolores fusibles à 1180. Soluble dans l’eau, l’alcool, l’éther, 
le chloroforme, l’acétone et la benzine bouillante, il est peu soluble dans la benzine à 
froid, et insoluble dans la ligroïne. 


Analyse OU UC. à 86.45, 86.56 pour 100;  H..... 5.87, 3.85 pour 400, | 
Théorie, C!0H1205 : C..... 56.60 — HS'48 5,66 75 #1 = (HDI 


Chauffé à une température qui dépasse son point de fusion, l’acide iridique se dédouble 
en anhyuride carbonique et en un phénol que nous désignons par Le nom d’iridol: Ë 
L’acide iridique est un acide fort; il déplace l’anhydride carbonique des carbonates 
ar à et alcalino-terreux, et sature les hydrates des métaux alcalins, molécule pour. x 
molécule. ! L ACPAR SUR 
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Le titrage avec une solution de soude caustique à donné les nombres suivants : 


NA MIMU VE ce à sad ole er tent 0e MA dirs 9,80 pour 100. 
Théorie, C'HH1OCONa : Na..................................... 9,83 — 


Les sels alcalins et le sel calcique de l’acide iridique sont déliquescents. Par contre, 
le sel barytique cristallise bien. Sa composition répond à la formule : 


Ba (C!H‘0°) 5 H°0. 
Il perd son eau de cristallisation à 105°. 


Analyse : nm os pee ann ana ete des ne ve At s 13.90 pour 100. 
Théorie, 5 H?0 : H?0 um ete as ace de tr die 13.87 _ 
Dosage du baryum dans le sel desséché : 
BR Cl ne cc din shit AA ei 24.58 pour 100. 
Dhoonn Da (CUHMO®)?:/Ba....,..................steresrsnarese 24.51 — 


Les éthers de l’acide iridique se forment facilement lorsqu'on fait passer dans les 
dissolutions de cet acide dans les différents alcools un courant de gaz chlorhydrique. 

L’éther méthyliridique C°H‘0* (GO*CH”) présente une huile visqueuse, bouillant au- 
dessus de 3600. , 


Analyse : DECO ERRE 58.16 pour 100; HAL CRE 6.30 pour 100. 
Théone COMHLOS :: Gin... 4. 58.41 — HR Peur. 6,19 —— 


L’éther éthyliridique C'H‘O* (CO*C*H") forme une huile jaune qu'il est impossible 
de faire distiller sans décomposition à la pression atmosphérique. 


Analyse : LE. LORS AOETEUnONE 100, H.....5.2.- 6.52 pour 100, 
Théorie, G12H1605 : &.......... 60.00 — eh rie RER 6.67 à 


A côté de l'oxhydryle du groupe carboxylique, l'acide iridique renferme un autre 
oxhydryle dont l'hydrogène est remplaçable par des radicaux alcooliques et acides. 

L’acide benzoyliridique C°H‘0° (0 CO CH) (CO*H) s’obtient en agitant avec le calo- 
rure de benzoyle lacide iridique en solution alcaline. L’acide chlorhydrique précipite 
l'acide benzoyhridique que l’on fait recristalliser dans l'alcool. Le point de fusion de 
cette substance est situé à 1310. 


Analyse : | + Be NX PR 64.58 pour 100; |: RL EU DRRECRE 5.24 pour 100. 
Théorie, C17H1605 : G.......... 64,56 — MU ae 5.07 _ 


L’acide acétyliridique C'H"0* (OCOCH*) (GO'H) se forme lorsqu'on fait chauffer 
l'acide iridique avec Le chlorure d’acétyle. On chasse au bain-marie le chlorure d’acétyle 
en excès, on fait dissoudre le résidu dans la benzine, et on précipite par la ligroïne. 

Le composé acétylique, aisément soluble dans l’eau, l'alcool, léther, la benzine et le 
chloroforme et insoluble dans la ligroïne, est fusible à 1250. Les alcalis en séparent 
facilement l'acide acétique. 

Pour vérifier la composition de l’acide acétyliridique, nous avons opéré celte saponi- 
fication et déterminé par titrage l’acide acétique mis en liberté par l'addition d'acide 
sulfurique, et séparé par distillation. 

100 parties C!2H1406 devaient fournir 23.62 parties C2H40 ; 
— — ont fourni 24,21 — nn 


L'acide méthyliridique C°H!°0*(0CH*) (GO*H) (acide triméthanoxy-3-4-5-benzénéthy- 
lique-1) cristallise en tablettes blanches solubles dans l’eau, l'alcool, l’éther et la ben- 
zine, insolubles dans la ligroïne, fusibles à 1200. Pour préparer ce composé, on à fail 
digérer une dissolution d'acide iridique dans l'alcool méthylique avec du méthylate de 
sodium en excès et de l’iodure de méthyle. Il se forme, dans ces conditions, l’éther mé- 
thylique de l'acide méthyliridique qui, par l'évaporation de l'alcool, se sépare sous 
forme d’une huile que l’on transforme en acide méthyliridique en saponifiant par une 
lessive alcaline. 

Analyse : DRE RES 58.22 pour 100; FER. 6,15 pour 100. 
Théorie, C11H1405 : G.......... 58.41 — HR ee « 6.15 —_ 


Le méthyliridate d'argent C°H°°0 (0 GH°) G O’Ag s'obtient sous forme de masse géla- 
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tineuse en précipitant par un sel d’argent la solution de méthyliridate d’ammonium. 
Recristallisé dans l’alcool, le sel argentique présente de belles aiguilles blanches. 


Analyse : AL SSS IE SC ER aMnabe see s oo us 60 ROCCO RRE 
iiorie, CHR5AgOS.: Ag #0 I PENSER RER 32.83 


— 


Action de l'acide iodhydrique sur l'acide iridique. 


Soumis à l’ébullition avec l'acide iodhydrique, l'acide iridique fournit de l’iodure de 
méthyle, ce qui prouve qu’il contient un groupe méthoxyle. Pour le dosage du méthoxyle, 
nous avons employé la méthode de Zeïsel, et nous avons obtenu les résultats suivants: 

QC ue, 8 ee PORN SR RS 33.13 pour 100. 
Théorie, 2 (OCR) LP MU sr Ne UD ICE 29 ,15 

L'acide iridique renferme donc deux groupes méthoxyle et, d’après les résultats dé- 

crits jusqu'ici, sa formule peut être développée comme 1l suit : 


C’H: (0GH'} (0 H) (CO'H). 


ridol (méthyle-A-diméthanoxy-4-5-benzénol-3). 
CH°0* — C'H° (0OCH*°} (OH). 

L’iridol s'obtient par la distillation sèche de l’acide iridique. A 939o, il distille une 
huile incolore qui se prend dans le récipient en grands cristaux blancs fusibles à 57. 
L'iridol est à peu près insoluble dans l’eau froide, mais aisément soluble dans l'alcool, 
l’éther, l’éther acétique, la benzine, le chloroforme et les alcalis caustiques. La solution 
alcoolique se colore en violet par le chlorure ferrique. 


Analyse : CHRIS 63.81, 63.88 pour 100; H...... 6.98, 7,05 pour 100. 
Théorie, CHU0: C0... 64.22 — H 7.14 — 


L'iridol est un véritable phénol et se transforme, par l’échauffement avec le chloro- 
forme et les alcalis caustiques, en deux aldéhydes isomères. L'un, qui appartient à la 
série ortho, se colore, comme l'aldéhyde salicylique, en jaune intense par l’action des 
alcalis ; l’autre, qui est un dérivé du paroxybenzaldéhyde, ne donne pas cette réaction. 
Ï cristallise en aiguilles blanches, fusibles à 880. . | 

Le benzoyhridol C'H* (0 CG H*) (0 GO C'H) s'obtient en agitant avec du chlorure de 
benzoyle une solution alcaline d’iridol. Il est aisément soluble dans l’alcoo!, l’éther, le 
chloroforme, l'éther acétique, et cristallise en tablettes blanches, fusibles à 680. 


Analyse : sie 70.31 pour 100; HT 5.94 pour 100, 
Théorie, (GI6H16Q#:, CC... 40,0. 70.59 — H 5.88 - 


Oxydé par le permanganate de potasse en solution étendue, le méthyliridol se trans- 
forme en : 
Acide triméthylgallique CH? (GO°H) (0 GH°}, 8-45, fusible à 4682. 


Analyse : CPR 56,49 pour 100; Hier 5.78 pour 100, 
MBorie LAURE Ci, ce 56.60 — H 5,66. 


Pour établir nettement l'identité de l'acide triméthylgallique, nous l'avons, d'une 
part, transformé en acide gallique par digestion avec de l’acide iodhydrique ; d'autre 
part, nous avons reconstitué l'acide triméthylgallique par méthylation de l'acide gal- 
lique ainsi obtenu. Finalement, nous avons constaté que le triméthylgallate d'argent 
fournit, à la distillation sèche, l’éther triméthylique du pyrogallol fusible à 470,.et 
bouillant à 2359, et que cet éther se convertit en pyrogallol par la digestion à 450- 
1600 en tube scellé avec de l’acide chlorhydrique étendu. Et SEAT 

L'acide triméthylgallique et l’éther triméthylique du pyrogallol sont des composés « 
connus depuis longtemps. W. Wiil(1) les a obtenus en perméthylant l'acide galliqne et 
le pyrogallol, et G. Koerner (2) à démontré que l’acide diméthylgallique, qu'il aetiré 
du glucoside du sureau, se transformait par méthylation en acide triméthylgallique, « 
fusible à 168°. Notre acide triméthylgallique présentait exactement les mêmes propriétés « 
que celui de W, Will. | e 


(4) Berichte, t. 24; pp. 607 et 2023. — (2) Gazzetta chimica, t, 18, p. 246, 


.... 


uses 


CCC 
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Constitution de l'iridol. 
L’acide triméthylgallique dérive du méthyliridol par l'oxydation d’un groupe méthyle, 
DS DE 
lié au noyau benzénique. Le méthyliridol répond donc à la formule C'H* (G H*) (OCH°). 
1, 3.4.5 


Il représente l’éther triméthylique de l’homopyrogallol C°H* (GH”) (0 Hi: 

L'iridol contient un groupe oxhydryle à la place de l’un des trois groupes méthoxvyle 
du méthyliridol. Nous avons mentionné plus haut que, par l’action du chloroforme et 
d’un alcali caustique, l’iridol se convertit en deux aldéhydes isomères. Il doit donc ren- 
fermer dans le noyau benzénique deux atomes d'hydrogène, dont l'un se trouve dans la 
position ortho, et l’autre dans la position para, par rapport à l'oxhydryle phénolique. 
Seule la formule suivante répond à ces faits : 


CF 


H°CO OH 
OCH 


Il existe d’autres raisons encore qui militent en faveur de cette formule. 

AW. Hofmann a isolé, dans les portions bouillant de 250 à 290° du goudron de 
bois, deux phénols dont le premier (1), qui bout à 26°, représente également un éther 
diméthylique de l’homopyrogallol, tandis que le dernier (2), bouillant à 285°, constitue 
le dérivé analogue du propyloyrogallol. 

Lorsqu'on remplace dans les groupes méthoxyle de ces deux phénols les groupes 
méthyle par de l'hydrogène, on arrive à des phénols triatomiques, qui montrent les 
réactions caractéristiques du pyrogallol. C’est en se basant sur ces données que Hof- 
mann considère ces deux composés comme dérivés du pyrogallol. 

L'acide azotique transforme l'éther diméthylique du propylpyrogallol dans la quinone 
diméthoxylée C°H?0* (0 CH), fusible à 249° (3). Donc, daus cet éther, le groupe oxhy- 
dryle et le groupe propyle se trouvent, l’un par rapport à l’autre, dans la position para. 
En oxydant par le permanganate de potasse l'éther triméthylique du propylpyrogallol 
de Hoïmann, W. Will (4) l’a transformé en acide triméthylgallique. Il en résulte que 
l’éther diméthylique du propylgallol doit avoir pour formule : 


CA 


H°CO OCH* 
OH 


Il est à priori probable que l’homologue inférieur, l’éther diméthylique de l’homopy- 
rogallol, qui se trouve également dans le goudron de bois, possède la même constitution. 
En effet, nous avons constaté que l’éther méthylique neutre du phénol bouillant à 265° 
de Hofmann, présentait les mêmes propriétés et la même constitution que l'éther trimé- 
thylique de l’homopyrogallol obtenu avec liridol. Par l’oxydation du groupe méthyle lié 
au noyau benzénique, les deux composés fournissent l'acide triméthylgallique, fusible 
à 1680. 

L’éther diméthylique de l’'homopyrogallol provenant du goudron de bois et l’iridol, 
sont deux dérivés méthyliques isomères d'un seul et même homopyrogallol. Les pro- 
priétés de ces deux isomères diffèrent entre elles considérablement, ainsi qu’on peut le 
voir par le tableau suivant : 

Ether diméthylique 


de l’homopyrogallol. Iridol. 
RE MINOM ee mes ses qe cle ee = pro + + 36° 57° 
PO eDUINOn .., Jus sen... pubs... 265° 2390 
Point de fusion du dérivé benzoylique. ...... 1180 68° 


re 


| 


(A) Berichte, t. 12, p. 1371. — (2) Ibid., t. 8, p. 67, et t. 14, p. 327. 
(3) Berichte, t. 11, p. 332. — (4) fbid., t. 21, p. 2025. 
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Par un procédé très remarquable, qui est analogue à la formation de la rosaniline. 
par l’oxydation d’un mélange d’aniline et de toluidine, procédé qui consiste à oxyder » 
par l’air en présence de soude caustique en fusion un mélange d’éther diméthylique M 
de l’homopyrogallol et d’éther diméthylique du pyrogallol, A.-W. Hofmann (1) à - 
obtenu l’acide eupittonique C*H*"0°. Conformément aux données acquises dans ces . 
dernières années par l'étude des matières colorantes dérivées du triphénylméthane, la - 
constitution de cet acide doit être représentée par la formule schématique suivante : 


OCH: 
| 
C: CH CH (OCHY OH 
OCEAN MSG UE 
C:CH/  \C'H*(OCH°} OH. 
| 
OCH: 


Pour qu’il puisse fournir un produit de condensation ainsi constitué, l’éther diméthy- 
lique de l’homopyrogallol doit avoir pour formule de constitution : 


CH 


« 


H°GO OCH* 
OH 


[l'en résulte que la constitution de son isomère, l’iridol, — qui, dans des conditions 
identiques, ne fournit pas trace d’acide eupittonique ni d’un acide isomère, — ne peut M 
correspondre qu’à la formule suivante : : 4 


CH 


HCOC 0H 

OCH° | 

. Comme on à vu plus haut, c’est à la même formule que nous ont conduits nos expé- 
riences sur la constitution de l’iridol. 


Constitution de l'acide iridique et de l'acide méthyliridique. 


L'acide iridique est de l’iridol carboxylé, et sa constitution ne peut être représentée 4 
que par l’une des trois formules suivantes : 


I II III 
CH: , CH: CH°,CO'H 
CO’H HO°C | 
HCGO Jon HCOX Jon H°C OH 
OCH: OCH: ÔCH: 


La constitution de l’acide méthyliridique répond à l’une des deux formules suivantes: 


I II 
CH° CH.CO'H 
CO'H 
H°CO OCH* H°CO OCH* 


OCH* CH 


(1) Berichte, t. 12, p. 1377. 
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Les expériences qui suivent tranchent d’une façon concluante la question de savoir 
quelle est la constitution de l'acide iridique et de l'acide méthyliridique. 


a) Acide dibromométhyliridique. 
(Acide triméthanoxy.3.4.5. dibromo.2.6. benzénéthylique.) 


2.6 3.4.5. 4. 
C'Br° (0 CH'} (GH°.C 0H). 


Lorsqu'on verse de l'acide méthyliridique en solution acétique étendue dans de 
l’eau de brome en excès, il se précipite des cristaux durs d’un acide aisément soluble 
dans Palcool et l'éther, fusible à 15%. Cet acide dérive de l'acide méthyliridique par 
substitution de deux atomes de brome à deux atomes d'hydrogène : 


Analyse : DR EL PRE ACER ROSE Re 41,36 pour 100. 
OU AHr 06 MBr il. .....:.,2. 4,14, 24h seres es de 41.66 — 


La formation de cet acide indique que c’est la formule IT qui revient à l’acide 
méthyliridique. 


b) Acide dibromotriméthylgallique. 
(Acide triméthanoxy. 3.4.5. dibromo. 2.6. benzèneméthylique.) 


L’acide dibromométhyliridique est un composé très stable qui se laisse recristal- 
liser dans de l'acide azotique étendu et chaud sans subir aucune altération. Si on le 
fait chauffer avec de l'acide azotique de 1.2 de densité, il se produit une réaction qui 
se reconnaît par le dégagement de vapeurs rutilantes et qui amène la désagrégation 
de la molécule de l'acide dibromométhyliridique. Par contre, si on arrête la réaction 
en temps utile en ajoutant de l’eau, — il faut que l’eau précipite encore des cristaux, 
et non une huile, — et qu'on fasse dissoudre le composé solide précipité en chauffant 
la liqueur azotique très étendue, il se dépose par le refroidissement des aiguilles 
longues et brillantes d’acide dibromotriméthylgallique fusibles à 1430. A titre de com- 
paraison, nous avons préparé de l’acide dibromotriméthylgallique en versant de l'acide 
iriméthylgallique en solution acétique étendue dans de l'eau de brome en excès. 

Les deux acides ont montré des propriétés parfaitement identiques. 


Analyse : BR Sn eu Art dd re RER 43.54 pour 100. 
D CPROBREO DS Br. ..........:... 0. eyes ere s virueeii 43.24 — 


Cette expérience montre que l’acide méthyliridique contient encore deux atomes 
d'hydrogène liés au noyau benzénique. Nous n'avons pas réussi à transformer l’acide 
dibromométhyliridique en acide dibromotriméthylgallique par l’échauffement avec du 
permanganate de potasse. Pendant des heures entières, le permanganate de potasse était 
réduit en même temps qu’une petite quantité d’acide dibromométhyliridique était dé- 
truite ; mais la majeure partie de cet acide restait inaltérée. 


c) Acide triméthylgallique par l'acide méthyliridique. 


On n’éprouve aucune difficulté à transformer, par l’action du permanganate de po- 
tasse, l'acide méthyliridique en acide triméthylgallique fusible à 1680. En opérant 
avec soin, on peut constater, dans cette réaction, la formation intermédiaire d’un 


roduit peu stable et difficile à isoler que nous supposons étre l'acide «-cétonique 
‘H° (0CH*} CO. CO'H, dérivé de l’acide méthyliridique. 


Les expériences a), b) et c) décrites plus haut montrent que l'acide iridique et 
l’acide méthyliridique sont des dérivés de l'acide phénylacétique et que la constitution 
de ces deux acides doit être représentée par les formules suivantes : 


CH°.CO'H CH°.CO°H 
H°C O OH H°C OCH* 

OUCH* OCH 
EE D ff RE D 


Acide iridique. Acide méthyliridique,. 
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LIT, — IRÉTOL (MÉTHANOXY.2. BENZÈNETÉTROL. 1.3.5. ). 
C'H*0". 

L'irétol constitue le troisième produit de la décomposition de l’irigénine. Nous avons 
décrit plus haut comment il faut séparer les trois produits de décomposition. Lorsqu'on 
veut, en première ligne, obtenir de l'irétol, on peut opérer comme il suit : 

La solution alcaline des trois produits est sursiturée par l'acide sulfurique étendu 
(4 : 2) et immédiatement neutralisée par du carbonate de potasse. On filtre pour séparer 
le sulfate de potasse formé, et on épuise 10 à 12 fois par l’éther qui dissout l'irétol. Il 
ne faut pas chasser totalement par distillation lPéther de l'extrait éthéré; sans cela, 
l’irétol brut se condense pour former des produits insolubles dans l’eau et l'éther. On 
laisse évaporer à l'air les dernières portions de l’éther et on obtient ainsi l'irétol sous 
forme d’une masse cristalline aisément soluble dans l’éther, l’alcool, l’eau et Véther 
acétique. Sa dissolution dans l'éther acétique, soumise à la précipitation fractionnée 
par du chloroforme, fournit des aiguilles blanches fusibles à 1860 et qui peuvent être 
obtenues à l’état pur par recristallisation dans Peau. 


Fi CÉSAR AR 53.88, 53.77, 53,95, 53.90, 53.93 pour 100; 
fe LR à NC 5.32, 6.24, B.41, D'2305 10000 
Théorie, CTH?0 : CARRE AL 53,85 pour 100; H,........ 5.13 — 
La détermination du poids moléculaire de l’irétol a donné les nombres suivants : 
I) Par l’abaissement du point de congélation d’une solution acétique ....,.......... 181.2 
HI) Par l'élévation du point d’ébullition d’une solution alcoolique. ..,....,......... 159.0 
Théorie, OTHSOE, LD HAE, QUEUE MON COCOON 


L’irétol renferme un groupe méthoxyle, comme il résulte du dosage suivant fait par 
la méthode de Zeïisel : 


(OCDE) is nunns een eee cnite 7,80 ESRI 
Théorie, CSHSOS (OCH®) : 19,87 


ses npisils à «ie Pit me » 8 es sie, jlete 


Tribenzoylirétol, C'H°0* (CO. C'H°}, 

Pour préparer ce composé, on traite par du chlorure de benzoyle en léger excès, une 
dissolution de 1 molécule d'irétol et de 3 molécules d’éthylate sodique dans l'alcool 
absolu et on abandonne le tout pendant plusieurs jours à la température ordinaire. On 
chasse ensuite l’alcool par la vapeur d’eau et on épuise le résidu par l’éther. On agite la 
solution éthérée à plusieurs reprises avec une solution étendue de soude caustique pour 
éliminer tous les composés acides et, par J’évaporation de l’éther, on obtient une huile 
qui se prend, au bout de quelques semaines, en une résine transparente aisément so- 
luble dans l’alcool, l’éther, l’éther acétique, la benzine et le chloroforme, insoluble - 
dans l’eau ei la ligroïne. C’est l’irétol tribenzoylé que nous n’avons pas réussi jusqu'ici 
à obtenir à l’état cristallin. 


Analyse : ÉTAT PME 71.03 pour 100 ; Hess sauve: 4 68 pour 100 
Théorie, C28H207:  C.......... TIRE H L.27 


pe are le se 


Des expériences qui viennent d’être décrites, il résulte que l’irétol contient un groupe 
méthoxyle et trois groupes oxhydryle et que sa formule brute peut être développée de 


la manière suivante : | 
C'H* (OC H*) (OH). 


. D’après cette formule, l’irétol semble être l’éther monométhylique d'une tétroxyben- 
zine (benzènetétrol). L'expérience suivante confirme cette manière de voir. 


Transformation de l'irétol en phloroglucine. 


Lorsqu'on fait agir de l’amalgamé sodique sur une solution aqueuse d'irétol (1:10) 
à la température ordinaire, le liquide commence par brunir, devient ensuite violet, et 
se colore finalement en jaune clair. 

On détruit l’amalgame en excès en chauffant au bain-marie, on sursature par l'acide 
sulfurique, et l’on fait distiller. La portion distillée est formée par une solution très. 
étendue d’alcool méthylique et renferme des traces d’acétone, ce qui est facile à cons- 
tater par la réaction à l’iodoforme. 


Lu 
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Le liquide faiblement acide qui reste dans le ballon est épuisé par l’éther. Par l’éva- 
poration de ce dissolvant, on obtient de la phloroglucine pure fusible à 208°. Celle-ci a 
été identifiée par Les expériences suivantes : 


Dosage de l’eaa de cristallisation : H?0,....,.,..,,.,...., 29,38, 22,92 pour 100. 
uses de nsras 22,22 rs 
Dosage de la phloroglucine anhydre : C... 56.94, 56.71 p. 100; H... 4.64, 4.70 p. 100. 
Théorie, C6H6O* : ER 56.98 — 1 de 4,76 — 


Détermination du poids moléculaire suivant Beckmann : 126; théorie, 121. 

Le dérivé triacétylique de la phloroglucine préparée avec l’irétol fondait à 1060. 
Hlasivetz (1) et Herzig (2) donnent comme point de fusion de la triacétylphloroglucine, 
104 à 106. Nous avons aussi préparé la | 


Tribenzoylphloroglucine, C‘H° (0 CO C° H°)', 
qui cristallise dans l’alcool en aiguilles blanches fusibles à 1720. 


Analyse : LME A 73.40 pour 100; HA EN 4,10 pour 100. 
LATE CN oil 5 tt ARR 73.97 — H 4,11 TT 


Constitution de l'irétol. 


La réaction qui détermine la transformation de l’irétol en phloroglucine peut être 
représentée par l'équation suivante : 


C'H'O'+ 2H = C'H'O° + CH*. OH. 


Le rendement en phloroglucine que nous avons obtenu dans nos expériences était en 
moyenne de 60,65 pour 100, tandis que la théorie exigeait 87,6 pour 100. 

La transformation de l’irétol en phloroglucine ne laisse subsister aucun doute en ce 
qui concerne la constitution du premier. L'irélol est une phloroglucine méthoxylée qui 
a pour formule : 

OCH 


HO OH 


OH 
Propriétés et décomposition de l'érétol. 


L'irétol pur, fusible à 1860, est facilement soluble dans l'eau. 

Le chlorure ferrique détermine dans la solution aqueuse une coloration violette qui 
passe rapidement au brun rouge. Lorsqu'on ajoute à la solution aqueuse d'irétol, de 
l’azotate d’aniline, une petite quantité d’azotite de soude et quelques gouttes d’un acide 
plus fort, il se forme immédiatement un précipité rouge de benzènazoirétol. Dans une 
solution alcoolique de benzaldéhyde additionnée de six fois son volume d'acide chlor- 
hydrique, l'irétol précipite un produit de condensation blanc et cristallin. Lorsqu on 
emploie de la vaniline à la place du benzaldéhyde, la solution se colore en rouge violet 
avant de fournir un précipité cristallin. Les trois dernières réactions sont {rés sen- 
sibles, mais il n’y a pas que l'irétol qui les donne. La résorcine et la phloroglucine se 
comportent identiquement, toutes choses égales d’ailleurs. On sait qu’on se sert de la 
phloruglucine pour reconnaître le papier de bois, qui se colore en violet par la phloro- 
glucine en solution chlorhydrique. L'irétol donne la même réaction, mais la tache qu il 
produit sur le papier présente une nuance plus bleue. D'ailleurs, la résorcine en 
solution chlorhydrique colore également le papier de bois, mais la coloration qu'elle 
produit est beaucoup moins intense que celles fournies par la phloroglucine et l'irétol. 

Nous avons dit plus haut que l’irétol est très altérable et qu'il se condense facilement 
pour donner des substances insolubles dans l’eau et l’éther lorsqu'on le fait chauffer à 


— —” 


(1) Lüebig's Annalen, t. 119, p. 201. — (2) Wiener Monatshefte, t. 6, p. 888. 
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l'état incomplètement pur avec de l’eau. Les oxydants plus énergiques, tels que le per- 
manganate de potasse, l'acide chromique, l’acide azotique et le chlorure de chaux, 
transforment rapidement l’irétol en acide oxalique. Les lessives alcalines en séparent, 
lentement, en solution aqueuse, de l’acide acétique et de l’acétone. L’acide acétique se 
forme en plus grande quantité, lorsqu'on fait chauffer une solution alcoolique d’irétol 
avec du méthylate de soude ou de l’éthylate de soude en excès. ÿ 5 

On peut arriver à des produits de substitution bromés de l'irétol en faisant agir du 
brome sur sa solution éthérée à basse température. | 

En présence d’eau, l'addition de brome détermine immédiatement la formation de 
l’acétone hexabromée (hexabromopropanone), Br'C. C O. C Br° fusible à 408 — 1092. 

Analyse . CETTE 6.87 pour 100; BR eee ste 90.93 pour 100. 
Théorie, C'Bré0: C........... S:1101heS Bree 90.04 210 

Si au lieu de brome libre, on fait agir sur l’irétol du brome dissous dans une lessive 
de soude ou de potasse, on obtient du bromoforme bouillant de 150 à 1510. 

Analyse : Br UE LUS ENTER MEET ER RARES 94.87 pour 100. 
Théorie, CHBP A Br TT men ee sus cos VO RE 94.86 — 

Le bromoforme constitue un produit de décomposition de l’acétone hexabromée qui, 
aussitôt formée, se décompose facilement sous l’action des alcalis en anhydride carbo-. 
nique et bromoforme. | 1 

L'hydroxylamine et la phénylhydrazine agissent violemment sur l'irétol; mais jus- 
qu'ici, nous n’avons pas réussi à extraire des substances cristallisables du produit de la 
réaction. | 

L’acide azoteux transforme la plupart des phénols en matières colorantes. Avec Piré- 
tol, cet acide forme une combinaison d’une composition remarquable. 


Sel sodique du dinitroso-irétol, C'H°Na AP O° + H°0. 


Lorsqu’à une dissolution aqueuse de 1 molécule d’irétol, on ajoute 2 molécules d'azo- 
tite de soude et de l’acide acétique en léger excès, il se dépose au bout de quelques 
minutes de petits cristaux rouges. Ceux-ci se dissolvent dans l’eau chaude, les alcalis 
et les acides avec une coloration rouge intense. Leur composition répond à la formule 
C'H'Na A7°0”. 

Analyse: C... 32.64 p. 100; H... 2.86 p. 100; Na... 8.74 p. 100; Az... 11.08“p.100: 


Théorie : °C... 33.07 — HS LE EE Na... 9,06 — Ar... 1.020 = 
Chauffé à 106», le sel sodique perd 2 molécules d’eau : 
H10,49) 9) 00 26HquEt be! CR 14.95 pour 100, 
Théorie/.CTHINa AZ2O$24 2 HO: CEA, POINTE PANNE EN A4 17/6 (COMMON 
Le sel anhydre doit donc être représenté par la formule : _ 
OCH* 
0. 0 
1 : \ /*10Na 


Chauffé à une température plus élevée, le sel se décompose subitement en donnant 
naissance à une quantité considérable de vapeurs d’acide prussique qui brûlent avec’ 
une flamme violette. | 

Jusqu'ici, nous ne sommes pas parvenus à isoler, à l’élat cristallisé, l’irétol dinitrosé 
lui-même : | 

OCH 


HO NO 
HOAZd  Jazon Li r49 TE HAE Le 


ni Panhydride qui correspond au sel desséché. 


Li 


| 

; 

| 
4 
1 
Î 
À 
1 
: 

“ 
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Tétroxybenzine 1.2.3.5 (benzènetétrol 1.2.3.5). 


Dans le groupe méthoxyle de l’irétol, on peut substituer un atome d'hydrogène au 
méthyle, en chauffant l’irétol avec de l’acide chlorhydrique étendu pendant plusieurs 
heures en tube scellé à 1300-1500. En ouvrant le tube, il se dégage une forte quantité 
de chlorure de méthyle, et il reste dans le tube un liquide jaune clair. 

Nous en avons éliminé l'acide chlorhydrique à l’aide de carbonate d'argent et de car- 
bonate de plomb et nous avons laissé l’eau s’évaporer dans le vide. De cette façon, 
nous avons obtenu la tétroxybenzine 1.2.3.5. à l’état d’un sirop qui peu à peu s’est pris 
en une masse amorphe et vitreuse, soluble dans l’eau, l'alcool, l’éther et l’éther acé- 
tique, insoluble dans la benzine, le chloroforme et la ligroïne. 

Le chlorure ferrique colore la solution aqueuse de cette substance en rouge brun. 
Nous n’avons pas encore obtenu la tétroxybenzine à l’état cristallin. On obtient des 
produits de condensation peu engageants lorsqu'on emploie de l’acide chlorhydrique 
concentré pour déméthyler l'irétol ou qu'on cherche à évaporer la solution aqueuse à la 
pression ordinaire. 


Tautomérie de l'irétol. 


Les propriétés et la décomposition de l’irétol, ainsi que la difficulté qu’on éprouve à 
obtenir à l’état pur la tétroxybenzine correspondante, s expliquent par le fait que liré- 
tol possède la propriété de tautomérie et, suivant les conditions, réagit dans le sens de 
l’une ou de l'autre des formules suivantes : 


COCH . C.OCH 
H0.c/ ŸC.On H0.07 Go 

| Jeu : el Qt 
HC\ Jon n:c\ cu 

Con to 


_ On voit immédiatement qu'une combinaison qui répond à la seconde formule peut 
fournir de l’acide acétique et de l’acétone sous l’action des alcalis. La tautomérie de 
l’irétol résulte encore des observations suivantes : 


Dérivés méthylés de l’'irétol. 


On connaît deux éthers méthyliques de la tétroxylbenzine 1.2.3.5 préparés par 
W. Will (1) en partant de la quinone diméthoxylée fusible à 249 et ayant pour for- 
mule : 


0 


H°C OCH° 
0 
Le premier, qui $’obtient par la réduction de cette quinone el fusible à 1589, a pour 


formule : 
OH 


H°CO OCH° 
OH 


Le second s’obtient par la méthylation de l’éther ci-dessus, fond à 4° et bout à 2710. 
C'est l’éther tétraméthylé de la tétroxybenzine 1.2.3.5. 


(1) Berichte, t. 21, p. 608. 
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H°CO OCH* 
OCH* 


C’est en vain que nous avons cherché à préparer ce dernier éther en partant d 
l’irétol. | 


Tétraméthylirétol (tétraméthyle-2.4.-méthanoxy-6-cyclohexénol-5-dione-1.8.). 
OCH? DE 


à 0 
2 (CH:} 


NUA 
0 


Pour méthyler l’irétol, nous avons introduit dans une fiole à pression 5 grammes 
d’irétol dissous dans l’alcool méthylique. Nous avons déplacé l'air par un courant 
d'hydrogène, ajouté 3 grammes de sodium dissous dans l'alcool méthylique et 20 gram- 
mes d’iodure de méthyle et, après avoir fermé la fiole, nous avons bien agité. La tem- 
pérature du mélange s'élève à 600-650, et la réaction est achevée sans qu’il soit néces= 
saire de l’aider par la chaleur. On‘chasse par évaporation l'alcool méthylique et l'io= 
dure de méthyle en excès, et on ajoute une solution concentrée de soude caustique. Il 
se précipite du tétramétylirétolate sodique. Celui-ci est purifié par dissolution dans Pal 
cool et précipitation par l’éther, et forme, à l’état pur, des aiguilles blanches aisément. 
solubles dans lPalcoo!l et l’éther. Le sel contient 3 molécules d’eau de cristallisation 
qui s’en va à 1000. On évitera de chauffer trop longtemps la substance, parce que, dans 
ces conditions, celle-ci subit une décomposition. D'ailleurs, le-sel perd tout aussi bien 
son eau de cristallisation à Ja température ordinaire, si on l'abandonne à lui-même dans 
le vide d’un exsiccateur. 


Analyse du sel hydraté : C 45.57,45.50p. 100; H 6.94, 6,99 p. 400; Na 7.76,7:75 p.400 


HO 
(H°C} 


Théorie, C!tH21Na O7 : CG 45,83 _ H 7,29 — Na 7.980) ete 
Dosage de l’eau de cristallisa- 4 
tion : HOT eme ane NE LEE 18.82, 18.20 pour 100. 

Théorie, CHHAENa OS ES H0 : : 2h, L'OS,EN ARE nee 418.75 == AC Ch 
Analyse du sél anhydre : C 56.58, 56.04 p, 100; H 7.17, 7.18 p. 100, Na 9.70 p. 100. 
Théorie, C!H!1SNa O: : G 56.41 — H 6,41 = Na 9.83 — 4 
Dosage du méthoxyle suivant Zeisel dans le sel hydraté : : ; 
(oc) 4 FORMAT ES RSS 10.74 pour 100, # 
Fhébrie, CH (OCH')NaO!: ,....20 4 0 CN ES 10.76 GES : 


On obtient en sel cristallisé à peu près le tiers du rendement théorique, le restant « 
d'irétol est transformé en dérivés méthyliques huileux que nous n’avons pas étudiés de 
plus près. Le sel que nous venons de décrire a une constitution qui répond à la for-« 
mule suivante : +0) 


OCH* 
Na0/N0 
i 
wo lex 
0 

L'acide sulfurique en sépare du tétraméthylirétol qu’il est facile d'extraire par l’éth 
et de faire cristalliser dans l’eau. Le tétraméthylirétol se dissout facilement dans l 
chaude, l’alcool, l’éther, l’éther acétique, la benzine et le chloroforme. Sa dissol 


dans ce dernier dissolvant n’est pas précipitée par la ligroïne. La substance ainsi ob 


nue présente des aiguilles blanches et brillantes, fusibles à 97e et renfermant une n 
lécule d’eau de cristallisation. AUE 


at 
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Analyse de la substance hydratée: C..... 56.98 pour 100; Hot 7.86 pour 100, 
Théorie, C11H1805 : NES 57.39 — His 7.83 


La substance hydratée perd son eau de cristallisation à la tempéralure ordinaire 
dans le vide de l’exsiccateur, et fond alors à 1040. 


Dosage de l’eau de cristallisation : PRE RTE RAA et» 8,06 pour 100, 
Théorie, C11H1604 -L H?0 : cg PR EP de MENT PAS PIN eg 7.83 — 
Analyse de la substance déshydratée: C... 62.41 pour 100; H... 7.51 pour 100, 
Théorie, C!1H1604 : NA 27 — HET 00 — 


Le bensoyltétraméthy lirétol, CH (GO C°H°) 0, s'obtient par l’action du chlorure de 
benzoyle sur une solution alcoolique de tétraméthylirétolate sodique, et cristallise dans 
l'alcool en tablettes blanches fusibles à 840. 


Analyse : ee dos 68.16 pour 100; LS PMR ee 6.55 pour 100. 
LL DRAC De à Qu 5 CESSE AENNRERSRE 68.35 — Anh à 6.33 = 


Décomposition du tétraméthylirétol par la potasse en fusion. 
Nous avons dit plus haut que le tétraméthylirétol a pour formule : 


sp | “| ou 
HO! |,CH 
mo \Y" \crr 


Un corps ainsi constitué doit se décomposer sous l'influence des agents oxydants en 
acide diméthylmalonique, acide isobutyrique et acide formique. Nous avons effectué 
cette décomposition en faisant fondre avec précaution du tétraméthylirétolate sodique 

_ayec de la potasse caustique. Comme produit de décomposition, nous avons obtenu 
deux acides organiques volatils et un acide non volatil et cristallisable. 

Le premier de ces acides a été reconnu, par son action réductrice sur les sels d’ar- 
gent et de mercure, comme étant l’acide formique ; le deuxième a été identifié, par son 
odeur caratéristique et les propriétés de ses sels, à l'acide isobutyrique. Quant au troi- 
sième acide, le point de fusion de ses cristaux situé à 186 et l'analyse de son sel argen- 
tique ont démontré qu'il n’était autre que l'acide diméthylmalonique. 


Analyse : 017.81 p.100: H....1.70.p. 100; Ac Ana TE p. 100. 
Théorie, CFHSAg?0#: CG... 17.34 — He 204178 0628 Ag. 02 LOMME 


Dihydrotétraméthytirétol. 
(Tétraméthyle.2.4. méthanoxy.6. cyclohetanol.3. dione. 1.3.) 
HOUR 


Le tétraméthÿlirétol est un dérivé du cyclohexène et se transforme, en fixant deux 
ätomes d hydrogène, en un dérivé du cyclohexane. À ATP 

Cette réduction peut être effectuée par l'amalgame sodique que l’on fait agir pendant 
plusieurs jours à la température ordinaire sur uné solution aqueuse de tétraiméthyliré- 
tolate sodique. Le fait que les deux atomes de carbone à double liaison qui existent 
encore dans le tétraméthylirétol fixent une molécule d'hydrogène, résulte clairement 
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des observations que nous avons faites sur la transformation de l'irétol en phloroglu- 
cine. Les groupes carbonyle (GO) qui préexistent dans les chaînes d’atomes fermées 
des combinaisons que nous avons étudiées, ne fixent pas, dans les conditions où nous 
avons opéré, d'hydrogène pour former des groupes carbinol (C H. O0 H). 

On détruit l'amalgame sodique en excès en chauffant au bain-marie et on laisse re- 
froidir. Au bout d’un certain temps, le liquide se prend en une masse cristalline formée 
par le dihydrotétraméthylirétolate sodique. Gelui-ci diffère peu comme aspect du pro- 
duit qui a servi de point de départ. On le purifie par recristallisation dans l'éther acé- 
lique. x 

Dire et les propriétés du produit de la réaction montrent qu’il y a eu fixation 

’hydrogène. Le dihydrotétraméthylirétol libre s'obtient facilement en traitant son 
composé sodique par l'acide sulfurique, épuisant par l'éther et faisant recristalliser 
dans l’eau. Il présente des rhombes transparents qui fondent à 1070, et renferment une 
molécule d’eau de cristallisation. Il est aisément soluble dans l’eau, l'alcool, l’éther et 
le chloroforme. Sa dissolution dans le chloroforme est précipitée par la ligroïne, ce 
qui la distingue nettement de la solution shloroformée de létraméthylirétol. 


Analyse de la combinaison hydratée : C.... 56.90 pour 100; H.... 8.67 pour 100, 
Théorie, C!1H1804 HE H?0 : Css 0070) — Hi, 20202 — 


La substance perd son eau de cristallisation dans le vide. Cependant, la perte de 
poids qu’elle subit dans ces conditions ne représente pas sa teneur en eau de cristalli- 
sation, le dihydrotétraméthylirétol anhydre se sublimant en partie dans le vide à la 
température ordinaire. La substance anhydre fond à 1590. 


Analyse : CPAS. DIE 61.71 pour 100; ER: 8.72 pour 100. 
Théories CMOS SC... 61.68 — Hi: 300 8.41 — 


Le dihydrotétraméthylirétol est facilement attaqué par l’eau de bromeel le perman- 
ganale de potasse. Comme on a pu le voir, ses propriétés diffèrent peu de celles du 
tétraméthylirétol. C’est pour cette raison que nous avons hésité à attribuer une indivi- 
dualité chimique au dihydrotétraméthylirétol. Nous avons. préparé plusieurs fois cette 
substance et toujours nous avons constaté les mêmes différences d’avec le tétraméthy- 
lirétol. Le temps nous a fait défaut pour étudier les dérivés du dihydrotétraméthyli- 
rétol dont la théorie laisse prévoir plusieurs configurations stéréochimiques. 


Déhydro-di-tétraméthylirétol. 
(Déhydro-di. 6.6. tétraméthyle. 2.4. méthanoxy. 6. cyclohexanetrione. 1.3.5.) 


1e tee 1 5 Le HC CH 
A 0 0 Ne 
4 Fi OC N\ 
14 3 ANR OT 6 3 NO 
Ka 10/4 NS A DE 
F2 9 CRE (à FR 
nil 0H HC CH 


Une réaction particulière se produit lorsqu'on chauffe une solution aqueuse de tétra- 
méthylirétolate sodique avec du chlorure ferrique. Le liquide se colore d’abord en un 
violet intense, passe ensuite au brun olivâtre et devient finalement jaune clair. Il se 
dépose en même temps une substance cristalline blenche. On reprend par léther, on. 
lave la solution éthérée par la soude et on fait cristalliser dans lalcool étendu: Ce 
corps forme de fines aiguilles blanches fusibles à 1330, aisément solubles dans Pal: 
cool, l’éther, la benzine et le chloroforme, insoluble dans l’eau. Sa composition répond 
à la formule C*#H*0*. Il résulte de l’union de deux molécules de tétraméthylirétol avec 
élimination de deux atomes d'hydrogène. Cette substance est très stable, possède les 
propriétés d’un corps saturé et n’est pas immédiatement attaqué à la température ordis M 
naire par le brome et le permanganate de potasse en solution acétique. Sa constitution 
est représentée par la formule communiquée plus haut. GA : 


Analyse : LAE A RER . 62.49 pour 400 ; He SIRORE 7.14 pour 100, | 4 
Théorie, C22H3008: C.....,.... 62,54 — H:.240000 FRE me ne 1471 Ée 0 
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Détermination du poids moléculaire suivant Beckmann : 
Trouvé : 367: Théorie : 422. 


Pentaméthylirétol. 
(Pentaméthyle.2.4.6. méthanoxy.6. cyclohexanetrione.1.3.5.) 
LÉ OCH 


NA 
_. 
OÉd leNO 


HE | viens jar 
HEAR GE: 
Ô 


Le pentaméthylirétol s'obtient en laissant digérer pendant quelques heures dans une 
fiole à pression, à 100°, une dissolution du tétraméthylirétolate sodique dans l'alcool 
méthylique avec de l'iodure de méthyle en excès. On chasse l'alcool méthylique et l'excé- 
dent d’iodure de méthyle à 40-500, et l’on soumet le résidu à la distillation dans un 
courant de vapeur d’eau. Il passe une substance qui cristallise en longues aiguilles 
blanches fusibles à 62°, et qui bout à 2400. Cette substance se sublime lentement déjà à 
la température ordinaire. 


Analyse : (a ORAN Er 63.62 pour 100; He ne 7.98 pour 100. 
HhésonerQUASOE Ci... . :. 2. 63.72 —_ HP ER ARTE 7.97 — 


Détermination du poids moléculaire par la méthode de Raoult, en employant l'acide 
acétique comme dissolvant : 


Trouvé : 190; Théorie : 226. | 


Le mode de formation du pentaméthylirétol indique qu’il doit être considéré comme 
un dérivé du cyclohexène et non du cyclohexane. Il possède cependant à un degré très 
prononcé les propriétés d’un corps saturé et ne décolore pas, par exemple, immédia- 
tement en solution acétique l’eau de brome ou le permanganate de potasse. Ces pro- 
priétés s'expliquent facilement en admettant que la méthylation à donné lieu à un 
changement de liaisons. Et, en effet, la détermination du groupe méthoxyle par la mé- 
thode de Zeisel a indiqué la présence d’un seul méthoxyle dans le corps en question : 


Analyse : COUMS) x bb ons Aie Cu MA era 13.63 pour 100. 
Théorie, C!1H15 (0CH3)0$ : te A EN re RE te 13.72 — 


Donc, la formule ci-dessus représente bien la composition du tétraméthylirétol. 


Tétréthylirétol. 
(Tétréthyle 2.4. méthanoxy.6. cyclohexén.5.ol.5. dione.1.3.) 
OCH | 


fn 
(C? H°} 


IA 
Û 


Nous avons préparé le tétréthylirétol par le même procédé qui nous a fourni le tétra- 
méthylirétol. Mais, dans ce cas, l'obtention d’un sel cristallin offre quelques difficultés, 
le tétréthylirétolate sodique étant soluble dans un excès de soude caustique. C'est pour 

_cette raison qu'il faut aciduler le produit de la réaction, reprendre par l'éther, chasser 

l’éther, dissoudre le résidu dans un mélange de chloroforme et d’éther acétique et pré- 
_cipiter par la ligroïne. Le tétréthylirétol se sépare en prismes blancs fusibles de 168 à 
469. et ne contenant pas d’eau de cristallisation. 


624%° Livraison. — 4° Série. — Décembre 1893. 60 


HO 
(H° Œ 
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Analyse : OL: .s 340 . 67.91 pour 100; Hit SO 9.19 pour 100. 
COR ECHO EC, 67.16 — H2.:.. ner 8.95 


Pour déterminer si le tétréthylirétol a la même constitution que le tétraméthylirétol, 

nous avons dosé le méthoxyle par la méthode Zeisel : & 
(Q CH) PSS SERRES ON 13,81 pour 400, 
Théoris, CHA {OCHNO" 1 Re Re Ne «50 al 11.57 

Ces nombres confirment la formule donnée plus haut. ù 

L'irétol, le tétraméthylirétol et le tétréthylirétol présentent des propriétés acides 
prononcées. Même en solution aqueuse très étendue, ils rougissent le papier de tour- 
nesol. 


Il résulte des expériences décrites plus haut que la méthylation de l’irétol en solu- 
tion alcaline donne lieu aux mêmes réactions qui ont été observées dans les expé- 
riences sur l’alcoylation de la résorcine (1) et de la phloroglucine. 

W. Will et K. AADreent (2) ont également obtenu l’éther triméthylique normal de la 


phloroglucine C°H* (0 CH°)° en transformant d’abord la phloroglucine en phloroglucine 
diméthylée par l’action d’acide chlorhydrique gazeux sur sa dissolution dans l'alcool 
mélhylique et perméthylant ensuite par l'iodure de méthyle en solution alcaline, En sui- 
vant celte méthode, nous avons cherché à préparer l'éther triméthylique de l'irétol, 
mails nous ne sommes pas arrivés à des résultats définis. | 


Monométhylirétol (éther diméthylique de la tétroxybenzine asymétrique), 
CH? (0 CH’) (0H}. 


Pour préparer ce composé, on procède comme il suit : 

On salure à 0° par l’acide chlorhydrique gazeux une dissolution d’irétol dans l'al- 
cool méthylique, on abandonne le liquide à lui-même pendant plusieurs jours dans un 
endroit frais, on étend ensuite d’eau glacée ou de glace,:on neutralise par le carbo- 
nate de soude et on épuise par l’éther. L’extrait éthéré laisse après distillation une 
huile qui se soliditie au bout d’un certain temps en une masse cristalline. Celle-ci est 
exposée sur une plaque de porcelaine dégourdie, et recristallisée dans la benzine. Le 
monométhylirétol ainsi obtenu forme des tablettes blanches fusibles à 870, aisément 
solubles dans l’eau, l'alcool et l’éther, moins solubles dans la benzine et le chloroforme. 
Le chlorure ferrique colore ia solution aqueuse de ce corps en un bleu intense qui se 
transforme rapidement en un gris noir sale. 


Analyse : CR a ns. 56,65 pour 100; ea 5.92 pour 100, 
PHOOUIBR CP HNDE SOL 0. A 56.47 — H, MISES 5.88 A 


Lorsqu’on fait agir de l’iodure de méthyle sur les dérivés alealins du monométhyli- 
rétol dissous dans Palcool méthylique, il se forme, non pas l’éther perméthylé normal 
de la tétroxybenzine asymétrique, mais des dérivés polyméthylés du méthÿlirétol qui 
sont analogues au point de vue de la constitution aux uérivés polyméthylés de Lirétol, 
décrits plus haut. La constitution de l'irétol ayant suffisamment été élucidée par nos 
expériences, nous n'avons pas cru nécessaire d'étudier les dérivés polyméthylés du 
méthylirétol. | | 

Nous avons dit plus haut que l'on connaît l’éther diméthylique de la tétroxybenzine 
asymétrique qui est fusible à 1580, et qui a pour formule : “ 


OH 


F {ré 


+ 


(1) J. Herzig et S. Zeisel : Wiener Monatshefte, 1888, t. 9, pp. 217 et 882; 1889, t. 10, pp. 144 el N 
735 ; 4890, t. 41, pp. 294, 341, 413 ; O. Margelies, 1bid, 1888, t. 9, p. 1045 : 1889, t. 10, p. 459; 
À. Spitzer, Ibid, 1890, t. 11, pp. 104 et 287. — (2) Will, Berichte, t. 24, p. 603. 00 0 D NN 
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Le monométhylirétol présente des propriétés tout à fait différentes. Sa constitution 
répond à l’une des deux formules suivantes : 


OCH° OH 
ou 
H OH HO OCH 
OCH OCH° 


Constitution de l’irigénine et de l’iridine. 


L’irigénine a une composition qui est représentée par la formule brute C'*H"0*. Elle 
se décompose, en fixant trois molécules d’eau, en : 


CO HO OCH: 
HO DGH.CO'R CH0° Kauisd0 H 
HÜ HÜ 


De quelle manière ces trois corps peuvent-ils se combiner avec élimination de rois 
molécules d’eau pour former l’irigénine ? 

Il résulte de la formation de la dibenzoylirigénine et de la diacétylirigénine que l’iri- 
génine renferme deux groupes oxhydryle. L'instabilité du dérivé diacétylé et la stabilité 
relative de lirigénine monoacétylée montrent que les deux oxhydryles se comportent 
DAreRMenL et occupent par conséquent des positions différentes dans la molécule de 

irigénine. 

L'iridine contient, à la place de l’un des oxhydryles, le reste de glucose O C°H""0°. La 
formule de l'irigénine peut être développée en C'H"0° (0H), et celle de l’iridine en 
G®H“0s (0 C°H4"0;) (0 H). 

_ L'iridine et l’irigénine se dissolvent dans les lessives alcalines, de même que lirétol, 
avec une coloration jaune, qui brunit de plus en plus. 

Au bout d’un temps peu considérable, l’iridine et lirigénine ne peuvent plus être 
précipitées de ces solutions à l’état inaltéré. Les deux substances se sont transformées, 
en fixant de l’eau, dans des corps qui sont plus solubles dans l’eau et les acides étendus 
que les substances qui ont servi comme point de départ. Cette hydrolyse se produit 
déjà lorsqu'on chauñe l’iridine et l’irigénine avec de l’eau. C’est pour cette raison qu’il 
él JApessinis d'obtenir ces substances par l’évaporation de leurs solutions aqueuses 

tendues. 

Jusqu'ici, nous n’avons pas réussi à obtenir à l’état cristallin liridine ou lirigénine 
hydrolysées, mais nous sommes parvenus à isoler plusieurs sels alcalins de Piridine. 
L'analyse de ces sels montre comment se produit l'hydrolyse. 


Sels potassique et sodique de l'iridine hydrolysée. 


Les sels en question, qui ont pour formules respectives C*H*K'0! et C*HNa°O"", se 
forment lorsque l’on traite une dissolution d’iridine dans l'alcool absolu par de l’éthy- 
late de potasse et de l’éthylate de soude en excès. Les sels qui se déposent au bout d’un 
certain temps, sont à peine cristallins et très hygroscopiques. Pour cette raison, il faut 
opérer aussi rapidement que possible le lavage à l’éther-alcool des sels que lon fait 
sécher d’abord dans le vide de l’exsiccateur, ensuite à 1200. 


Analyse da sel potassique tribasique : K....,....,,,..,.,,.....,.,, 18,32 pour 100. 
Théorie, C#H25K$#014 : AR PRES PE TE ET LÉ ane LCA UE = 
Analyse du sel sodique tribasique : NE ee nu ST DE DA de à 11.69 7 
Théorie, CSHSNañOt : DL EP ee à 11.89 à 


Lorsque l’éthylate potassique et l’éthylate sodique ne sont pas en excès sur la quantité 
nécessaire pour former des sels tribasiques, on obtient, dans les mêmes conditions, des 
sels bibasiques. 
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Analyse : K. ./65 RER De 2 CREME EL 02 D 13.49 pour 100. 
(ERSOHES OMR ION SK... 0000 2 CREER Min APE 12.69 , — 
Analyse : Na , 1,458 CET EE rie 4 ee 8.01 er 
AhoorBn DRHENAOt : : Naf ESS RE ND EPREl: Pi. 0 7.88 ne 


Ces analyses montrent que liridine hydrolysée contient trois oxhydryles dont l’un à 
des propriétés acides moins prononcées que les deux autres. : î 
Il en résulte : 1° que le premier produit de l’hydrolyse de l’iridine doit avoir pour 


formule : 
C“H%0*" (OH)° — C'°H#0° (0 H)° (0 C'H"0'), 
et 2 que le premier produit de l’hydrolyse de l’irigénine répond à la formule : 
CPHEO! —— C‘*H'0° (0 H):. 

L'irigénine hydrolysée est un corps relativement stable. Elle n’est attaquée que très 
difficilement par les réactifs qui déterminent la saponification des éthers. Nous en tirons 
ja conclusion que le radical de l'acide iridique et le radical de l’irétol, qui forment la 
molécule d'irigénine, ne sont pas unis par de l’oxygène à la manière des éthers, mais 
sont liés par une chaîne d’atomes de carbone. Pour tenir compte de cette considération, 


en même temps que des résultats analytiques obtenus avec les sels de l’iridine hydro- 
lysée, nous donnons à l’irigénine hydrolysée la formule suivante : 


HiCO HO  OCH 
HCOQ > H'.C0.C0Q" ON 
HÔ HÔ 


D’après cette formule, l’irigénine hydrolysée serait une «-dicétone, comme le benzil. 
On sait que les a-dicétones sont dédoublées par les alcalis. Jourdan (1) a trouvé qu’en 
présence de cyanure de potassium, le benzil est décomposé par une solution de soude 
en benzaldéhyde et acide benzoïque. Dans des conditions analogues, l’irigénine devrait 
se décomposer en acide iridique ou aldéhyde iridique, et un dérivé carboxylique ou 
formylique de l’irétol. Le dédoublement de l’irigénine par la potasse caustique fournis- 
sant des résultats à peu près quantitatifs, il faut s'attendre à trouver un dérivé aldéhy- 
dique de lirétol, si l'on opère la décomposition de l’irigénine hydrolysée dans des con- 
ditions qui permettent d'isoler les aidéhydes. | 

L'expérience confirme cette manière de voir. 


Obtention de deux aldhéhydes identiques en partant de l'irigénine et de Pirétol. 


L'hydrolyse de l'irigénine s'effectue facilement lorsqu'on fait chauffer pendant 30 mi- 
nutes environ à 60-80° une dissolution de cette substance dans une lessive de potasse 
(1:10). L’acide sulfurique produit dans le liquide un précipité amorphe, que l'on filtre, 
lave et dissout dans l'alcool. Au bout d’un certain temps, l’irigénine inaltérée cristallise 
ja première, el la liqueur mère séparée des cristaux renferme l’irigénine hydrolysée. 
Nous avons ajouté à la liqueur mère une solution de soude et une petite quantité de 
cyanure de potassium, et abandonné le mélange à lui-même pendant 8 jours. 

L’addition d’eau a fourni une solution claire, que nous avons acidulée par l'acide sul- 
furique et extrait par l’éther. Pour isoler les aldéhydes qui pourraient s'être formés, 
nous avons traité la solution éthérée par du bisultite de soude, décomposé la solution à 
une température aussi basse que possible par l’acide sulfurique, et épuisé par l’éther. 
Ce dissolvant a effectivement extrait de la liqueur un aldéhyde. Jusqu'à présent, nous 
n'avons pu Obtenir celui-ci qu’à l’état de sirop soluble dans les dissolvants usuels: En 
chauffant cet aldéhyde sirupeux en solution alcaline pendant 5 à 6 heures, à 100b, il se 
forme des quantités considérables d’acide formique. x 

Comme l'aldéhyde en question n’a pu être déterminé analytiquement, nous avons 
cherché à le caractériser synthétiquement, en prenant comme point de départ l'irétol. 
Dans une fiole à pression, nous avons déplacé l'air par hydrogène, et nous avons intro- 
duit de lirétol, une solution de potasse caustique, du chioroterme et une petile quan- 
tité d’alcool, Après avoir fermé la fiole, nous avons abandonné le tout pendant plusieurs 


CO 
(1) Berichte, L. 24, p. 688. me 
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jours à la température ordinaire, en agitant de temps à autre. L'alcool et le chloro- 
forme sont chassés par un courant d'hydrogène au bain-marie. On acidule par l'acide 
sulfurique, on épuise par l’éther, on traite par une solution de bisulfite de soude, et l’on 
sépare l’aldéhyde, comme il à été indiqué plus haut. On obtient un aldéhyde sirupeux, 
qui est soluble dans les dissolvants usuels et est identique à celui extrait de l’irigénine, 
Les agents alcalins le dédoublent également en acide formique et irétol. 


. C'est dans ces mêmes conditions que l’irigénine se décompose en acide iridique, acide 
formique et irétol. Les expériences qui viennent d’être décrites expliquent d’une manière 
assez, Simple la formation d’acide formique. 

En fixant de l’eau, l’irigénine hydrolysée se décompose, dans la première phase de 
la réaction, en acide iridique et aldéhyde irétolique; dans la deuxième phase, ce dernier 
se décompose en acide formique et irétol. Cette réaction a son analogue dans le fait 
que l'acide phloroglucinecarboxylique, soumis à l’ébullition en solution aqueuse, se 
dédouble en phloroglucine et anhydride carbonique (1). 

Toutes les observations relatées dans lé présent mémoire tendent à prouver que l'iri- 
génine hydrolysée a pour formule de constitution : 


(H'C O0} (HO) C'HCH.C0.CO0.C'H: (0 CH) (OH). 


L'irigénine elle-même renferme une molécule d’eau en moins, et il nous reste encore 
à expliquer comment l’irigénine hydrolysée donne naissance à son anhydride, l’irigé- 
nine, ou inversement. 

A notre avis, la formule suivante tient compte des réactions et des transformations 
de lirigénine, ainsi que des données acquises sur la formation des anhydrides cycliques: 


HCO CSRRTNNT 
HO" )GH.C CO Ur 


L’iridine contient un reste de glucose (0 C‘H‘0*) à la place de l’un des oxhydryles de 
lirigénine. Est-il possible de déterminer avec quelque vraisemblance quelles sont les 
positions respeclives qu'occupent dans la molécule de l'iridine l’oxhydryle et le reste 
de glucose ? 

Nous avons mentionné plus haut que l’un des trois oxhydryles de l’iridine hydrolysée 
présente un caractère acide moins prononcé que les deux autres. De plus, nous avons 
constaté que l'irétol, ainsi que ses dérivés méthyliques qui contiennent encore de l’hy- 
drogène remplaçable par les métaux, rougissent franchement, en solution aqueuse, le 
tournesol, tandis que, dans le titrage de l’acide iridique (H°GO)°.C°H (0 H) G O°H), par 
la potasse caustique avec le tournesol comme indicateur, le changement de couleur sur- 
vient aussitôt que l'hydrogène du carboxyle a été remplacé par le métal alcalin. Nous 
en tirons la conclusion que des trois oxhydryles de l’iridine hydrolysée, le moins acide 
se trouve fixé sur le noyau iridique. S'il en est ainsi, l’iridine hydrolysée doit avoir pour 
formule : 


H°CO HO  OCH' 
H°G CD H#.C0.C0 rte 
OH HO 


Il en résulte que la constitution de l’iridine elle-même ne peut être représentée que 
par la formule : 


H°CO RO 
HCOC . ÿNCH'.C.CO< - DOC'H“07 
Où - 
HO 


(4) Will et Albrecht, Berichte, t. 17, p. 2103, et t. 18, p. 1323. 
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En terminant, nous dirons quélqués mots sur les rapports physiologiques probables 
entre l’iridine, l’irigénine et ses produits de composition, d'une part, et les matières 
sucrées d'autre part. 

L'iridine, CH*0°?, et l’irigénine, C'*H"0°, sont, comme les sucres, des hydrates de 
carbone. La formation des sucres dans les plantes est sans aucun doute antérieure à 
celle de l’iridine ou de l’irigénine. À première vue, il pourrait sembler que la première 
dérive de 4 molécules de glucose par élimination de 11 molécules d’eau, et la dernière 
de 3 molécules de glucose, par élimination de 10 molécules d’eau, En réalité, les phé- 
nomènes qui sé passent dans l'organisme végétal ne sont pas aussi simples. 

Dans la molécule d’iridine, la condensation va en augmentant depuis le reste de glu- 
cose jusqu’à l'acide iridique, en passant par l’irétol ou l’aldéhyde irétolique : 


Modes, nue Les de Cutie 80,00 ;'r Hate 6:66: ON. 53,34 pour 400, 
Arétolie ss re cvs: D3;80 MR Bud: 0 41.02 — 
(Aldéhyde irétolique) ... C..... B3 A7 He he 4.40, 2 0h 43.48 — 
Acide iridique ..4..,.5:.10.+:.: O6 0 es #06: 0. RRLIS is 


Avec l’augmentation de la teneur en carbone et la diminution de la teneur en oxy: 
gène, les groupements atomiques deviennent de plus en plus stables. 

L'irétol semble encore être en rapports simples avec les sucres. 2 

Si l’on veut se rendre compte du mode de transformation des sucres en dérivés ben- 
zéniques, on n’a qu’à se reporter aux sucres cycliques étudiés par M. L: Maquenne; et 
que l’on peut se représenter comme dérivant d’un hexanepentolal ; it 


1 2 3 0 5 6 
HOC.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CH'OH, 


par une condensation, à la manière des aldols, qui porte sur le premier et le sixième 
terme de la chaine ouverte. On n’a pas encore réussi à obtenir artificiellement une con- 
densation de cette sorte; il est cependant probable que sur les 16 configurations diffé- 
rentes de l’hexanepentolal indiquées par la théorie de Van’t Hoff et Lebel, il en existe 
quelques-unes qui dans les plantes, se transforment en inosites. 
La possibilité de ce genre de transformations a été signalée à différentes reprises et 
de différents côtés pendant les dernières décades. ÿ 
En admettant que cette manière de voir soit exacte, il est facile d'expliquer la forma- 
tion physiologique de l’irétol. | 
La pinite, le sucre qui se trouve dans la sève des conifères, à côté de la coniférine, etc., 
et qui se rencontre probablement dans d’autres plantes, est, comme l'a démontré Ma- 
quenne (1), l’éther monométhylique d'une inosite. Par lélimination symétrique de 
3 molécules d’eau, l’inosite donnerait de la phloroglucine, tandis que la pinite fournirait, 
par perte de 2 molécules d’eau, du dihydroirétol, lequel, comme la plupart des dérivés 
ARE AN de la benzine, perdrait facilement deux atomes d'hydrogène pour donner 
e l’irétol. 
En dehors de ces considérations, il nous semble que l'irétol et la phloroglucine doi- 
vent fixer l'attention des physiologistes, étant donné que, en raison de l'aptitude que 
possèdent ces deux phénols à contracter les combinaisons les plus variées et de la faci- 
lité avec laquelle eux-mêmes et leurs produits de substitution se décomposent en cétones 
et acides organiques, les corps en question semblent très appropriés à jouer un rôle 
important dans les synthèses qui s’opèrent dans l'organisme végétal. 
Ce travail a été fait en partie au laboratoire de MM. de Laire et C£, à Paris, en partie 


au premier Institut Chimique de l’Université de Berlin. Nous tenons à remercier MM. les 


docteurs Paul Krüger et Richard Schmidt, qui nous ont prêté leur concours efficace. 
A. Bach. 


(1) Ann. Chim. Phys. |61, t. 22, p. 264. 
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LA GRANDE INDUSTRIE CHIMIQUE 


L’industrie des bichromates alealins (1). 
(Dingler’s Polytechnisches Journal.) 


Cette industrie a pris, en même temps que l’industrie chimique en général, un essor 
assez considérable depuis une vingtaine d'années. Elle n’a fait l’objet cependant d'aucun 
travail d'ensemble, et reste peu connue; aussi pensons-nous qu'une étude sur l’état 
actuel de cette industrie, groupant les notices éparses dans les journaux spéciaux, sera 
bien accueillie des fabricants que peut intéresser la question. 

Au point de vue historique, nous rappellerons que l’industrie des chromates a passé 
d'Angleterre en Allemagne vers 1880, époque où P. Ræœmer et G. Neuhans ont entre- 
pris la régénération de l’oxyde de chrome résiduel de la préparation de l’alizarine. En 
1883, la Société « Silesia » et la Ce « Chemische Fabrik Griesheim » ont également 
commencé à fabriquer des chromates. 

En Angleterre et en Allemagne on utilise principalement, comme matière première, 
le fer chromé provenant de Turquie ou d'Asie Mineure. Les minerais d’autres prove- 
venances sont relativement rares. 

La composition moyenne d’un fer chromé, exporté de Smyrne, calculée sur la sub- 
stance anhydre, a été trouvée : 


DEL RE ren dl. de 51.20 EN SE SE 8.15 
NEURONES 12,80 ST ALE Re vue RCE on < &.95 
PEACE © 2. | 1,45 COTE SA RER 0,20 
MES Re 0515.92 Perte de 0.38 
PU. + SOUS 12.55 00.00 


On trouvera des analyses de fer chromé d’autres provenances dans les Mémoires de 
Clouet (2) et de Christomanos (3). 

Le procédé de désagrégation consiste toujours à calciner le minerai avec de la chaux 
et de la soude carbonatée, à extraire la masse à l’eau et à transformer le chromate neutre 
en bichromate par addition d'acide sulfurique. On sépare ensuite par cristallisation 
fractionnée le sulfate alcalin d'avec le bichromate. 

Nous examinerons successivement chacune de ces opérations. 


CALCINATION. 


Avant de passer à la calcination oxydante, le minerai doit être broyé aussi finement 
que possible, la poudre grossière résistant à l’action des agents chimiques. Les meilleurs 
outils de pulvérisation pour des matériaux aussi durs paraissent être les broyeurs à 
boulets. Comme donnée sur le rendement de ces appareils, nous dirons que, d’après 
les ateliers de construction Grusonwerk (4), le broyeur à boulets n° 4, fournit à l’heure 
450 kilogrammes de poudre de fer chromé, passant au tamis n° 130 sans résidu no- 
table (5). : Te 

Les réactifs ajoutés, soude et chaux, doivent de même être finement pulvérisés. On 
emploie avantageusement, à cet effet, le moulin « Excelsior », de la même maison qui, 
depuis plusieurs années, rend de bons services dans les sucreries pour le broyage de la 
chaux caustique. , Fe ; 14 a 

Les produits broyés et tamisés sont mêlés avec succès et calcinés au contact de l’air. 
La réaction, abstraction faite de la présence de tous produits concomitants, se passe 
dans le sens : 2 Fe Cr°0! H 4 Na?2C0* +70 = Fe°0° + 4 Na*Cr0' + 4 GO*. 


_ (4) Au point de vue bibliographique, cette étude est bien incomplète. Nous ne pouvons que renvoyer 
les lecteurs aux brevets de Poussier pour la fabrication du bichromate d’ammoniaque (Moniteur scienti- 
fique, 1862, p. 405), aux articles de E. Kopp sur le bichromate de potasse (Monit. scient., 1864, p. 208 
et 262), au rapport d’Hofmann sur l'Exposition universelle de Londres (Monit. scient., 1864, p. 598). 
(2) Ann. chim. et phys., 1869, t. XVI, p. 90, et Moniteur scientifique, 1868, p. 997. 
(3) Berichte der deut. chem. Ges., 1877, p. 10 et 343. 
(4) Kugelmühle mit stetiger Ein und Austragung, Fabrikation Specialität des Grusonwerkes, Buckau- 
Magdeburg, juin 1892, p. 26. 
(5) Les numéros du tamis indiquent le nombre de fils au pouce anglais, c'est la même échelle à peu 
près qui est usitée en France. Le tamis 130 correspond à peu près à 2,400 mailles au centimètre carré, : 
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L’addition de chaux vive, non prévue par cette formule, est indispensable cependant 
dans le travail en grand, parce qu’elle empêche le sel de soude de fondre, et qu’elle 
communique à la masse la porosité indispensable pour permettre à l’air de circuler 
convenablement dans toutes les parties du mélange. HET 

Les proportions des divers agents ne sont pas toujours les mêmes. Ainsi, d’après 
Atcherley (1), on emploie en Angleterre : 


Mineral sis ANR EC EN REE L'RÉPERRRPER DCS T PTS 4.5 parties. 
Chaux vive...... PRE CSP AS RES DS NT A NRA à: 7 
Selde soude sec LE Pierce eee Rob CEE 2.25 


tandis que d’après Walberg (2), qui a décrit le procédé en usage en Russie, les pro- 
portions sont de : 


Mineral, Me ethnie DRE NUE CRE . 6 parties. 
Greo). te che Han nt ses hais et EE be ie CE 3}. 
SON, CAD Ne UT Res ee RMS) LU - ob mo D DES 3 — 


Avec le premier mélange, on arriverait à attaquer les 90 pour 100 du minerai mis en 
charge. 


pen 
É;i1S) 


17777) 
2 


es RE Pen 


A B, coupe perpendiculaire suivant l'axe ; b, grille du foyer; D, chambre de combustion ; CG. canal latéral pour 
le passage de l'air; O, M, K, N, sole où s’opère la réaction : L, canal conduisant les gaz à la cheminée; F, ou- — 
verture pour l'entrée de l'air. — CDE F, coupe horizontale en C : B, ouverture pour l’entrée de l'air; aa, 
accès de l'air dans les canaux latéraux. — G H, coupe horizontale en G. — J K, coupe verticale perpendicu= 
laire à l'axe en J K.— L M, coupe verticale perpendiculaire à l'axe en L M. — NO, coupe verticale per « 


pendiculaire à l'axe en N 0: à a, canaux latéraux; b, entrée du foyer. . 4" 


(4) 4. W. Hofmanws Berichte über die Wiener Weltaustellung, 1873. à :5) 20 
(2) Dingl. p. J., 1886, p. 259. RE 


(3) Dans la plupart des fabriques, on emploie la chaux vive; une fabrique du Nord-Amérique se sert 3 
dela chaux d’écailles d’huîtres calcinées. ; ‘ee tie AE 
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La calcination s’opère dans des fours en matériaux réfractaires de diverses formes. 
Nous donnons page 932 l’esquisse au centième d’un fourneau système Bicheroux mo- 
difié, avec récupération, qui donne de bons résultats. 

Les gaz des foyers se mélangent dans une chambre de combustion disposée au-dessus, 
avec l’air chaud amené par deux canaux latéraux, et brûlent dans l’espace suivant entre 
la sole, où est disposée la matière à calciner, et la voûte cintrée surbaissée. L’épaisseur 
de la couche à oxyder ne doit pas dépasser sensiblement 10 centimètres. Le retour de 
flamme chauffe la sole par-dessous, ainsi que les récupérateurs, où l’air secondaire, 
avant d'arriver dans l'appareil, s’échauffe jusqu’à 300 à 400° C. La figure donne une 
idée suffisante de ses dispositions des appareils de chargement et de chauffage. 

Un semblable four calcine dans les 24 heures environ 2,500 kilos de minerai, avec 
une dépense de 4,500 kilos de combustible. 

Le fourneau reçoit au matin le tiers de la charge journalière, que l’on épand dans la 
partie du fourneau située au-dessous de la trémie de charge. Huit heures après, on 
passe cette charge dans la partie centrale du four, et après huit autres heures, dans le 
compartiment le plus rapproché du foyer. Les deux autres tiers de la charge suivent le 
même chemin. Ces déplacements et de fréquents ringardages de la masse au moyen 
d’outils en fer, activent sensiblement l’oxydation. On suit d’ailleurs les progrès de 
l'opération en prélevant de temps à autre une tâte dans la masse la plus chaude, ex- 
trayant à l'acide étendu et prenant le titre en chromate (1). 

Comme estimation des températures à atteindre, on notera qu’à l’extrémité de la sole, 
les gaz doivent être à peu près au degré de fusion de l'aluminium, tandis que dans le 

remier compartiment, leur température ne doit pas être de beaucoup inférieure à la 
fusion de l'or. 

Dans ces conditions, l'oxydation s'obtient avec un excès d'oxygène relativement faible 
des gaz de combustion et, lorsque le travail est bien conduit, on obtient un produit cal- 
ciné ne contenant guère plus de 4 pour 100 de fer chromé non attaqué. 

Comme la réaction dégage de l’acide carbonique, le dosage de cet élément dans les 
gaz échappés du foyer ne donne pas de renseignements utiles; par contre, il est très 
important de doser de temps à autre l’excès d’oxygène et de régler en conséquence 
l’accès de l'air. 

Le rendement en produit oxydé, qui se présente en fragments de couleur jaune-verte 
uniforme, comporte les 95 pour 100 à peu près des matériaux mis en charge; la diffé- 
Re est due à l’acide carbonique, à l'humidité et à un peu de produit entrainé par 
es gaz. 

Nous renvoyons, pour la description des nombreuses méthodes essayées jusqu'ici sans 
succès ou avec un succès passager pour l'attaque du fer chromé, à l'ouvrage de Stoh- 
mann Kerl (2). 

Nous devons dire un mot cependant du procédé de P. Kestner (3), qui a excité quelque 
intérêt dans les milieux industriels. 

En principe, le procédé de Kestner consiste à exposer le minerai mélangé de 3 fois 
son poids de carbonate de baryte à une température de 1200 à 13000 pendant 1 heure à 
1 h. 1/2. On extrait à l’eau qui dissout la baryte et laisse l'oxyde de chrome « désa- 
grégé », que l’on transforme en chromate par une calcination ultérieure avec de la soude. 

Sans parler de l'inconvénient principal de la production simultanée de deux pro- 
duits très différents et dont les débouchés sont indépendants l’un de l’autre, ou peut 
observer que les réactions sur lesquelles se base le procédé reposent, en partie du 
moins, sur des observations inexactes. 

Il est bien exact que le carbonate de baryum chauffé avec des corps réfractaires 
inertes, chimiquement indifférents, perd de l’acide carbonique et fournit de la baryte 
caustique. Mais il n’est pas possible de retrouver toute la baryte sous cette forme car, à 
la calcination avec du fer chromé, il se produit toujours du chromate de baryte. On 
s'explique que cette circonstance ait échappé à Kestner, puisqu'il a repris le résidu ex- 
trait à l’eau directement par l'acide dilué, et que dans la solution jaune-verte obtenue, 


po 


(1) Au moyen du sulfate ferreux ammoniacal, 

(2) Encyklop. Handbuch der technischen Chemie, 4e édition, t. 2, p. 654. y 

(3) Procédé de fabrication simultanée de la baryte caustique et des chromates alcalins, par P. Kestner, 
Bulletin de la Société du nord de la France, 1892, p. 29 et Brevet français n° 208,809 du 14% octobre 1890, 
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la coloration du chromate est masquée ie celle du sel de fer. Si, au lieu de réprendre 
la masse lessivée à l’eau par l’acide chlorhydrique, on la reprend par une solution chaudé 
de carbonate de soude, la liqueur prend une couleur jaune pure, en même temps qu'il 
se forme du carbonate de baryte. l 

Il est vrai aussi que le fer chromé subit dans les conditions indiquées une « désagré- 
gation » qui rend la formation subséquente du chromaté plus facile; mais la présence 
du chromate de baryte dans le produit calciné intervient dans le même sens. Il nous 
semble donc que le procédé de Kestner ne peut prétendre à un intérêt réel pour la fabri- 
cation régulière des chromates que dans des conditions spéciales (1). 


LIXIVIATION. 


Le produit calciné est extrait à l’eau pour séparer le chromate d’avec l'oxyde de fer 
formé en même temps. La double décomposition entre le chromate de calcium et le 
carbonate de sodium ou de potassium ne s'opère vite et complètement qu'à une tempé- 
rature de plus de 4005 et en présence d’un excès d’alcali. En conséquence, on extrait la 
masse avec ? fois son poids d’eau (ou d’eau de lavage) additionnée de 5 pour 100 de sel 
de soude en sus de la quantité théorique pour la formation du sel neutre, et l’on chauffe 
pendant 2 à 3 heures à 120-1400 C. On emploie, à cet effet, des autoclaves à agitateur, 
analogues à ceux qui servent à l'extraction des cuites de fuchsine. On chauffe par intro: 
duction directe de vapeur, et lance ensuite le produit dans un filtre-presse. 1 

La composition du résidu dépend de divers facteurs; dans une opération où le mine- 
rai et la chaux avaient été employés dans les proportions de À :1,36, l’analyse du résidu 
de presse, soigneusement lavé et séché à 1000, a donné : | ; 


NEO AR ER NE EN SR RE CS QU LR La CE, 0.2 pour 100 
Où OUTRE Dir EMA SU ARE mn TA. 46,5 — Ù 
Mg Oise CE US For QUE to 12.2 — \ 
Fe20° dé Sn rc ébésrso bottes s 6 rss 7.5 TT 
AO bide dan br: nt NOR 5.4 — wi 
CU RE DA te SONT MO LUE 1,0 — soluble dans HCI. 
CROP PE ue à ce ON TES 1.8 LE à 16 de 
STORE RE SATA LE CN ve RP SERRE SERA 1,4 = Id. 
001242, 45 LIEU Le, TE SAN A 5.2 —_ 
HO EAN GAL MPa RE RS FRITES 16,0 sé 
Insolublere 153. m'08t EE ONE MEME Er 1,2 _— 

98.4 — 


La partie insoluble était formée de débris du fourneau autant que de fér chromé. 
L’oxyde de chrome soluble dans l’acide chlorhydrique et l’acide chromique soluble dans 
le même acide, mais insoluble dans les alcalis, existaient sans doute dans le résidu à 
l’état de chromate de chrome. : e, 

Il ne paraît pas économique, dans l’état actuel, de traiter ces résidus qu'on emploie 
comme masses de rémplissage, pour confectionner dés mortiers, pour neutraliser des 
eaux résiduelles acides, etc. L:E 

Quant au liquide filtré, on le concentre d’abord dans dés bacs en fer jusqu'à une 
densité de 1.5 pour 100. A cet état, il abandonnerait par refroidissement le chromate 


neutre : 
Na*Cr 0' + 10H:0. 


Il est avantageux de le traiter immédiatement par l’acide pour transformer le sel neutre 
en bichromate. On n’a pas essayé jusqu'ici d’isoler au préalable l’excès d’alcali que con- 


tient cette liqueur sous forme de bicarbonate ; avec des prix élevés pour la soude, cette L 


opération aurait sans doute de l’intérêt. 


ACIDIFICATION. 


Gette opération consiste à ajouter à la solution concentrée la quantité d’acide sulfu- 4 


ui 


(4) Ces critiques semblent bien vagues. Quelle est la proportion de baryte transformée en chromate Ÿ D 4 
est probable que l’auteur du procédé a examiné cette question puisqu'il avait en vue la formation de — 


la baryte, Ce sont des chiffres qu’il faudrait objecter ici. 


EE 
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rique à 80 pour 100, nécessaire pour neutraliser l’alcali libre et transformer le chro- 
mate neutre en chromate acide : 
2 Na°Cr O*E H'S 0‘ — Na°S O0! -LNa?Cr0’ + H°O. 

Dans les conditions de concentration indiquées, le sulfate se sépare aussitôt à l’état de 
sel anhydre, sous forme de précipité peu soluble, tandis que le bichromate reste dis- 
sous (1). L’acidification se fait dans des bacs en fer doublés de plomb, à doubles parois 
et circulation de vapeur. On chauffe au préalable la liqueur de chromate neutre afin 
que ce sel soit en totalité dissous, la décomposition s’opérant fort mal avec le sel solide, 

n ajoute l’acide en remuant jusqu'à ce qu'on reconnaisse au papier réactif (2) la pré- 
sence d’acide chromique libre. On revient à neutralisation exacte avec une lessive alca- 
line caustique, la présence d’acide chromique libre devenant gênante pour la concen- 
tration ultérieure en vases de fer. 

Après décantation de la solution de bichromate refroidie à 50° environ, on passe le 
sulfate à l'essoreuse, et le débarrasse par recristallisation des eaux mères. 


CRISTALLISATION. 


Pour concentrer les solutions provenant de lessoreuse, on emploie des marmites de 
fonte chauffées à feu direct, analogues à celles nsitées pour la concentration des lessives 
de soude. Il se sépare encore de notables quantités de sulfate, que l’on enlève au fur et 
à mesure, et traite ayec le sel direct d’une opération suivante. Durant l’évaporation 
ultérieure, il y a réduction partielle du bichromate par le fer métallique, de sorte que 
les derniers dépôts de sulfate contiennent jusqu'à quelques centièmes de composés inso- 
lubles. Lorsque l’on atteint la densité de 1.7, on filtre la dissolution chaude qui con- 
tient au litre environ 1650 grammes de bichromate de sodium et l’abandonne à cristal- 
lisation. 

Si l’on trouble la cristallisation et qu’on l’active en refroidissant, on obtient le bichro- 
mate en fines aiguilles orangées. Si, au contraire, on abandonne la liqueur au refroidis- 
sement lent, elle dépose de gros cristaux, analogues à ceux du sel de potassium, Sous 
ces deux aspects, le sel contient, après essorage et dessiccation à 40-500 C., deux molé- 
cules d’eau de cristallisation. La teneur d’une bonne marchandise en Na*Cr°0°+ 2 H°0, 
varie entre 98 et 99 pour 100. Le reste est formé surtout de sulfate de sodium, avec des 
traces d’oxyde de fer et d'alumine. 

Le poids spécifique des gros cristaux a été trouvé = 2.6. Pour la teneur des disso- 
lutions de différentes densités en sel sec, voir Stanley, Chemiker Kalender, 1893, p. 60. 

Abandonné à l’air, le sel attire de l’eau, et son titre se modifie, ce qui n’arrive pas, 
comme l’on sait, avec le bichromate potassique. Cet inconvénient est compensé cepen- 
dant par le prix plus avantageux et la facile solubilité dans l’eau. Il est probable qu'avec 
le temps, le sel sodique se substituera complètement au sel potassique. 

L'alcool offre un moyen commode de distinguer les deux sels. Le bichromate de 
potassium ne se dissout pas du tout dans l'alcool absolu, tandis que le bichromate de 
sodium colore aussitôt l'alcool en jaune et forme au bout d’un certain temps à froid, 
plus rapidement à chaud, des flocons bruns-rouges (chromate d’oxyde de chrome). 

Nœlting et Lehne (3) ont remarqué que le bichromate de sodium rend directement 
inverdissable le noir d’aniline, tandis que le bichromate de potassium ne produit le 
même effet qu’en présence d’un acide. \ 

En dehors de ses deux formes cristallisées, on trouve encore dans le commerce du 
bichromate de sodium en plaques. Celles-ci s’obtiennent en fondant le sel cristallisé à 
une température légèrement supérieure à 1000, et versant le produit fondu sur des 
plaques émaillées. A cet état, le sel contient un peu moins d’eau et un peu plus de sul- 
fate de sodium que sous forme de cristaux, et est moins hygroscopique. 

Le rendement en bichromate de sodium ne dépasse pas, même avec les meilleures con- 
ditions de travail, 90 pour 100 de la théorie. Les pertes résultent de ce qu’une partie du 


(1) On sait que le chrômate neutre de potassium peut être métamorphosé en sel acide par l’acide carbo- 
nique, On n’a pas réussi industriellement à réaliser la même transformation avec le sel dé sodium. L'acide 
nitriqué ne conduit pas davantage au but. 

fai Papier à l’empois d’amidon et iodure de potassium, 

3) Antlinschwarz und sein Anwendung in Faerberei und Zeugdruck, bei J, Springer, Berlin, 179. 
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minerai chromé échappe à l’action; de plus, l’oxyde se transforme en chromate de 
chrome insoluble dans les alcalis ; il est d’ailleurs impossible de séparer en totalité par 
cristallisations fractionnées le bichromate du sulfate déposé; enfin, durant l’évaporation, 
de petites quantités de chrome passent à l'état de composés insolubles (chromates de 
chrome, de fer), qui ne retournent qu'en partie dans la fabrication. | 

Cette courte esquisse des côtés faibles du procédé actuel de fabrication du bichro- 
mate, comme d’un autre côté le grand nombre de brevets touchant cette spécialité, 
montrent qu’il y a encore de sensibles améliorations à apporter à la méthode actuelle, 
ou un intérêt sérieux à lui substituer un procédé plus avantageux. Dans cet ordre d'idées, 
il ne faut pas oublier que la formation de grandes quantités de produits accessoires 
sans valeur doit être évitée le plus possible, car ces produits retiennent toujours une cer- 
laine proportion de chrome sous une forme ou sous ane autre. 


BICHROMATE DE POTASSIUM. 


Ce sel ne se prépare plus depuis longtemps que par double décomposition entre le 

bichromate de sodium et le chlorure de potassium en solution aqueuse : 
Na°C°07 + K CI = K°Cr°0° +2 Na CL. | 

Les deux produits s’isolent par des cristallisations fractionnées, qui n'offrent aucune 
difficulté industrielle. à 

Les avantages de ce procédé sur l’attaque directe consistent en ce que la perte par 
volatilité du carbonate de potasse à haute température est évitée, que l’on remplace 
la potasse chère par le chlorure de potassium bon marché : enfin, qu'au lieu d’avoir 
comme produit accessoire le sulfate de potasse, on n’a que le sulfate de sodium d’une 
valeur bien moindre. Lie 

Pour un travail rationnel, il convient de pousser la concentration préalable des hqueurs 
à mélanger, à tel point que par refroidissement la plus grande partie du sel de potas- 
sium se sépare, tandis que le chlorure de sodium reste en majeure partie dissous, À cet 
effet, les solutions les plus avantageuses sont d'environ : | 


Na GP0 Zi 2 D Let A UP Re 1.500 grammes par litre. 
RO, 6 tatiise ie a RS EEE UE 300 — 


En envoyant la seconde liqueur dans la solution de bichromate sodique chauffée dans 
une marmite en fer et remuant, la double décomposition et la précipitation du sel potas- 
sique se produisent aussitôt. On essore le produit cristallin eton le soumet à une cristalz 
lisation pour séparer le chlorure de sodium. Les gros cristaux que l’on connaît serdépo- 
sent des solutions contenant à peu près 570 gr. K?Cr°0? par litre. | \ 

La liqueur mère de recristallisation sert à dissoudre une nouvelle quantité de bichro- 
mate sodique. d 

Les premières eaux mères (de double composition) contiennent, avec les proportions « 
indiquées, 100 parties de chlorure de sodium pour 22 à 24 parties de bichromate. On 
les concentre; à l’ébullition il s’en sépare du sel marin contenant du chrome. En lais=… 
sant-refroidir la liqueur amenée à d —1.38, il cristallise du chromate assez pur. Par 
une série de cristallisations méthodiques, on arrive à séparer les deux sels presque 
complètement, et l’on récupère le chrome des dernières eaux mères sous forme d’hydrate« 


k 


d'oxyde de chrome, en les traitant par des agents réducteurs. 3 


TRAITEMENT DE L’OXYDE DE CHROME PRÉCIPITÉ. , 


Les dernières portions de chromate, qu’il n’est plus avantageux de séparer des eaux" 
mères par des cristallisations fractionnées, sont récupérées par réduction en oxyde de 
chrome au moyen de réducteurs alcalins, comme le sulfhydrate de sodium, et passage 
au filtre-presse. La pâte pressée contient environ 20 pour 100 d'oxyde de chrome sec 
On la délaye avec un peu d’eau, et y incorpore une bouilke de chaux éteinte en quan=« 
üté telle, que le rapport Cr*O* à CaO corresponde à peu près à 4 : 4.5. On exprime lam 
masse et on la forme en briquettes, que l’on sèche et calcine au rouge faible jusqu’à ce“ 
qu'une tâte dissoute dans l’acide chlorhydrique étendu indique une teneur en Cr0*de“ 
36 pour 100 environ. On traite le produit calciné par une solution de soude, ete. 

Le même procédé est appliqué à la régénération de l’oxyde de chrome précipité des. 
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eaux résiduelles de la fabrication de l’anthraquinone par la magnésite en poudre. Pour 
calciner les quantités importantes de chromite de chaux obtenues de cette manière, on 
fait usage de fours tournants, analogues à ceux qu’on emploie depuis longtemps dans la 
fabrication de La soude Leblanc. 

En petit, ou peut employer pour transformer l’hydrate de chrome en acide chromique 
le procédé suivant : délayer l'hydrate dans l’eau, ajouter par petites portions, et en 
remuant bien, du peroxyde de sodium, jusqu’à formation d’une liqueur brune qui, 
chauffée, contient tout le chrome sous forme de chromate. Durant l'addition du per- 
oxyde, il faut éviter toute élévation de température. La liqueur abandonnée à elle-même 
dépose des cristaux rouges-bruns, brillants, sel de sodium de l'acide perchromique : 


Na°Cr*0'* 98 HO. 


Les études que je poursuis sur ce sel ne sont pas encore achevées. 

Gomme la présence de petites quantités de gypse n’est pas nuisible pour la transfor- 
mation de l’anthracène en anthraquinone, on emploie souvent le sulfate de soude au 
lieu Ju carbonate, pour décomposer le chromate de calcium. Si l’on veut utiliser de 
pareilles lessives pour préparer du chromate pur cristallisé, il convient, avant d’éva- 
porer, d'éliminer la chaux en ajoutant à la liqueur une quantité de sel de soude équi- 


valente au sulfate calcique, et de séparer d’avec le carbonate précipité. 


PRÉCAUTIONS POUR LES OUVRIERS. 


Les inconvénients assez sérieux de la fabrication des chromates pour Ja santé des 
ouvriers, peuvent être réduits dans une large mesure, par l'application de mesures de 
précautions appropriées. 

Il est notamment très facile d'éviter les ulcérations qui se produisent quelquefois aux 
mains, à l’avant-bras, etc., en veillant à ce que tout ouvrier ayant une écorchure acci- 
dentelle ou une plaie quelconque ne reprenne son travail à la fabrication du chromate 
que lorsque la plaie est complètement cicatrisée ou guérie. L'épiderme sain est relati- 
vement très résistant aux lessives de chromate ; le derme dénudé, au contraire, est 
rapidement ulcéré, et la guérison est souvent fort longue. 

Il convient aussi de s’enduire les mains de vaseline ou d’autres substances protectrices 
et de prendre toutes mesures pour réduire au minimum la pénétration des poussières 
de chromates par les voies respiratoires ou par la bouche, en empêchant par exemple 
que les ouvriers ne conservent leurs aliments dans les ateliers, etc. 


Transformation de l’oxyde de chrome en acide chromique 
par voie électrolytique. 


Pour connaître la dépense de courant nécessaire pour transformer le chromite de 
sodium en chromale, on a exposé dans la cellule positive d’un électrolyseur — cellule 
formée par un vase poreux — une dissolution d’hydrate d'oxyde de chrome dans un 
excès de soude caustique concentrée. Le vase poreux était disposé au sein d’une cuvette 
en verre remplie d’eau, formant la cellule négative. L’anoue en platine et la cathode 
en tôle de fer, avaient chacune 7 X 12 centimètres carrés à surface active. La résistance, 
au début de 17 volts, descendit rapidement à 5 volts, où elle se maintint durant les 
2 heures d'expérience avec une intensité de courant de 2 ampères. 

A l'électrode négative, on observe un dégagement actif et soutenu d'hydrogène, dont 
une part au moins, comme le prouve la formation d'hydrate de sodium, est due à une 
réaction secondaire. Au pôle positif, il se dégage peu de gaz, et la liqueur se colore de 
plus en plus en jaune. 

L'essai à été interrompu avant la complète oxydation du chromite. La réaction élec- 
trolytique peut s’écrire : 

Na?Cr?04 +5 NaOH 


| 
= 3 Na+3H <————> 2 Na?Cr0i — H20 


TT 
Cathode. Anode. 


La quantité de chromate formée dans les conditions indiquées, sans apport de cha- 
leur extérieure, à été trouvée = 3 gr. 404 Na’Cr O0, ce qui correspond à 2 gr. 251 de 
chromite oxydé. 
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Par ampère-heure on a donc transformé : 
2 gr. 251 
0 HPLPUES 
de la combinaison sodique première (chromite) en chromate. Comme l’ampère-heure 
fournit théoriquement 0 gr. 298 d'oxygène, qui suffirait à oxyder 1 gr, 396 de Na*Cr 0": 


. Na’Cr*0* +9 NaOH+ 80 —2 Na’Cr0' + HO, 
l'effet utile obtenu se calcule à : 
100 + 0.563 
1.336 


Préparation électrolytique du bichromate au moyen 
du chromate neutre. | 


Le dispositif précédent a été employé pour réaliser la transformation du chromate 
neutre en bichromate. La cellule-anode à été chargée avec une solution de 58 gr. Na*OrO* 
dans un 1/2 litre d’eau. La cellule anode n'a reçu que de l’eau pure. Aussitôt après la 
fermeture du courant, le système, comme il fallait s’y attendre, offrait une résistance 
extrême au passage du courant ; mais après 1/4 d'heure, cette résistance avait notable- 
ment diminué ; après 1/2 heure elle était de 8 volts; par la suite, de 6 volts seulement: 
L’intensité du courant fut maintenue entre 2 et 3,5 ampères durant 8 h. 1/2: 4 

A l’anode, on a observé un notable dégagement d'oxygène avec odeur d'ozone; à la M 
cathode, une vive formation d'hydrogène, sans échauffement du baïn. La liqueur où M 
baignait la première s’était colorée en rouge; celle de la cathode en jaune clair, par le 
fail d’une diffusion ou d’une migration de chromate neutre. Cette dernière a donné à 
analyse : LOT HE 2 

Hydrôté: ddisodiarnMbré.t £ HALL EL ON. PEMRMER CER NES, 47 14 grammes. 
Chromats néutra!!. 2. LORD 4 HA ONE OUEN QUE ARTE 0.4 —: 


. Le liquide de l’anode a donné par concentration un peu plus de 40 grammes de 4 
bichromate Na*Cr*0* + 2 H°0. La décomposition provoquée par l’électrolyse peut donc \ 
être représentée par l’équation : 


0 gr. 563 


— 42 pour 100. 


2 Na?2CrO‘ 


En } 

ë ] H } 

2 Na, >Na°Cr0 7 + 0 so ENT SUN 

enr, TT, 24 
Cathode. Anode. 


ip la théorie, 58 gr. Na?CrO* fourniraient 14 gr. 8 Na OH, et 50 gr. Na?Cr°0 
+ 2 HO. | ‘4 
La quantité de chromate passée par diffusion dans la cellule-anode ne constitue pa À 
une perte si la solution de soude régénérée est employée, comme cela est indiqué, à 
extraire de nouveaux produits de grillage. L’excès de soude qui existe normalement dans. 
les lessives de chromate n’exerce aucune influence fâcheuse, de telle sorte: que le pros. 
ae brut de l’extraction peut être soumis éventuellement, après concentration, à l'élec: 
trolyse. 44 4 LR 
Désinb on retrouve par ce procédé la moitié de la soude du chromate neutre dans 
une forme beaucoup plus utile qu'il n’était possible de l’obtenir jusqu'ici, l'électrolysen 
peut remplacer avec avantage l’acidification. Il est à remarquer encore que la perte en 
chrome est nulle, et que la formation d’une solution de bichromate, exempte de sulfate, 
simplifie beaucoup la cristallisation et la purification. 'e FES Mi FA 
Ces avantages permettent d'espérer que lintroduction de Pélectrolyse réalisera dans, 
la fabrication des bichromates un progrès sensible, et que ce procédé, pour lequel 
brevet a été demandé, se substituera peu à peu à l’ancien procédé par acidification. 
Au point de vue historique, l’électrolyse des chromates alcalins n’est pas nouvelle ; 
car, en 1856 déjà, Buft (1) a décomposé du chromate neutre entre les pôles d'une b 
terie galvanique. Il obtint ainsi d’une part du polassium-ou de la lessive de pota 
caustique, et d’autre part de l’acide chromique libre et de l'oxygène. Il n'observa pas 
formation du bichromate et, par là, les essais qu’on vient de décrire, se distingu 
essentiellement de ceux de Buff, puisqu'ils aboutissent précisément à la formation. di 
produit intermédiaire. + SOS 


(4) Annalen d. chem. Pharm., t. 101, p. 4. . IT A6 RTS 
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MÉTALLURGIE, — MÉTAUX. — ALLIAGES. 


Différences dans la composition chimique des diverses parties 
d’une même coulée de fonte. 


Par M. MoRTON-STEvENS, 
(Engineering and Mining Journal, de New-York >; Décembre 1892.) 


On sait que, dans la coulée d’une fonte, les échantillons de métal pris aux divers 
moments de la coulée ne présentent pas la même composition chimique; mais nous 
n'avions jusqu'ici que des renseignements très incomplets sur cette question. D’après 
M. Thomas (Journ. anal, chem., t, 9, p. 148 et 301), les premières portions de métal 
coulé sont les plus riches en silicium; d’après M. Browne (Journ. anal. chem., t. 6, 
p: 462), ce sont au contraire les dernières portions qui contiennent le plus de siliciure 
de fer. M. Morton Stevens est d'accord avec M, Thomas pour réfuter la théorie d’après 
laquelle le siliciure de fer étant moins dense que le fer lui-même, devrait gagner la 
partie supérieure du bain métallique, et se trouver par conséquent en plus forte propor- 
tion dans les dernières parties de la coulée, D’après lui cependant, ce n’est pas dans le 
premier jet de coulée, mais bien dans les portions intermédiaires que le silicium se 
trouve en plus grande abondance. 

HUIAU s'appuie sur des, résultats d'analyses relatives à deux expériences princi- 
pales. | 
La première expérience a porté sur une coulée de 28 tonnes de fonte grise de forge ; 
15 échantillons ont été pris à des intervalles de temps égaux pendant toute la durée de 
l'opération. L'analyse de ces échantillons a donné les résultats suivants : 


Silicium Silicium 

pour 400. pour 400. 
ï,: 1/1 LTTNEUSETES 1.85 N9 SR 0, LU 2,92 
UT PATRON 1,62 No: ue th 9 2.55 
D  . .. 2.11 N° AE ont. LM 2.06 
A idee 2,50 Noel ha sitrns t 1.80 
DR ie... 2.50 NET S ART UT 1.78 
PEER 2.57 NONS TRE ATEP 1.80 
UT RSR 2.72 


Le n° 13 représente la dernière portion de coulée, c’est-à-dire celle qui représente la 


partie supérieure du bain métallique. 
La deuxième expérience a porté sur 20 tonnes de fonte grise de forge. Elle a donné 


les résultats suivants : 


Silicium Phosphore Manganèse Soufre 

pour 400. pour 400. pour 400. pour 400. 
à dune 1,736 0.727 0,473 0.058 
Re 1.908 0.737 0.473 0.071 
soute 1.806 0.716 0.473. 06.071 
RS ia. 1.876 0.723 0.473 0.060 
CLÉS 2.006 0.736 0.489 0.071 
.  .. 1.927 0.729 0.489 0.071 
3 247 A PETER 1.768 0.701 0.489 0.046 
L'OU PPN TPE 1.764 0.702 0.489 0.058 
RD use 4,745 0.686 0,489 0.060 
DSRAU Ru. .. 1.554 0,654 0.473 0.066 


Il est intéressant de noter que les proportions de phosphore et de silicium suivent les 
mêmes variations; elles croissent ou décroissent simultanément ; ainsi le no , qui con- 
tent la plus forte proportion de silicium, contient également la plus forte proportion de 
phosphore. | j 

Le manganèse reste sensiblement le même dans les différentes parties de la coulée. 
Sa détermination a été faite par un titrage au permanganate, mais la solution type était 
‘si concentrée que la différence entre 0,489 et 0,473 ne représente que 1/10 de centi- 
mètre cube de permanganate, 
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Le soufre et le manganèse ne varient pas comme le font le phosphore et le silicium. 
En général, une fonte riche en phosphore et en silicium est peu sulfureuse ; il ne semble 
cependant pas qu'il en soit ainsi dans l'expérience en question, car l'échantillon n° 5, 
qui est le plus riche en silicium eten phosphore, est également le plus riche en soufre. 

Les résultats sont du reste trop peu nombreux pour que l’on puisse en Urer aucune 
conclusion définitive. 


Nouveaux minerais de nickel. 


Par M. STEPHEN H. EMMENS. 


M. Emmens a publié dans l’£ngineering and Mining Journal, de New-York (24 dé- 
cembre 4892), une note sur trois nouveaux minerais nickelifères dont il a constaté le 
premier la présence dans les mines de Sudbury (province d’Ontario, Canada). Ces mi- 
nerais semblent répondre respectivement aux formules : NiS,FeS, Nis’,12Fes° et 
NiS’,7 Fe S°. L'auteur leur a donné les noms de Folgerite, Blueite et Whartonite. 

La folgerite se trouve à la mine de Worthington, à 30 milles environ au sud-est de 
Sudbury, au sein d’un gisement de pyrrhotite et de chalcopyrite. à 

Les dépôts que l’on rencontre aux environs de Sudbury sont tous plus ou moins nic- 
kelifères; aussi, {dès le début, on ne prêta pas grande attention au nouveau mineral que 
l’on prit pour de la millerite ou quelque autre minerai analogue que l’on rencontre en 
abondance dans ce district. 

Une étude plus attentive a cependant montré que les propriétés et les caractéristiques 
du nouveau corps différaient considérablement de celles de la millerite. 

La folgerite est douée de l'éclat métallique et présente des nervures d’un blanc gri- 
sâtre ; en masse compacte, sa couleur est d’un beau jaune bronzé ; mais lorsqu'elle est 
pulvérisée, elle devient d’un blanc d’étain; sa dureté est 3,5, elle est massive et d'une 
structure fibreuse ; jusqu'ici aucun cristal n’a été observé. La folgerite est très cassante 
et sa cassure irrégulière ; même sous le microscope, le minerai pulvérisé ne présente 
pas trace de structure cristalline, en quoi il diffère totalement de la millerite. La folge- 
rite, en masse volumineuse, n’est pas magnétique; elle l’est au contraire lorsqu'elle se 
présente sous forme de grains isolés; ces grains, après pulvérisation, perdent de nou- 
veau leurs propriétés magnétiques. 

L'analyse de la folgerite a donné les chiffres suivants : 


Nickel scucvaterert NA et eee nnle CRC RD ERTE 31.45 
Fer.::i:,414 08 a EE ae OO RER ET 31.01 
SODÉTES HE eue re vtere 24 tek Nbr ls UN GENE EEE 37.54 

: 100.00 


Ces chiffres représentent la moyenne des résultats obtenus en analysant un certain 
nombre d'échantillons différents. Les variations observées dans ces résultats provien 
nent de la difficulté que l’on éprouve à séparer le minerai de la matrice de pyrrholite M 
qui l'enveloppe. 

Le composé NiS,FeS ou Ni Fe S* renferme théoriquement : 


Nickel. ...... PR EE A à 0 0 32,87 
Her Re. eh store: 0 MER ME Ce Lee RC CETTE 31.30 
SORTE ae de EDS re ets sta ON euro eR eh PRES 35.83 

100.00 


Il est donc probable que la formule Ni FeS*, adoptée pour la folgerite, est exacte: 
Le nom du nouveau minerai a été donné en souvenir du commodore Folger et en mé=, 
moire des travaux de cet officier sur l’utilisation des aciers au nickel: È a 

La blueite était déjà connue sous le nom de « jack’s sin ». On la rencontre dans plu= 
sieurs mines du district de Sudbury et en particulier dans l’exploitation de l'Emmens 
Metal Company, où elle se trouve associée à la pyrrhotite, la chalcopyrite, la niccolite 
et la dorffite. Elle est d’un éclat métallique et d’un aspect soyeux ; sa couleur est d'un 
gris olive pâle tirant sur le bronze; son poids spécifique est 4,2 et sa dureté oscille 
entre 3 et 3,5; elle se présente en masses compactes n’offrant aucun caractère cristal- 
ln; elle est cassante comme la folgerite, mais sa cassure, bien qu'irrégulière, affecte lan 
forme conchoïdale; elle n’est pas magnétique. A la loupe, le minerai pulvérisé parait 

11 


ÉTUDE CHIMIQUE SUR LE GOSSAN. 941 


formé de grains irréguliers offrant une teinte grisâtre; sous le microscope, les mêmes 
grains semblent d’un gris foncé et dépourvus de toute structure cristalline. 

Un échantillon de blueite, soigneusement débarrassé de sa gangue, a donné à l’ana- 
lyse les résultats suivants : 


nn à ve cn dm in o sa 0 3.70 
ee. dt Man Lu Este 41.01 
ns du vues sde nee va no ae 55.29 

100.00 

La formule NiS$°,12FeS* correspond à la composition suivante : 

de I EN UE 3:76 
En ad D bise db 0 3 nue ae 9 708 42,96 
MI 3.28 

100,00 


La formule se trouve donc assez bien justifiée. 

Le nom de blueite a été donné en souvenir de M. Archibald Blue, directeur du Bureau 
des Mines de la province d'Ontario. 

La whartonite fut d’abord trouvée dans une mine située à environ sept milles au 
nord-est de Sudbury. Elle est douée de l'éclat métallique et sa couleur est jaune bronzé; 
sa structure est cellulaire; les cellules sont garnies de cristaux microscopiques et les 
parois des cellules sont formées par un conglomérat de grains extrêmement fins ; la den- 
sité prise sur un échantillon volumineux a été trouvée égale à 8,73; la dureté est 4; la 
whartonite est cassante et sa cassure irrégulière ; après pulvérisation, un dixième seu- 
lement du minerai est altirable à l’aimant. A la loupe et au microscope, le minerai pul- 
vérisé se présente sous forme de grains d’un noir grisâtre à structure irrégulière et par- 
semés accidentellement de petits cristaux appartenant au système cubique. 

Déduction faite de la matière insoluble, l'analyse de la whartonite donne les résul- 
tats suivants : 


lens eo pris ou ameene 5.79 
nn uso o meute à ve taie 45.98 
Ne du pe nur dura dau 43.23 

4 100.00 

La formule N1$°,7FeS*? correspond à : 

D din UV RE. ne 6.10 
mari Lea mo nie 40.68 
ne se de tee Pen ee uen ces Do) 53,22 

100.00 


11 est probable que la formule Ni$?,7 Fe S° représente la partie non magnétique de 
la whartonite ; quant à la partie magnétique, elle serait constituée par de la magnésite 
et de la pyrrhotite, car elle ne contient pas trace de nickel. La formule exacte de la 
whartonite n'est donc pas encore établie d’une façon définitive, et il est possible qu’on 
lui fasse subir sous peu quelque altération. 

Le nom du minerai a été donné en l’honneur de M. James Warthon, de Camden 
(New-Jersey). 


Etude chimique sur le gossan. 
Par M. STEPHEN H. EMMENs. 
(Engineering and Mining Journal de New-York, décembre 1892.) 


Le gossan ou gozzan, que les Allemands appellent eësern Hut et que l’on désigne en France sous 
le nom de chapeau de fer, est cette veine ferrugineuse que l’on rencontre à la partie supérieure de 
presque tous les filons métallifères ; c’est une masse plus ou moins poreuse, à structure cellulaire 
et réticulée, constituée par de l’hydrate de peroxyde de fer mélangé de matières rocheuses. Sa 
présence est un indice précicux dans l’exploitation minière, et il est bien rare qu'au-dessous du 
gossan, on ne rencontre pas de gisement minéral. Cette coïncidence provient de ce fait que le gossan 
n'est lui-même que le résidu ou le squelette d’un dépôt métallifère antérieur qui a été décomposé 
et partiellement éliminé sous l’action des agents atmosphériques et de l’humidité. Si le minerai 
primitif s'étendait à une profondeur suffisante pour que tout contact avec l’air fût impossible, ou 
bien si le toit du gisement n’a été exposé aux actions atmosphériques que pendant une période de . 
temps relativement courte, le gossan recouvrira un minerai absolument inaltéré. Si, au contraire, 


624€ Livraison. — 4° Série. — Décembre 1893, 61 
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le dépôt primitif était de petites dimensions, la présence du gossan peut donner de fausses indica 
tions et n’amener la découverte d'aucun gisement nouveau. 

Les minerais bruns (brown ores) que l’on rencontre dans les minces d’or des provinces du Sud 
représentent, dans notre pays, l'équivalent des « gossans » de la Cornouaille ; leurs origines sont 
les mêmes et leur existence est le résultat de transformations identiques. Comme l'avenir indus- 
triel du Sud dépend en grande partie du soin que l'on apportera dans l'exploitation de ses mines 
d’or, l'étude physique et chimique du gossan nous semble être, à l'heure actuelle, une question 
d'importance nationale. 

Supposons que le toit d’un gisement quelconque renferme, outre la matière rocheuse de la 
gangue, un minerai complexe que nous imaginerons, pour les besoins de la discussion, composé 
de la façon suivante : pyrite, marcassite, pyrrhosine, chalcopyrite, blende, galène, chalcosine, mil- 
lerite et folgerite. 

Nous savons que, dans la pyrite et la marcassite, une partie du soufre se trouve à l'état de com- 
binaison peu stable. Cette instabilité est véritiée par le fait que la moitié du soufre de ces minerais 
s’élimine facilement par l’action d'une chaleur modérée, alors que la seconde moitié est retenue 
très énergiquement par le fer. Dans la marcassite, la combinaison est encore moins stable que dans 
la pyrite. La pyrrhosine, la chalcopyrite et la bornite présentent également une molécule de soufre 
en excès et crtte molécule peut être éliminée avec une facilité relative. Au contraire, la blende, la 
millerite, la folgerite, la galène et la chalcosine nous offrent des exemples de monosulfures où 
même de sous-sulfures. Le principe de la production maxima de chaleur nous autorise donc à 
admettre que l’action de l’oxygène atmosphérique se portera successivement sur chacun de ces 
sulfures dans l’ordre suivant : | 


4. Marcassite. 6. Folgerite. 
2. Pyrite. 7. Millerite. 
3. Pyrrhosine. 8. Chalcosine. 
4. Chalcopyrite. 9. Galène. 

d. Bornite. 10. Blende. 


En réalité, tous ces minéraux sont attaqués simultanément, puisque leurs surfaces respectives 
sont toutes exposées plus où moins directement à l’action de l’atmosphère ; l’action sélective de 
l'oxygène ne doit donc se manifester que par la rapidité et le degré de l'attaque qui varient avec 
chaque espèce différente. Pour faciliter la discussion, nous pouvons cependant admettre que les 
réactions commencent par une oxydation partielle de la marcassite; cette oxydation s'effectue 
d’après les équations suivantes : 


(1) FeS? + 03 + H°0 = FeS + HS 0: 

(2) Fes + HSOi= FeSOi + FPS 

(3) Fes? + O + 2HES — FeS +92 H0+3S 
(4) S + O3 H20 = H°S O4 


Ainsi, l'oxygène atmosphérique et la vapeur d’eau transforment une partie du soufre en acide 
sulfurique ; il reste un résidu de monosulfure de fer qui est attaqué à son tour par l’acide sulfu- 
rique avec formation de sulfate ferreux et dégagement d'hydrogène sulfuré. D’autre part, ce der- 
nier gaz réagit sur l’anhydride sulfureux (formé corrélativement avec l'acide sulfurique par loxy- 
dation du soufre initial) pour donner de l’eau et du soufre ; enfin ce soufre lui-même, par une 
oxydation ultérieure, donne une nouvelle quantité d'acide sulfurique, et ainsi de suite. Comme 
résultat de celte première attaque, nous devrions donc trouver du sulfate ferreux, de l'hydrogène 
sulfuré, du soufre libre et de l'acide sulfurique. 

Mais une solution de sulfate ferreux absorbe avec la plus grande facilité l'acide sulfurique et 
oxygène de l'atmosphère pour donner du sulfate ferrique : 


2 FeSO* + O H H?S 04 — Fe’S 0) L H°0. 


Ce n’est done pas du sulfate ferreux et de l’acide sulfurique libre que nous retrouverons comme 
produits de décomposition, mais bien du sulfate ferrique; et c’est en effet ce dernier sel que l’on 
rencontre en dissolution dans les eaux d’épuisement des mines. Il y a des cas, cependant, où les 
circonstances locales empêchent toute peroxydation ; on retrouve alors le sulfate ferreux en grandes 


quantités. Le cas se présente dans l'extraction du cuivre par lessivage des pyrites exposées à Pair 


humide. 
Examinons maintenant queile sera l’action du sulfate ferrique sur le sulfure de fer résiduel. Cette 
action est représentée par l'équation suivante : 


FeS + Fe(S0:} = 3 FeSOi LS, 


.. En d’autres termes, une molécule de sulfate ferrique réagira sur une molécule de sulfuré dé fer 
pour donner trois molécules de sulfate ferreux et du soufre libre. {l resterait à montrer que cette 
réaction est possible. La loi du travail maximum nous oblige à admettre que, non seulement elle 
est possible, mais même qu'elle est nécessaire. Considérons, en efet, les énergies mises en jeu et 


mesurées par leurs équivalents calorifiques : 
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À ; Calories. 
Chaleur dégagée : € 
3 molécules de sulfate ferreux . .....,,....,.,,...,. 3 X 93,200 279,600 
Chaleur absorbée : | 
1moléculedersullure de fer. .,,..,,:.42 ....... [ 23,780 248 750 
1 molécule de sulfate ferrique.. ................... 224,970 LE 
Chaleur totale dégagée... ... 30,850 


Nous voyons donc que le sulfate ferrique se trouve de nouveau réduit à l’état de sulfate ferreux. 
Ce dernier absorbe à son tour une nouvelle quantité d'oxygène atmosphérique et donne du sulfate 
ferrique qui réagit sur une autre portion du sulfure de fer ; cette opération se poursuivra jusqu’à 
ce (que la totalité de la marcassite soit entrée en dissolution, c’est-à-dire éliniinée du gisement. 

La pyrite entre à son tour en dissolution par une suite de réactions identiques aux précédentes. 
Puis vient le tour de la pyrrhosite. 

Nous arrivons maintenant à la chalcopyrite. L'analyse donne, pour la composition de ce minerai, 
la formule Cu?Fe?St, Quelle est la nature exacte de cette combinaison, au point de vue de l’arran- 
gement des molécules ? Nous ne le savons pas encore; mais, pour les besoins de la discussion, 
nous pouvons, comme on l’admet en général, considérer la chalcopyrite comme formée par la com- 
binaison d’une molécule de sulfure cuivreux (chacosine) avec une molécule de sulfure ferrique ; la 
formule analytique du minerai est done Cu?S,Fe?S*. Ce sulfure de fer que contient la chalcopyrite 
entrera donc en dissolution sous l’action du sulfate ferrique mis en liberté par la décomposition 
antérieure d’autres sulfures. 

La bornite (3 Cu?S,Fe?55) et la folgerite (NiFeS?) abandonnent de la même façon le sulfure de 
fer qu’elles contiennent, en sorte que le gisement métallifère se trouve réduit à une agrégation de 
millerite, chalcosine, galène et blende. Nous avons déjà vu que ces minerais sont susceptibles 
d'être attaqués par les agents atmosphériques ordinaires; il nous reste à rechercher s’ils ne peuvent 
être attaqués également par le sulfate ferrique et, dans ce cas, s'ils sont attaqués dans le même 
ordre que nous avons indiqué précédemment. 

Dans le cas de la millerite, l'équation d'attaque (si toutefois il y a attaque) serait la suivante : 


NiS + Fe? (S0:)5 = NiSO{L2FeSOi+S 
et les données calorifiques fourniraient les relations suivantes : 


Chaleur dégagée ; Calories. Calories. 
nie da sullate de. mokel..s.sns. te osent NE AA EE 350 
2 olCcules de sulfate ferreux... 4, us se aies de à 186,400 ? 
Chaleur absorbée : 
Jomolcculerdé Sulfure de nickel... ......,:..,..:....... 19,4001 934 370 
DAOIPGMIeTéMsniIat frrique, ... 4. ,,40,...,.,0%. 224,910 


Une molécule de sulfate ferrique dissoudra donc une molécule de sulfure de nickel en donnant 
une molécule de sulfate de nickel, deux de sulfate ferreux et une de soufre. De même, les réactions 
. relatives à la chalcosine, la galène et la blende seront représentées par les équations : 


CS + 2 Fe?(S01)5 = 2 CuSO! + 4FeSO HS, 
PbS + Fe*$S0)5= PhSO' L9FeSOi ES, 
ZnS + Fe(S0:ÿ = ZnSO‘ + 2FeSOi+S. 
Les chaleurs totales dégagées seront respectivement : 


FOR IGOSIRE MAS LH at CU DATE RUN 15,510 calories. 
A RO A4 à le € a 20 CN F8 14,800  — 
ER LR TE et 25,940 — 
La conclusion à laquelle nous arrivons naturellement est que le sulfate ferrique attaquera les 
quatre derniers minerais dans l’ordre suivant : 
1. Millerite. 3. Galène. 
2. Blende. 4. Chalcosine. 


Et, comme les réactions se passent exactement comme pour le sulfure de fer, il est évident qu’au 
bout d’un temps plus ou moins long, la totalité du minerai sera éliminée par dissolution et que la 
gangue restera seule dans le gisement. É 

Mais le gossan contient, outre la gangue, une forte proportion d’hydrate ferrique, et les réac- 
tions précédentes ne rendent pas compte de la formation de cet oxyde ; il est donc nécessaire d’en 
rechercher l'origine. 

En premier lieu, nous ne devons pas oublier que la gangue retient une certaine quantité de 
sulfate ferrique. Ce sel absorbera l'oxygène de l’air ; mais, comme il ne reste plus d'acide sulfu- 
rique libre ou de soufre susceptible d’être transformé en acide sulfurique, il se formera de l’oxyde 
ferrique, d’après l'équation :. 


19 FeSOi + 6 0 + H?0 — 4 Fe? (SO: + 9 Fe205, HO, 
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11 se formera également une certaine proportion de hisulfate basique : 
6 FeSO‘+0= 3 Fe?0#S0*}. 


Ce bisulfate est une substance jaune, insoluble, qui se précipite en même temps que l’hydrate de 
fer. On la trouve mélangée en grande quantité à la coquémbite (sulfate ferrique normal insoluble) 
dans la province de Coquimbo (Chili), et on admet que sa formation est due à l’action des agents 
atmosphériques sur les pyrites de fer. 

En second lieu, l’air atmosphérique contient de l'acide carbonique et les eaux de pluie en sont 
plus ou moins chargées. Cette eau carbonatée constitue un excellent dissolvant pour la craie que 
l’on rencontre toujours en plus ou moins grande abondance dans les roches minérales. Le toit du « 
gisement se trouve donc soumis, entre autres actions, à celle de l’eau contenant du carbonate de « 
chaux en dissolution. L'action de ce carbonate de chaux sur les sulfates basiques précipités est la 
suivante : 


Fe?0%(S03) 2 Ca Coë = 9 CaS O1 Fe205 + 9 CO2. 


Il se forme ainsi de l'oxyde de fer, de l’acide carbonique et du sulfate de chaux: ce dernier se 
présente sous forme d’anhydrite lorsqu'il est anhydre et sous forme de gypse lorsqu'il contient de 
l’eau de cristallisation. Si le gisement contient d’autres sulfates susceptibles d’être décomposés par 
le carbonate de chaux, l'acide carbonique ne se dégage pas en général ; il se fixe plutôt sur le métal 
primitivement combiné à l'acide sulfurique. Ainsi le sulfate de plomb naturel (anglesite) qui est 
insoluble dans l’eau et qui, par suite, n’a pas été éliminé lors de l'oxydation de la galène, réagit 
sur le carbonate de chaux de la manière suivante : ) 


PbS OH CaCO$ — PhC 03 + CaSO!, 


Le carbonate de plomb (cérusite) ainsi formé est soluble dans l’eau chargée d'acide carbonique: 
il l'est beaucoup moins dans la même eau si elle contient du carbonate de chaux. Le plomb tendra 
donc à s'éloigner du toit du gisement par suite de la dissolution lente de son carbonate dans l'eau 
de pluie ; ce carbonate se déposera de nouveau à un étage inférieur, dès que la dissolution arri- 
vera au contact d’une roche calcaire. 

Le sulfate de cuivre est transformé de la même façon en carbonate que l’on trouve sous forme de 
malachite et d'azurite; le sulfate de zinc donne également un carbonate (swithsonite) et le sulfate 
de nickel se transforme en un carbonate basique hydraté connu sous le nom de saratite. 

Le cuivre, du reste, peut se combiner à son propre sulfate pour donner un sel basique de for- 
mule Cu S0“,3 Cu (0 H)? que l’on rencontre fréquemment associé à la malachite et au cuivre natif. 
Ce sulfate basique, connu sous le nom de brochantite, a été obtenu artificiellement par Meunier 
(Compt. Rend., 86, 686, 1878) en laissant en contact une solution de sulfate de cuivre avec de la 
galène pendant onze mois. Dans le cas que nous avons supposé, il se formera donc de la brochan- « 
tite qui, sous l'influence d’une dissolution de carbonate de chaux, se transformera en malachile ou 
azurite en même temps qu'il se formera une quantité correspondante d'hydrate cuivrique Cu(O H)? 
ou CuO,H?0. Get hydrate est connu sous le nom de tenorite ou de cuivre noir. C’est une matière 
noire, dense, pulvérulente, que l’on rencontre à la partie supérieure des veines métallifères ayant 
contenu de la chalcopyrite. 

D'autre part, nous pouvons supposer que le soufre, par un premier degré d’oxydation, se trans- 
forme en acide sulfureux et donne des sulfites avec les bases alcalino-terreuses. Le toit du gisement 
se trouvera donc, dans ce cas, soumis à l’action du sultite de calcium ; ce sel réagira en même 
temps que le carbonate de chaux sur le sulfate de cuivre : 


2 CuSOf + 2 CaC 0? + CaS 03 — Cu?0 + 3CaSO:+2CO?, 


En d’autres termes, il se formera de l'acide carbonique libre, de l’anhydrite (ou du gypse, s'il ya 
hydratation) et de la cuprite (Gu*0). Cette dernière est encore connue sous le nom d'oxyde rouge. 
La cuprite, en réagissant à son tour sur le sulfate de cuivre, donnera un dépôt de cuivre métal- 
lique : 


ms détths à 7 AÙ Ed à TS Sn dés de à 


Cu°?0 + HS 04— CuSO0—+ Cu + H20. 


Ainsi s'explique la présence, dans les gossans, de particules de cuivre natif. 


Cette séparation de cuivre métallique peut s’effectuer également par l'action du sulfate ferreux 
sur la cuprite, d’après l’équation : 24 


3 Cu°0 3 FeSO* = 6 Cu + Fe?0: + Fe(S0:)3. 


Le cuivre natif se trouvera, dans ce cas, mélangé à de l’oxyde de fer. 

Les réactions qui précèdent ne s'appliquent ni aux composés du zine ni à ceux du nickel tu: 
qui explique pourquoi ces deux métaux ne se rencontrent jamais à l’état natif dans les gossans. L63 
plomb s’y trouve cependant en petites quantités à l’état métallique; en effet, cet élément est sus- 
ceptible de donner un sous-oxyde Ph?0 qui, sous l’action de l'acide sulfurique, est décomposé en 4 
sulfate de plomb et en plomb métallique. On admet cependant, en général, que le plomb natif pro- 
vient d’une désoxydation due à l’acide arsénieux As?0* ; nous devons ajouter que cette dernière 
substance se rencontre très rarement dans les gossans. 


malt “ui ft té 


ri éoh dit tte à din 
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L'or et l'argent offrent un cas particulier ; le premier de ces métaux se trouve fréquemment 
associé à la pyrite ; le second est généralement combiné à la blende et à la galène. Dans les deux 
cas, le métal se trouve-t-il à l’état de particules métalliques disséminées mécaniquement dans la masse 
du minerai, ou bien se trouve-t-il combiné chimiquement à un ou plusieurs éléments de ce minerai ? 
C’est là un point à discussion. S'ils existent à l’état métallique, l'or et l’argent resteront en majeure 
partie dans le gossan, en raison de leur peu d'oxydabilité. S'ils se trouvent à l'état de sulfures et 


qu'ils entrent en dissolution comme la plupart des autres métaux, ils seront reprécipités immé- 
diatement à l’état métallique par le sulfate ferreux : 


AgS O0! +9 FeSO' = Ag? + Fe(S0:)', 


Quel que soit donc l'état originel de ces deux métaux, nous devons nous attendre à les retrouver 
dans le gossan ; et, en fait, c’est ce que l’on constate toujours. 

En résumant les observations précédentes, nous voyons que lorsque le toit d’un gisement est 
formé de minerais sulfurés, il doit inévitablement passer à l’état de gossan sous l’action combinée 
de l'air et de l'humidité ; en d’autres termes, il se transforme en une masse poreuse composée de 
gangue et d'oxyde de fer. Nous voyons également que le gossan résultant sera beaucoup plus 
pauvre en cuivre, zine, nickel et plomb que le gisement primitif; par contre, il sera plus riche en 
or et en argent. Le fer reste à l’état d’hydrate ferrique. Le plomb forme, dès le début, un sulfate 
presque insoluble qui protège la galène primitive contre une attaque ultérieure. Le zinc et le 
cuivre, grâce aux réactions secondaires dues à l'acide carbonique, la chaux et l’acide sulfureux, 
donneront une assez forte proportion d’oxydes et de carbonates insolubles ; une partie du cuivre se 
retrouvera même à l’état métallique. Comme règle générale, le nickel disparaîtra complètement, 
son sulfure étant facilement attaqué dès le début par le sulfate ferrique. 

En résumé, voici les conclusions que l'on peut tirer à priori de l’examen d'un gossan : 

4° Sa présence prouve l'existence antérieure d’un gisement de minerais sulfurés ; 

20 Si le gossan ne se présente pas en une masse isolée, c’est-à-dire s’il forme la partie supé- 
rieure d’un gisement réel, nous sommes certains de retrouver au-dessous de lui, et à une profon- 
deur variable, les minerais sulfurés inaltérés ; 

3° La présence de composés du cuivre, du plomb ou du zinc indiquera que le dépôt sous-jacent 
contient de la chalcopyrite, de la chalcosine, de la bornite, de la galène ou de la blende, et il y a 
toute probabilité que ces substances prédominent dans le minerai ; 

4 Si le gossan ne contient aucun composé de euivre, de plomb ou de zinc, le minerai sous- 
jacent est composé en majeure partie de sulfure de fer; 

8o Si nous trouvons des particules de sulfure de fer, tout ou partie de ces particules représente 
de la pyrrhosite ; si l’analyse a décelé des traces de nickel, nous pouvons en conclure que Ja pyr- 
rhosite nickelifère se trouve à une faible profondeur au-dessous du gossan ; 

6° Si le gossan contient de l'or ou de l’argent, ou bien ces deux métaux en même temps que du 
euivre, du plomb ou du zine, le minerai sous-jacent contient des sulfures argentifères ; 

70 Si nous trouvons de l'or sans trace appréciable de cuivre, de plomb ou de zinc, l'étage infé- 
rieur est constitué en majeure partie de pyrite aurifère ; 

8 Quelles que soient les prévisions sur la nature de la veine, le gisement inférieur sera toujours 
moins riche en métaux précieux que le gossan lui-même. A volume égal, en effet, ce dernier est 
beaucoup plus léger et, comme il contient le même poids moyen de métaux précieux, il donnera 
un rendement meilleur en or et en argent; 

ge D'autre part, le produit obtenu par concentration du minerai sous-jacent donnera, à poids 
égal, une plus forte proportion de métaux précieux que le gossan lui-même. Marc MERLE. 


lungstène métallique. 


Le D: Martin Krieg, de Magdebourg, indique le procédé suivant pour préparer le tungstène 

métallique pur : 

On pulvérise finement le minerai de tungstène et on en fait une pâte au moyen de charbon en 
oudre et de goudron. Cette pâte est placée dans l'arc voltaïque fourni par un appareil Jablochkoff; 
es deux bougies de l’appareil sont creuses et traversées par un courant de chlore. Le chlore peut 

encore être fourni d'une autre façon en introduisant dans la composition des bougies un mélange 
de chlorure de chaux et de silice. Dans tous les cas, il se produit du chlorure de tungstène ainsi 
que d’autres chlorures métalliques. Par une ébullition prolongée avec de l’acide chlorhydrique con- 
centré, tous ces chlorures se dissolvent; celui de tungstène est décomposé, et il se précipite de 
l’oxyde de tungstène que l’on sépare par filtration. Cet oxyde mélangé avec du charbon est facile- 
ment réduit dans l’are voltaique, si l'on a soin d’opérer dans une atmosphère de gaz inerte. 
(Scientific American.) 


946 PROGRÈS RÉALISÉS DANS L'INDUSTRIE DES HUILES ESSENTIELLES. 


ALCALOÏDES. — PRODUITS PHARMACEUTIQUES, — ESSENCES. — EXTRAITS. 


Progrès réalisés dans l’industrie des huiles essentielles, 
Par M. le docteur W. Kerr. 
(Chemiker Zeitung, du 9 août 1893.) 


La chimie des huiles essentielles et des terpènes s’est enrichie, pendant l’année 
écoulée, de nombre de découvertes et de recherches intéressantes, tant dans le domaine 
de l’industrie que dans celui de la science pure. L'industrie cherche à tirer profit de 
chaque progrès scientifique, et est par là à même de livrer au commerce des produits 
d'une grande pureté. Nous allons parler plus loin de toute une série d’huiles dont 
l’essai est actuellement beaucoup plusexact et rigoureux que par le passé, les recherches 
scientifiques ayant établi l'individualité des substances qu’elles contiennent et donné 
un eritérium de la pureté des huiles commerciales, 

Pour montrer l'importance qu'a le commerce des huiles essentielles pour l'Alle- 
magne, je crois utile de donner ici un extrait de la stalistique du Consulat allemand à 
Messina, qui se rapporte à l'exportation des huiles essentielles des quatre ports ita- 
liens, — Messina, Reggio, Catania et Palermo, — qui sont les places principales où se 
fait ce commerce. 

L'exportation s’élevait : 

En 1890 à 301,879 kilogrammes de la valeur totale de 5.056.214 francs. 


En 1891 à 264.150 == — 4.954.655 francs. 
En 1892 à 359.373 —_ —_ 5.543.338 francs. 
De ces chiffres, il faut déduire : 
4890. 1891, 1892, 
ET RÉ 2 — 
Quantité. Valeur. Quantité. Valeur. Quantité. Valeur. 
Pour les ports de l’Allemagne du | 
NOULA ER EDR ENS RE EE 5.099 79.035 5,686 101.548 8.750 135.625 
Pour les ports. de l'Autriche 
COMÉMO RAS Pete dei eee 69.153 1.252.010 60.662 1,210.210 79.142 41.215.901 


J'ai donné ici les chiffres pour l'exportation en Autriche, parce qu’une portion consi- 
dérable, mais difficile à déterminer, des huiles expédiées à Trieste, est réexpédiée en 
Allemagne. 

La majeure partie de ces huiles est employée pour la parfumerie; une partie sert 
dans la fabrication de laques et de vernis, et, enfin, une autre partie est utilisée comme 
médicaments, 


Dans la revue rapide qu’on va lire, je ne parlerai que des huiles qui, ou bien sont 


entièrement nouvelles, ou bien ont donné lieu à des méthodes analytiques nouvelles. 


I. — REVUE DES HUILES ESSENTIELLES DU COMMERCE. 


Les huiles de cassier, qui s’obtiennent par la distillation des fenilles du cassier, sont 
de plus en plus employées en parfumerie, grâce à leur odeur agréable. Les produits du 
commerce contiennent de 85 à 940 d'aldéhyde cinnamique, ce qui prouve combien 
une méthode d’essai exacte (au bisulfite de sodium) tend à diminuer et même à sup- 
primer entièrement les falsifications. 

Ce que la pratique cherche généralement, c'est à déterminer la teneur des produits 
en principes odorants, et à asseoir, sur cette détermination, la valeur des huiles. Il va 
de soi que, dans celte voie, on découvre souvent des faits qui jettent un jour nouveau 
sur les caractères chimiques de ces substances et sur leur préparation artificielle. C'est 
ainsi que Bertram et Wahlbaum ont démontré, dans l’huile de bergamote, la présence 
de l’éther acétique, de l'alcool linalolique et ont créé ainsi un nouveau point de repère 


dans estimation de cette huile, D’après les mêmes auteurs, on a trouvé dans les huiles 


de lavande, de l’éther du Zinalol et du géraniol (alcool non saturé isomère du linalool), 
ainsi que du linaloo! libre. Les huiles de bonne qualité contiennent de 30 à 38 pour 


100 de cet éther. On n'a pas réussi, jusqu’à présent, à doser quantitativement l'alcool 


libre, 
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Le géraniol constitue le principe odorant des huiles de géranium. On ne connait pas 
encore de méthode pour le doser quantitativement. 

L’éther acétique du bornéol joue le même rôle dans les huiles de pin que l’acétate 
de linalol joue dans les huiles de bergamote et de lavande. C'est à cet éther qu'est dû 
l'arome des pins. Suivant la provenance des huiles, la teneur en acétate de bornéol 
varie de 3 à 36 pour 100. 

En ce qui concerne les huiles de citron, le dosage quantitatif du cifral a rendu beau- 
coup plus exact l’essai usuel basé sur le pouvoir rotatoire et la densité. Le citral pur 
est devenu un artiele de commerce destiné à remplacer l’huile de citron. De même, le 
cinéol (eucalyptol) est fabriqué à l’état pur et est destiné à l'usage pharmaceutique. Les 
huiles d’eucalyptus de bonne qualité renferment 60 à 70 pour 100 de cinéol. L’année 
écoulée à été exceptionnellement bonne pour le commerce des huiles d’eucalyptus, ces 
huiles ayant été fort préconisées en Angleterre comme remède contre l'influenza. Mais 
les observations sur l’action médicinale du cinéol sont très défectueuses. Notons, en 
passant, que le prix de ces produits a énormément baissé par suite de linondation du 
marché par des articles venant d'Australie. 

L'alcool du gaïac où champacol, qui s'obtient par distillation de la Michelia cham- 
paca L, e& qui se rattache aux sesquiterpènes, offre aussi quelque intérêt, grâce à sa 
délicate odeur goudronneuse. Notons finalement qu’une huile d’une forte odeur ambrée 
a été extraite du ladanum, de même qu’une huile essentielle l’a été de la résine du len- 
tisque. 

im préparations artificielles qui circulent dans le commerce comme succédanés des 
produits naturels, nous mentionnerons l’aldéhyde anisique (aubépine) qui peut être em- 
ployé dans la fabrication des savons de toilette: le bornéol qui, à l’état libre ou sous 
forme d’éther acétique, a une odeur qui rappelle l'ambre et le patchouly. Nous avons 
déjà parlé plus haut du citral et du cinéol. A côté de l’héliotropine, de la cumarine, de la 
méroline et du safrol, on recommande au parfumeur le erpinéol. La dissolution de la 
néroline dans l’eau de Cologne présente une odeur qui ne différerait en rien de celle de 
l'huile de fleur d'orange. En dehors des éthers formique et acétique du bornéol, on 
fabrique indnstriellement ceux du linalol, du géraniol, du menthol, etc. 


II. — REVUE DES BREVETS CONCERNANT LES HUILES ESSENTIELLES. 


La fabrication de l’éther acétique, ainsi que de l’éther valérianique du bornéol, a fait 
l’objet d’une demande de brevet de la part de la maison Schimonel et C?, de Leipzig. 
J. Bertram, de Leipzig, a pris un brevet pour un procédé de fabrication des deux éthers 
monométhyliques, isomères de l’aldéhyde protocatéchique (vanilline et isovanilline). 
Ce procédé est basé sur le fait que les dérivés mono et disodique de l’aldéhyde proto- 
catéchique se comportent différemment avec l'iodure de méthyle, de même que les 
deux dérivés acétyliques se comportent différemment avec l’éthylate sodique. J. Ber- 
tram a également breveté un procédé pour la fabrication des alcools terpéniques avec 
les terpènes. 

On fait agir des mélanges d'acides gras (acétique, oxalique) et d'acides minéraux 
(sulfurique, chlorhydrique) à la température ordinaire sur les terpènes CH, et l’on 
saponifie par la potasse alcoolique les éthers des alcools en G!° H'° 0 formés. 

MM. Haarmann et Reimer, de Holzmünden-sur-Weser, ont pris un brevet pour un pro- 
cédé de fabrication de la vanilline, en partant de l'acide vanilloylcarboxylique, et pour la 
séparation de ces deux substances. L’acide vanilloylcarboxylique se forme par l'oxyda- 
tion de l’acétate d’eugénol et de l’acétate d'isoeugénol. On sépare l'acide de la vanil- 
line, soit en agitant leur solution éthérée avec une solution de carbonate de potasse, 
soit en soumeltant la solution à la précipitation fractionnée par le bisulfite de soude ; 
dans ce dernier cas, la double combinaison de l’acide se sépare la première. 

Ces auteurs ont encore breveté un procédé pour la fabrication des dérivés mono- 
moléculaires acides de l'isoeugénol. Ces dérivés s’obtiennent en chauffant lisoeu- 
génol avec des anhydrides d’acides ou en agitant les sels alcalins de celui-ci avec des 
acides chlorés. Enfin, la même maison a fait breveter un procédé de préparation de 
l'isoeugénol. On fait chauffer de l'eugénol sous pression avec une lessive de potasse 
par la réduction une base à 10 atomes de carbone qui ressemble à l’anisylamine et à la 
menthylamine. 

Menthylamine (Wallach, G. Andrès, A. Andréeff). Suivant Wallach, la base retirée de 
l'orcime est différente de celle retirée de la menthone à l’aide du formiate d’ammo- 
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niaque. Probablement, à ces deux bases correspondent deux menthols différents. 
D'après G. Andrès et A. Andréef, la menthonoxime droite fournit un mélange de men- 
thylamine gauche et de menthylamine droite. UM 

Les travaux qui suivent traitent principalement de questions de constitution. ; 

Fenchone et camphre (Wallach). La grande analogie qui existe entre les dérivés de 
fenchone et ceux du camphre a décidé Wallach à préparer d’autres dérivés de la fenchone, 
tels que le nitrile de la fencholène, l’acide fencholénique, l’isofenchonoxime. Le 
camphre et la fenchone se comportent comme un dérivé para à un dérivé métfa : 

Camphre (— H°0) + paracymol (+ 0) + acide paraoxypropylbenzoïque. 

Fenchone (— H°0) ——+> métacymol (+ 0) + acide isooxypropylbenzoïque. 

La fenchone extraite des huiles de thuya est lévogyre, à la différence de celle extraite 
de l’huile de fenouil, qui est dextrogyre. Les dérivés de ces deux substances donnent 
des mélanges racémiques. 

Thuyone, tanacétone. La thuyone, extraite par Wallach des huiles de thuya, a été reti- 
rée par Semmler des huiles de Tanacetum vulgare, et a reçu de lui le nom de tanacé- 
tone. Les deux chimistes ne sont pas d'accord sur la constitution de cette cétone et 
de ses dérivés ; mais leurs recherches ne sont pas encore terminées. 

Semmler attribue à la pulégone, en se basant sur son dédoublement en acétone et 
acide 6-méthyladipique, la constitution d’une cétone cyclique non saturée dans sa 
chaine latérale. Par la distillation de l'acide tanacélogènedivarboxylique, le même au- 
teur a obtenu la fanacétophorone, une cétone dérivée d’un noyau pentaméthylénique. 
Tout récemment, le laboratoire de J. Wislicenus a fourni une série analogue de recher- 
ches très intéressantes sur les cétones à noyau cyclique, l’adipinecétone, l'x-hydrindone, 
la subérone, etc. 

Carvol (Waliach). Le carvol, le composant connu de l'huile de cumin, fournit par 
réduction un alcool non saturé, le dihydrocarvéol, analogue au terpinéol, qui, par 
oxydation, se transforme en l’acétone correspondante, la dihydrocarvone. Cette der- 
nière est isomère avec le camphre, mais diffère totalement de celui-ci dans ses pro - 
priétés. Wallach en üre la conclusion que la formule de constitution attribuée au 
cumphre n’est pas exacte, du muins, le camphre n’est pas un carvol hydraté. 

Ta dihydrocarvylamine donne, avec l'acide azoteux, du dipentène. C’est là une mé- 
thode pour passer du carvol au dipentène, c’est-à-dire au limonène inactif. 

Wallach poursuit une Série d'importantes recherches sur l'oxydation des terpènes el 
sur l'isomérie dans la série du limonène. D’après cet auteur, le terpinéol fournit, sous 
l'action des agents déshydratants, l'hydrocarbure correspondant, le terpinolène, qui est 
très instable et se transforme au cours de la réaction dans les isomères stables: 

Claisen et Manasse ont préparé, en partant du camphre et du mirite d'amyle, de 
l’isocamphre mitrosé et ont obtenu avec celui-ci, d'une part, de la camphrequinone, 
d'autre part de l’amidocamphre. 

Pour ce qui concerne l'étude des sesquiterpènes, nous avons un travail de Wallach, 
qui à extrait de l’huile de girofle le caryophyilène, un alcool et un sesquiterpène iso- 
mère, le clovène. Les sesquiterpènes se dedoublent en un groupement à simple liaison 
éthylénique, le clovène, et en un groupement à double liaison éthylénique, le cadinène. 

F.-A. Sicher et E. Kremers, Brühl et Berkenheim ont préparé avec le menthol, à 
l'aide d'agents déshydratants, l’hydrocarbure correspondant, le menthène. Berkheïm a 
passé du menthène aux naphtènes et aux pentènes, de même qu'il à réussi, par la 
réduction de l'hydrate de terpène, à préparer un alcool analogue et isomère du men- 
thol. Ceci rend probable l’existence de deux menthols. 4 

MM. Cazeneuve, Haller et Minguin ont publié d'importants travaux sur les dérivés plus 
éloignés du camphre, sur la cétone nitrée du camphosultophénol, sur les éthers acides 
el neutres de l'acide campholique (Brühl a aussi publié un travail sur ce sujet), sur le 
camphre cyanogéné et le campure aikylecyanogéne, sur l'éther camphocarboxylique. 

Suivant M. Maquenne, l'acide suifurique est susceptible d’hydrater Les différents ter- 
pènes. Le même auteur donne des considérations très intéressantes sur la formation 
des hydrocarbures dans les plantes. Il cherche à les appuyer expérimentalement avec 
des alcools bouillant au-dessus de 9°, en présence de potasse caustique, on sépare l’iso- 
eugénol au moyen d’acide sulfurique et on rectitie. | - 4 

M. K. von Heyden, de Radebeul, près Dresde, a pris un brevet pour la fabrication de 
substances inodores et insipides, n'irritant pas les muqueuses, avec le menthol, les 
bornéols, le carvacrol, le gaïacol, le crévsol et l’eugénol. | 
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Les substances oxhydrylées ci-dessus sont transformées en carbonates ou carbamates 
par l’action du phosgène ou de l’amide chloroxycarbonée. Par deux brevets d’addition, 
la réaction est étendue d’une part à l’eugénol, d’autre part à l'éther de l’acide formique 
chloré, ce qui permet d'obtenir des carbonates de radicaux alcooliques. 


IT. — Revue DES TRAVAUX SCIENTIFIQUES. 
a) Etude des huiles essentielles au point de vue de leur composition. 


John Weber a trouvé, dans l’huile extraite des feuilles du Cinnamomum Ceylanicum, 
de l’eugénol et de l’aldéhyde cinnamique, et dans l'huile des racines, de l’eugénol, du 
safrol, de l’aldéhyde benzoïque et un terpène non encore étudié. 

Suivant Edward Kremers, les huiles d’£ucalyptus Maculata, var. Citrivdora, renfer- 
ment un aldéhyde non saturé C'°H'0, la citronellone. 

Ph. Barbier a démontré dans l’huile de Zicart Kanali existence d’un alcool secon- 
daire, le licaréol, appartenant à la série citrique. Ne connaissant apparemment pas les 
travaux de Beckmann et Pleissner, il a à son tour isolé dans l'huile de pouliot une 
cétone C!‘H!‘0, dénommée pouléone par Barbier, pulégone par Bechmann et Pleissner. 

D’après G. Andrès et A. Audréeff, l'huile de menthe renferme principalement du 
menthol droit et de la menthone, à côté du limonène gauche, du menthène et du 

inène. 
s J. Bertram et H. Wahlbaum ont trouvé dans l’huile de bergamote et dans l’huile de 
lavande un alcool C'*H!O, le Zinalo{, une série d’éthers linaloliques des acides gras 
allant jusqu’à l’acide baldrianique, et aussi probablement des acides non saturés à coté 
du géraniol et d'un sesquiterpène. Les travaux de Semmler et Tiemann sur la compo- 
silion de ces huiles ont donné les résultats suivants : 

Huile de bergamote : limonène, dipentène, linalol, acétate de linalol, bergaptène. 

Huile de lavande : un alcool non saturé isomère du linalol (lavandol). 

Huile de petit-grain : acétate d’aurantiol. 

D’après Bertran et Wahlbaum, le linalol est identique avec le lavandol. 

En ce qui concerne l’aurantiol, son identité est encore à établir. 

Dans Phuile de tanaisie (Zanacetum vulgare), Semmler a isolé une cétone C*H"O, la 
tanacétone, qui est identique av. c celle extraite des huiles de thuya. 

L'huile essentielle de paracoto renferme, suivant Wallach, du cadinène et du méthyl- 
engénol; Jobst et Hesse auraient isolé dans cette huile toute une série de nouvelles 
substances. 

D’après Wallach, la résine de copal fournit à la distillation de l’isoprène, du pinène 
et du dipentène ; la résine d’olibanum donne du pinène; la résine d’élemi, du dipen- 
tène et du phellandrène ; le colophane, du pinène et du dipentène. 


b) Travaux théoriques. 

Ces travaux se résument en quelques notes préliminaires sur les bases de la série des 
terpènes qui, bien qu’elles ne se rattachent pas directement à la question qui nous 
occupe à ce moment, présentent quelque intérêt au point de vue de la constitution des 
cétones en C'H'0. 

Wallach a obtenu la pinylamine C'H'AzH* par la réduction du nitrosopinène; le 
chlorhydrate de cette base se décompose à la distillation en cymol et en un corps 
C"H"°0 qui n'a pas encore été étudié de plus près. | 

Bornylamine et fenchylamine (Wallach). Ces bases saturées, C''H"O.AzH*, ont été 
extraites du camphre et de la fenchone au moyen du formiate d’ammoniaque. La réduc- 
tion de fenchonitrile fournit à côté de la fenchonylamine, la fenchonamine non saturée. 

Bases de l'huile de pouliot. Le mélange de bases qui se forme par l’échauffement de 
l'huile de pouliot avec le formiate d’ammoniaque renferme une base à 7 atomes de 
carbone et une autre base à 15 atomes de carbone. La pulégonoxime semble fournir 
un nouveau sucre heptavalent, transformant la perséile dans l’heptine (tétrahydroto- 
luène). 

G. Gddo et J.-N. Collie ont publié des Considérations sur la constitution du camphre 
et des terpènes. 

A. Etard a retiré des terpènes, au moyen de l'acide chlorochromique, des aldéhydes, 
comme le camphènealdéhyde et le térébentenaldéhyde. 

W.-A. Tilden a enfin publié des observations sur la transformation spontanée de Piso- 
en caoutchouc et sur les hydrocarbures dérivés du dichlorhydrate de dipentène. 
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Séance du 416 octobre. — Sur la stabilité de l'équilibre de l’axe de la toupie gyrosco- 
pique, par M. H. RésaL. : | Fes faest 

— Sur l'équation aux dérivées partielles qui se présente dans la théorie de la vibration des 
membranes, par M. EMILE PICARD. 

— Sur la cristallisation de l’eau par décompression au-dessous de zéro. Note de M. E.-H, 
AMAGAT. 

On sait que la glace, soumise à une compression, subit le phénomène de la fusion. Aussi, après 
avoir comprimé graduellement de l’eau solidifiée et maintenue au-dessous de zéro, on voit la 
masse de glace fondre petit à petit et disparaître complètement. En diminuant alors la pression, 
on voit bientôt des cristaux se former. 

— M. Picaro dépose sur le bureau deux volumes de M. Sophius Lie sur la théorie des groupes 
de transformation. > | 

— M. MiGuez SADERRA Y M450 adresse de l’observatoire météorologique de Mouille une relation 
du tremblement de terre survenu le 21 juin dernier à l’île de Mindassao et des documents relatifs 
à l’actente du septème volcanique dont les îles Philippines font partie, 

— M. P.-W. Sruart MENTEATH adresse à l’Académie trois notes « sur la grêle des Pyrénées ». 

— M. P. BLaAnpin soumet au jugement de l’Académie une note ayant pour titre Observation des 
mouches volantes en ophtalmologie. 

— M. P.-D. Augry soumet au jugement de l’Académie une note « Sur un projet de numération 
sexagésimale, » ; 

— MM. JaccouD et LANCEREAUX prient l’Académie de les comprendre parmi les candidats à 
la place devenue vacante dans la section de médecine et de chirurgie par suite du décès de 
M. Charcot. . 

— M.LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la correspondance un 
ouvrage « Sur une mère d’astrolabe arabe du XVIII: siècle (an 609 de l’Hégire) portant un calen- 
drier perpétuel avec correspondance musulmane et chrétienne »; traduction et interprétation par 
M. H. Sauvain, correspondant de l’Institut et M. J. de Rey-Pailhade, ingénieur civil des mines, 
présenté par M. Darboux. 

— Sur une extension aux équations d'ordre quelconque d’une méthode de Riemann relative aux 
équalions de second ordre. Note de M. DELASSUS, présentée par M. Picard. k 

— Sur le troisième principe de l’énergétique. Réponse à M. Meyerhoffer. Note de M. LE CHATE- 
LIER, présentée par M. Daubrée. 

— Sur le transport électrique de la chaleur. Note de M. HOULLEVIGUE, présentée par M. Lipp- 
mann. 

Il résulte de cette note que, entre deux tranches également aimantées, il existe, du fait de 
FAURSB ON, une différence de potentiel en faveur de la tranche dont le magnétisme est le plus 
aible. | 
— Sur quelques propriétés des oxydes de plomb. Note de M. A. BONNET. ; 

Les recherches qui font l’objet de cette note ont été indiquées dans les brevets n° 222777 et | 
228373 que nous avons analysés dans le Moniteur (voir la 621° livraison, septembre 1891, p. 289). 

— Sur la température intérieure du pain sortant du four. Note de M. BaLLAND. 

Les expériences faites dans des fours différents, sur des pains et des galettes de poids et de 
forme variables, avec de la pâte levée et non levée, montrent que la température de la mie pen- 
dant la cuisson atteint de 100° à 102°, celle de la croûte, qui ne peut se former à cette tempéra-. 
ture, étant bien supérieure. Au delà de 100° la vapeur d’eau emprisonnée dans la croute se trouve 
mainteaue sous une certaine pression ; lorsque cette pression fait défaut par suite d’une fissure de 
la eroute, et c'était le cas dans les essais faits par M. Balland, la température ne dépasse pas 1000. 

— Observations sur les phénomènes koriokinétiques dans les cellules du blastoderme des téléos- 
téens. Note de MM. E. BATAILLON et R. KozuLer, présentée par M. Edm. Perrier. 

De l’étude des phénomènes qu? présente la division des cellules blastodasmiques dans les pre- 

-miers jours du développement embryonnaire on peut conclure : 

1° Qu'aux premiers stades du développement chez la vandoise (poisson téléostéen), les cellules 
blastodermiques ne présentent point de chromatine individualisée et les figures schématiques sont 
exclusivement formées d'éléments achromatiques; 

2° Que la chromatine existe d’abord à l’état diffus dans le protoplasma, ainsi que quelques 
auteurs l’ont indiqué. Elle se diftérencie et s’individualise dans ce protoplasma sous forme de 
granulations colorables, puis elle s’incorpore aux noyaux pour constituer les plaques équatoriales 
qui font défaut aux premiers stades. 

— Sur la germination du ricin. Note de M. LECLERC DE SABLON. : 

— Un nouvel ennemi de Ja vigne : Blanyulus guttulatus. Fabr. Note de M. FONTAINE. ; 

Le parasite est un myriapode que l’on connaît par les ravages qu’il cause dans les plantations de 
oo de salades et de plantes délicates, mais il n’avait jamais été signalé comme s’attaquant à 

a vigne. 
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. — Sur quelques phénomènes relatifs au mouvement de la mer près de Bonifacio. Note de 
M. Nico, transmise par M. de Jonquières. 

— M. Cnavér-Leroy adresse une note sur « la température du moût de vin pendant la fermen- 
tation ». 


Séance du 23 octobre. — M. TisseranD présente à l’Académie le tome IT de son 
Traité de Mécanique céleste. 

— Observations de la comète de Brooks (1893, octobre 16) faites au grand équatorial de l’obser- 
vatoire de Bordeaux par MM. G. Rayet et L. Picard. Note de M. G. RAYET. 

— Sur les mouvements de la surface du cœur, par M. POraIN. 

. — M. Agez Duveau soumet au jugement de l’Académie un mémoire accompagné de figures el 
intitulé « Bateaux pompes-atmosphériques pour élévation des rivières ». 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la correspondance, trois 
brochures de M. E. Fédoroff imprimées en langue russe et portant pour titres « La symétrie sur 
un plan »; « La symétrie des systèmes réguliers des figures » et « Question sur le minimum des 
surfaces dans la théorie de la symétrie », présentées par M. Hermite. 

— Observations de la nouvelle comète de Brooks (1893, octobre 16) faites à l'observatoire de 
Paris (Equatorial de la tour de l'Ouest); par M. G. BiGourDAN, communiquées par M. Tisserand. 

— Sur certaines formules de eubiques gauches. Note de M. LerteuvRE, présentée par M. Darboux. 

— Sur l'interprétation scénétique de la fonction de dissipation, Note de M. LaDiSLas NATAUSON, 
présentée par M. Poincaré. * ; 

— Détermination de la vitesse de propagation d'une perturbation électrique le long d’un til de 
cuivre, à l’aide d’une méthode indépendante de toute théorie. Note de M. R. BLONDLOT, présentée 
par M. Poincaré. 

— Analyse d'une houille vanadifère. Note de M. A. MourLor, présentée par M. HENRI MoIssan. 

Daus une note parue au Chemical New's, 28 octobre 1892, M. John-J.-J. Kyle, de l’Université de 
Buenos-Avres, a donné l’analyse d’une houille vanadifère, trouvée près la tour San-Raphael, pro- 
vince de Mendoza (République Argentine). Un échantillon d’une houille analogue dont les cendres 
ont été analysées, a donné pour ces dernières les résultats suivants : 


OUONATAQNTRS mani casessres 38.9 
AGIde SENIOR NEO CALME RES 42.1 
: Acide phosphorique. ... rer 0.8 
Partie soluble P P QUE TE MR Rire te . 
: DORTIOENdAUCIOr, AR. 22 RER 4.1 
dansyles acides. ANA PENIT PR. RO MOGION CLR RTE 4.0 
CR PT RE en ARR 8.44 
POTARSEN PAIX AU ER MO RC IRAN 1.8 
69.74 
MORE Mal BEA she te ho tte 13.6 
Pro mnsotuble)Alüiminest emma du tas aurme edit 5.0 
dans les acides. ) Sesquioxyde de fer....................,. 9.4 
L'EAU OS OT TE TT AC AT 0.9 
29.4 


Cette houille contient 0.24 pour 100 d'acide vanadique et les cendres en contiennent 38.5 pour 
100. C’est done un véritable minerai de vanadium. 

— Sur le parfum de la violette. Note de MM. FERDINAND TIEMANN ct P. KRÜGER, présentée par 
M. Friedel. 

Le principe odorant de la violette est une cétone ayant pour formule C:#H20 que les auteurs 
appellent rone. On l'isole en traitant par un courant de vapeur d’eau l'extrait éthéré de racine 
d'iris. C’est une huile bouillant à 144° sous une pression de 16", sa densité est 0.939, son indice 
ns = 4,50113. Elle est dextrogyre, forme une oxime cristallisée fusible à 121°,5. Sous l’action 
de l'acide iodhydrique, elle doune un hydrocarbure C'#H'8, l'Irène, distillant à 113°-115° sous 
9 millimètres de pression ; sa densité est égale à 0,9402, son indice à 1,5274. Il se revivifie à l'air 
el avec l'acide nitrique donne un dérivé à odeur musquée qui caractérise les cymènes nitrés. 

Sous l'influence des oxydants, l’irène donne comme produit ultime l'acide ionirégène-tricar- 
boxylique C!2H1206, Cet acide chauffé à 150°,se transforme par élimination d’eau en un anhydride 
bouillant à 2240. Cet acide est le dérivé carboxylique de l'acide diméthylhomophtalique. Comme 
produits intermédiaires on obtient : 

4° Le trioxydéhydroirène C'#H160* fusible à 154°-155° ; 
2 Acide irégénonedicarboxylique C'#H1405 fusible à 227° ; 
3° L’acide irégénonetricarboxylique C1#H!?07 qui fond à 227°. 
L'essence de citronelle de l'Inde (Andropogon citratus) contient un aldéhyde, le citral : 


1 2 3 4 5 6 7 8 
CH—CH—CH—CH=CH—C—CH—COH 
| | 
CH: CH? 
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Cet aldéhyde, sous l'influence des alcalis, se condense avec l’acétone et donne une cétone C:3H200, 
la pseudo-ionone, très altérable par l'action des agents chimiques énergiques, bouillant à 143°-145° 
sous 42 millimètres de pression; sa densité est de 0.9044, son indice de réfraction nr = 1.5275, 
son odeur n’est pas caractérisée. à 

Les acides dilués transforment la pseudo-ionone en une acétone isomérique, l’ionone C#H?0, 
qui distille sous une pression de16 millimètres à 426°-428e; son poids spécifique est 0.0351 et son 
indice de réfraction 4.307, son odeur est celle de la violette en fleur. 

Soumise à l’action de l'acide iodhydrique, l’ionone donne un hydrocarbure, l’ionène.Ce dernier, 
par oxydation, donne comme produit final l’acide ionirégènetricarboxylique et comme produits 
intermédiaires les dérivés suivants : 

4° L’acide ionegénogonique C*H'#03 fondant à 237°; 

2 L’'acide ionegénonetricarboxylique C‘#H1?207 fondant à 207°-208°; 

3 L’ionegénolide C'*H10#, fusible à 175°: 

4 L'acide ionégènedicarboxylique C!2H1404, qui fond à 130°-131° en se transformant en un 
anbydride de la formule C1?H1?03, fusible à 105°. 

L’irone et l’ionone, cétones isomériques, donnent des hydrocarbures isomériques qui, comme 
produit ultime de leur oxydation, donnent naissance à l'acide ionirégénetricarborzylique. 

Les produits intermédiaires d’oxydation peuvent être considérés comme dérivés de deux hydro- 
carbures isomères hypothétiques, le déhydroirène et le déhydroionène. 

Il est à remarquer que la pseudo-ionone est une cétone grasse de la formule 


1 2 3 a 5 6 7 8 9 10 11 
CH—CH—CH—CH—=CH—-C—CH—CH—CH—CO—CH* 
| 
C H° C H° 
Par addition d’une moléeule d’eau sur 6 et 7, il se forme un corps instable, de la formule : 
1 2 3 4 6) 6 7 8 9 10 11 
CHS — CH — CH? — CH = CH — CH — CH — CH = CH — CO — CH 
| | | 
CH: OH OH 

et ce corps se transforme aussitôt par suite d'élimination d’eau entre 2 et 7, en ionone cyelique. 

— Synthèse nouvelle de l'érythrite et synthèse d’une érythrite isomérique. Note de M. GRINER, 
présentée par M. Friedel. 

Le bibromure de butadiène, obtenu par addition à très basse température d’une molécule de 
brome au carbure, C H? = CH — CH Br — C H?Br, instable sous cette forme, se transforme rapi- 
dement par l’action de la chaleur (1002) en un corps fusible à 53°-54° et bouillant à 92°-93° sous 
1,5 de pression, auquel on peut attribuer la formule C H?Br — CH = CH — C H°Br Il se produit 
en même temps un autre bromure liquide bouillant vers 70° sous 2 centimètres. Or le bromure 
solide donne par addition de brome, le tétrabromure C‘HSBr‘ de M.Caventou et celui-là seul, tan- 


dis que le bromure liquide ne donne que le tétrabromure de Ciamician et Magnæghi. Les deux 
bibromures solide et liquide peuvent être représentés par la formule 


CHBr Re H CHBr (= en CHBr 


a) LE Ê 
H | | C H?Br H 15100 H 
Bromure solide. Bromure liquide. 

Il est évident que, par addition de deux hydroxyles par le permanganate de potassium, on doit 
arriver à deux dibromhydrines, l’une celle du bromure IT, identique avec celle de l’érythrite 
naturelle, l’autre celle du bromure I dérivant d’une érythrite racémique inconnue. En effet, le per- 
manganate de potassium, en solution à 4 pour 100, en réagissant sur ces bromures en solution 
alcoolique, donne avec le bromure I une dibromhydrine identique avec celle obtenue par l'action 
de l'acide bromhydrique sur l’érythrite : tandis que dans les mêmes conditions, il donne avec le 
bromure I une dibromhydrine fusible à 83°. 

La première dibromhydrine a été traitée par la potasse sèche et transformée en un dioxyde 
fusible à — 45°, bouillant à 49° sous 2 centimètres de pression et qui s’hydrate très facilement, 
conduit à l’érythrite naturelle. nd 

La seconde <dibromhydrine, en solution dans l’éther anhydre, traitée par la potasse caustique 
absolument sèche, a donné un dioxyde présentant les réactions de l’oxyde d'éthylène et du dioxyde 
de M. Przibytek. Ce corps fusible à 4° bout à 59°-60° sous 3°* de pression; sa densité à 16° est 
1,113, il est soluble dans l’eau et l'alcool; c’est un dioxyde de butadiène, Hydraté par l’action de 
l’eau à la température du bain-marie, il se transforme en une érythrite qui donne une acétine 
fusible à 53°, Cette érsthrite fond à 72°; elle cristallise en houppes soyeuses très solubles dans 
l’eau et l'alcool. 

— Influence des dissolvants organiques sur le pouvoir rotatoire. Note de M. FREUNDLER, pré- 
sentée par M. Friedel. 
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Les anomalies du pouvoir rotatoire des corps dissous sont dues à différentes causes, au nombre 
desquelles sont la polymérisation de la molécule active et la combinaison du corps actif avec le 
dissolvant. Des nouvelles recherches entreprises sur les éthers tartriques, on peut conclure que les 
dissolvants organiques, dans lesquels le poids moléculaire des éthers tartriques n’est pas altéré 
prêtent à des mesures polarimétriques qui conduisent à des valeurs normales de («) » tandis que 
les valeurs anormales de « (» } sont obtenues avec des dissolvants qui agissent sur l’éther dissous. 
Il résulte de là que les observations polarimétriques effectuées sur des dissolutions devront à 
l'avenir être contrô ées par des mesures cryoscopiques, ebullioscopiques on autres indiquant 
exactement à quel état se trouve le corps dissous, sans quoi l’on s’exposerait à attribuer à ce 
corps des valeurs de «& (») qui se rapportent en réalité aux produits de polymérisation, d'aädition 
ou de décomposition des corps actifs dissous, s 

— Sur certaines conditions chimiques de l’action des levüres de bière. Note de M. J. EFFRONT 
présentée par M. Duclaux. ’ 

Les recherches expérimentales entreprises pour étudier l’action des fluorures sur la levüre de 
bière conduisent aux conclusions suivantes : 

4° En cultivant la levüre dans un moût contenant 200 à 300 milligrammes de fluorure, on 
affaiblit sensiblement le pouvoir d’aceroissement des cellules de levûres; cette action se manifeste 
à un degré diflérent sur les diverses races de levüres; 

2% Les moûts additionnés de 200 à 300 milligrammes de fluorures peuvent servir de milieu de 
culture à toutes les levüres de bières, sans distinction de race, et cela avec le même succès, si, au 
préalable, on a habitué les levüres à la présence des fluorures, ce qu’on obtient facilement : 4 

3° Les levüres, après un traitement avec des quantités graduellement plus élevées de fluorures, 
acquièrent un pouvoir de fermentation très considérable que l’on peut considérer comme décuple 
par rapport à ce qu'il était avant le traitement fluoruré. Ce traitement à eu également pour etfet 
d'enrichir les levüres de propriétés que certains physiologistes avaient considérées comme des pri- 
vilèges dont jouissent certaines races, privilèges qui semblaient leur appartemr exclusivement. 

— Sur la propagation du Pourridié de la vigne par les boutures et les greffes-boutures mises 
en stratification dans le sable. Note de M. A. PRUNET, présentée par M. Duchartre. 

— Sur une dislocation en forme de champignon dans les Alpes de la Haute-Savoie. Note de 
M. MauRICE LUGEON, présentée par M. Daubrée. 

— Sur un halo observé à Créteil, le 22 octobre 1893. Note de M. G. Poucner. 

— M. A. Baupoin adresse une note relative aux expériences effectuées pour obtenir la pluie 
en soutirant l'électricité des nuages à l’aide d’un cerf-volant. 

— La section de médecine présente la liste suivante des candidats à la place laissée vacante par 
le décès de M. CHarcor. En première ligne M. l'otain. En seconde ligne et par ordre alphabétique 
MM. Cornil, Hayem, Jaccoud, Lancereaux. — M. Germain Sée n’est même plus présenté. Se re- 
porter à la séance ci-dessous. 


Séance du 30 octobre. — La récolte de la vigne dans l’année 1893. Les produits 
de la Camargue. Note de M. CHAMBRELENT, la dernière qu'il a donnée avant sa mort. 

Cette année la vendange a eu lieu le 24 août dans la Gironde, soit huit jours plus tôt que dans 
l'année la plus précoce du siècle, qui était en 1822. La récolte a été de 5,500,000 hectolitres, alors 
qu’en 1875, qui avait été une année excessivement productive, elle n'avait produit que 4,500,000 
hectolitres, soit 25h,70 par hectare, tandis qu'en 1893 elle est de 34,35. Quant à la qualité “elle 
est très bonne. Dans la Camargue, les produits ont été très satisfaisants, quoique moins beaux que 
dans le Bordelais; mais le résultat le plus considérable et le plus fructueux pour le cultivateur 
a été le produit des prairies fourragères. Un des agriculteurs de cette région a obtenu 10,000 kilo- 
grammes de fourrage par hectare, soit un revenu de 1400 à 1500 francs, les frais d’entretien et 
d'irrigation ne dépassant pas 200 francs par hectare. 

— M. MAREGOrFRE offre à l’Académie un ouvrage qu'il vient de publier sous le titre « Le mou- 
vement ». 

— M. PorTain est nommé membre de la section de médecine et chirurgie, en remplacement de 
M. Charcot, par 43 voix contre 4 attribuées à M. Germain Sée, 3 à M. Lancereaux et 4 à M. Cornil. 
Il y avait 2 bulletins blancs. 

M. Potain était candidat pour la première fois ; au contraire, depuis longtemps, M. Germain Sée 
briguait un fauteuil dans cette section. 

En 1886, les voix s'étaient trouvées ainsi réparties : 


MMMPABPOWNASEUATA Le. ,.e eco cee Mrtrac cc 00 SUNTASOS 
Germain 56e... PRET Dr cr cree 49 — 
PDU CHAT d. sise saone 6 à » 0 01e nie de Drome cie 32 suffrages. 
MPRDAILSÉE... 5, eine «je RER Énlaristers NE 
Villemin..... A ma ps se AT TION ETES 


De 22 suffrages, M. Germain Sée tombe à 4. Aussi semble-t-il vouloir renoncer à l’Académie 
des sciences. Ce qui parait confirmer celle nouvelle, c’est qu’il annonce vouloir démolir toutes 
les réputations usurpées qui n’ont pu se faire jour que grâce au silence des candidats présumés 
bien pensants. Pourquoi M. Germain Sée n'est-il pas devenu plus tôt libre penseur ? En attendant 
que l'infatigable praticien de l'Hôtel-Dieu nous donne ses impressions sur Browu-Sequard, voici 
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dans quels termes, dans la Médecine scientifique (4), notre ami Quinquaud nous présente le nou- 
veau titulaire : 

« M. Potain est né en 1825; nommé médecin du Bureau central en 1859, la même année il fut 
agrégé de la Faculté, devint professeur de pathologie interne en 1876 et professeur de clinique 
l'année suivante. 11 avait soutenu sa thèse inaugurale en 1853 sur les souffles vasculaires qui 
suivent les hémorragies ; expérimentalement sur les animaux vivants, il démontre qu’il n’était pas 
besoin de pléthore séreuse pour expliquer ces souffles et que les bruits musicaux correspondaient 
au degré le plus prononcé d’hydrémie. En 4866, à la Société médicale des hôpitaux, il faisait 
connaître l’état du foie dans la colique saturnine; en 1866, à la même Société, il nous donnait 
une étude magistrale sur les dédoublements normaux des bruits du cœur, Signalons son travail 
des mouvements et des bruits qui se passent dans les veines jugulaires (Soc. médic. des hôpitaux, 
1867), où l’auteur fait preuve d’un très grand talent d’expérimentateur et d’observateur. 

« Les mêmes qualilés se retrouvent dans d'autres œuvres; citons les caractères du rythme car- 
diaque appelé bruit de galop, de son mécanisme et de sa valeur séméiologique (Soc. méd., 1875), 
la pathogénie des affections du cœur droit (4ssociat., 1878), ses recherches sur la tension intra- 
thoracique dans les épanchements pleuraux et de l'emploi du manomètre dans la thoracentèse 
(Homolle, Rev. de méd., 1879), la tension artérielle et le sphygmonomètre, les mouvements de la 
surface du cœur (G. r. Acad. des Sc., 1893), elc. 

« Dans d’autres mémoires, Potain se montre thérapeutiste habile; ses indications de la thora- 
centèse, son appareil pour la pratiquer avec précision (Assoc. pour l'avancement des sciences, 
4871), les indications de la digitale dans les maladies de cœur (Gaz. des hôpitaux, 1880), le ré- 
gime lacté dans les maladies cardiaques (Assoc. pour l'avancement des sciences, 1880) en sont des 
preuves éclatantes. 

« Cette simple énumération incomplète nous montre un analyste et un observateur de premier 
ordre, un chercheur de l'exactitude rigoureuse, un clinicien savant qui excelle dans la science du 
diagnostic, dans l'examen méthodique et consciencieux du malade: en un mot, le professeur Po- 
tain est un grand médecin, aimé et estimé de tout le corps médical; il est bien digne d'occuper le 
fauteuil d’un regretté maître éminent, sous la coupole de l'Institut, au milieu de nos illustres sa- 
vants. E. Q. » 

— Sur l'application des vibrations sonores à l'analyse des mélanges de deux gaz de densité 
différentes. Mémoire de M. Hanpy, présenté par M. Cornu. 

Le procédé de dosage est basé sur ce fait que le son de deux tuyaux est unique lorsqu'ils sont 
alimentés par deux souflleries distinctes fournissant de l’air pur. Si un des tuyaux contient un 
mélange d’air et d’un gaz, on obtiendra des battements plus où moins fréquents suivant que le 
mélange est plus ou moins riche en gaz étranger. Ce principe a été appliqué surtout à l'analyse 
d’un mélange d'air et de formène. L'appareil, le forménophone, est appelé à rendre de réels ser- 
vices dans les mines pour le dosage du grisou. 

— M. CHarLes BeNoir soumet au jugement de l’Académie un mémoire ayant pour titre « Intel- 
ligence et instinct. Le chalicodome des murailles et un nouveau chalicodome ». 

— M, Jucnx soumet au jugement de l’Académie un mémoire ayant pour titre : « Emploi de la 
colophane pour le durcissement des plâtres et pierres tendres, coloration des plâtres ». 

— M. J. CueniN adresse une note ayant pour titre : « L’Instituteur et le progrès agricole en 
France ». | 

— Observations de la comète de Brooks (1893, octobre 16), faites à l’obseryatoire d'Alger, à 
l'équatorial coudé (0",32), par MM. RamBauD et Sy, présentées par M. Tisserand. 

— Observations du soleil faites à l’observatoire de Lyon (équatorial Brünner), pendant le pre- 
nier semestre 1893. Note de M. YŸ. GUILLAUME, présentée par M. Mascart. 

— Sur un théorème nouveau de mécanique. Note de M. SEILIGER, présentée par M. Darboux. 

— Sur Ja marche de la lumière dans un système de lentilles sphériques. Note de M. C.-L.-V. 
CHARLIER, présentée par M. Callandreau. 

— Sur les dérivés carboxylés de la diméthylaniline (acides diméthylamidobenzoïques. Note de 
M. CHares LaurH, présentée par M. Schutzenberger. 

Ce travail a pour but de déterminer l'influence du groupe GO OH et de sa position dans la mo- 
lécule, sur les propriétés des trois acides diméthylamidobenzoïques isomères. 

L'acide orthodiméthylamidobenzoïque a été préparé par l’action de l’iodure de méthyle sur l'or- 
thoamidobenzoate de soude en solution alcoolique. C’est un corps cristallisé en longues aiguilles, 
fusibles à 173°, solubles dans 500 p. d’eau froide, solubles dans l’alcool, l’éther, et le benzène. 
Les solutions possèdent une belle fluorescence bleue. Il ne forme pas de dérivé nitrusé par l’action 
de l’acide nitreux. Sous l'influence des oxydants, et plus particulièrement du chlorure de cuivre 
ou du chloranile, il donne une rosaniline tricarboxylée, tétraméthylée, ou un mélange de produits 
polyméthylés. Cette rosalinine possède les propriétés générales des dérivés colorés du triphényl- 
méthane, mais la présence du groupe carboxylique lui donne des caractères spéciaux, tels que la 
solubilité dans les alcalis et la précipitation par les acides, contrairement aux colorants ordinaires 
de cette série. 
nm Le BR AT RS D UE CE LE 


(1) Nous rappelons à nos lecteurs que la Médecine scientifique paraît régulièrement le 15 de chaque 
mois, et que le prix de l'abonnement est uniformément fixé à 5 francs par an pour les abonnés du Moniteur, 


rù 22 4 * 
al 
cet 


ACADEMIE DES SCIENCES. 955 


L'acide orthodiméthylamidobenzoïque se condense avec le tétraméthyldiamidobenzhydrol pour 
donner, après oxydation par PbO?, un violet très bleu. Avec l’aldhéhyde benzoïque et cet aldé- 
hyde mélanitré, il donne de très beaux bleus teignant le coton mordancé, de même que la laine 


‘et le coton tanné. : 


L’acide paradiméthylamidobenzoïque a été obtenu d'une manière analogue au précédent avec 
l'iodure de méthyle. Sous l’influence des oxydants, il ne donne pas trace de matière colorante; en 
effet, la place para, où la soudure devrait se faire, n’est pas libre. 11 ne peut y avoir réaction ; 
avec les agents de condensation (aldéhydes benzoïques, hydrol), il n’en est plus de même ; il donne 
des matières colorantes, mais elles ne renferment plus le groupe GCOOH ; c’est du violet de rosa- 
uiline hexaméthylé, et du vert malachite que l’on obtient. 

L'acide métamidobenzoïque peut s’obtenir, soit par l’action de l’iodure de méthyle sur le méta- 
benzoale de sodium amidé, soit par la transformation de la benzobétaïne de Griess. Il ne donne 
pas de matières colorantes par oxydation; il n’en fournit pas davantage avec les aldéhydes, il en 
produit très peu avec l'hydrol. 

En conséquence, l'introduction du groupe GO OH et sa position par rapport à l'amidogène de 
la molécule, influent sur les propriétés particulières des dérivés de la diméthylaniline. 

— Sur la température de cuision du pain. Note de M. AIMÉ GIRARD. 

A propos de la récente note de M. Balland sur la température de cuisson du pain, M. Aimé 
Girard dit qu'il a toujours indiqué 101° comme la température normale à laquelle se trouve porté 


le pain dans le four lorsque la cuisson est suffisante. 


— Etude sur la reproduction des guêpes. Note de M. PauL MARCHAL, présentée par M. DE La- 
CAZE-DUTHIERS. 

— Sur la localisation des principes actifs chez les Tropéolées. Note de M, L. GuiGNarD, pré- 
sentée par M. Duchartre. 

Cloëz avait constaté la présence du soufre dans l'essence de capucine. Hofmann reconnut bien 
la présence de ce corps, mais démontra que cette essence est formée en majeure partie de nitrile 
«-toluique, lequel est fourni également par le cresson-alénois, tandis que son homologue supérieur 
ou nitrile phénylpropionique, est donné par le cresson de fontaine. Or cette essence ne préexisle 
pas dans la plante, et le ferment ou myrosine, qui est un des facteurs de cette production, est con- 
tenu dans des cellules distinctes de celles qui contiennent l’autre facteur, c’est-à-dire le glucoside, 
qui est décomposé par la myrosine, en présence de l’eau. Ce fait contirme la parenté existant 
entre les crucifères et les capparidées. 

— Sur l'existence de la gismondine dans les géodes d’un basalie des environs de Saint-Ayrève 
(Ardèche). Note de M. FERDINAND GONNARD, présentée par M. Fouqué. 

— Fractures des terrains à charbon du sud du Chili. Note de M. A.-E. NoGuës, présentée par 
M. Fouqué. 

— Caractères généraux des bogheads à Algues. Note de MM. EUGÈNE BERTRAND et B. RENAULT, 
présentée par M. Alb. Gaudry. 


Séance du 6 novembre. — Sur le joint Goubet et son application à l’hélice des navires, 
par M. H. RÉSAL. 

— Sur une classe d'équations différentielles dont l'intégrale générale est uniforme, par M. PicarD. 

— Signification de la variété des organes dans la mesure de la gradation des espèces végétales, 
par M. AD. CHATIN. 

— Sur une couche à nymphéinées, récemment explorée et comprise dans l’aquitonien de Ma- 
nosque, par M. G. DE SAPORTA. 

— M. ROLLET est nommé correspondant pour la section de médecine et chirurgie, en remplace- 
ment de M. Palasciano, par 35 suffrages contre 5 attribués à M. Hergott. 

— M. J.-B. Facris adresse une note sur un projet d'éclairage de Constantinople par l'électricité, 
en utilisant le courant du Bosphore. 

— Sur les équations du second ordre à points critiques fixes, et sur la correspondance univoque 
entre deux surfaces. Note de M. PAUL PAINLEVÉ, présentée par M. Picard. 

— Sur certaines équations difiérentielles ordinaires. Note de M, A. GUuLDBERG, présentée par 
M. Picard. 

— Sur certaines familles de cubiques gauches. Note de M. LELIEUVRE, présentée par M. Darboux. 

— Sur la nature de la réflexion des ondes électriques au bout d’un fil conducteur. Note de 
MM. Kk. BIRKELAND et Ep. SARASIN, présentée par M. Poincaré. 

— Observations sur la communication précédente de MM. BiRKELAND et SARASIN, par M. Poin- 
caré. 

— Sur la mesure des coefficients d’induction. Note de M. I. ABRAHAM, présentée par M. Mascart. 

— Sur la vision des objets opaques au moyen de la lumière diffractée. Note de M. Gouy. 

— Sur une nouvelle méthode de préparation de la méthylamine et sur la constitution de l’hexa- 
méthylènetétramine. Note de MM. A. TRiLLAT et FAYOLLAT, présentée par M. Schützenberger. 

Cette méthode consiste à réduire la solution aqueuse de la combinaison ammoniacale de la for- 
maldéhyde par le zinc et HCI. On ajoute à froid, à 100 gr. d’aldéhyde formique à 33 p. 100, de 
l’ammoniaque aqueuse, jusqu’à ce qu’il n’y ait plus d’échauffement, On ajoute, en une seule fois, 
200 grammes de poudre de zinc, puis, peu à peu, on fait couler dans le mélange 750 grammes 
d’acide chlorhydrique ordinaire, Cetle addition se fait dans l’espace de 8 à 10 heures. Enfin, on 
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ajoute un grand excès de soude, et on distille dans un courant de vapeur d’eau; les produits dis- 
tillés sont reçus dans de l’acide chlorhydrique dilué: L’ammoniaque passe d'abord, puis la méthy- 
lamine. On sépare les deux chlorhyärates évaporés à sec par l’alcool absolu. Les auteurs admettent 
la formule Az? (CH?}° pour l’hexaméthylèneamine ;. dans ces conditions, sa formation aurait lieu 
d’après l'équation : 1 Ù 
C H20 — Az H3 — CH? : AzH. + H20. À | 

La méthvlène amine formée se combinerait avec l’aldéhyde formique, à raison de 2 molécules | 
pour une d’Az H°, pour former la diméthylènediamine méthane : 


C H0 + 2 CH? Az H = CH? (Az : CH} + H°0. 


Cette réaction serait analogue à celle que forme l’aldéhyde avec l’aniline ; il se produit de l’anhy- 
droformaldéhydeaniline (C$H5 Az CG H*)? =CIP qui, sous l'influence des réducteurs, donne de la 
monométhylaniline. 

— Sur les méthyltartrates et éthyltartrates alcalins. Note de M. J. FAyOLLAT, présentée par 
M. Friedel. 

Ces éthers tartriques ont été préparés par l’action des alcools correspondants sur l'acide tar- 
trique. L'acide méthyltartrique donne un produit visqueux qui a été utilisé pour la préparation de 
certains sels, tels que ceux de sodium, de potassium et d'ammonium. 

De même l’acide éthyltartrique donne un produit visqueux avec lequel ont été préparés les sels 
de lithium, de sodium, de polassium, de baryum et de calcium. Un fait remarquable c'est que tous 
ces sels se déposent de leur solution aqueuse à l’état anhydre sans eau de cristallisation. La déter- 
mination du pouvoir rotatoire de ces sels a permis de constater ue les déviations des sels alca- 
lins sont très approximativement égales; ce qui correspond à un état de dissociation à peu près 
le même pour les divers sels d’une même série. | 

— Recherches sur les homologues de la gallanilide ; préparation de la galloparatoluidine. Note 
de M. P. CAZENEUVE, vrésentée par M, Friedel. | 

La paratoluidine se comporte vis-à-vis de l'acide gallique comme l’aniline. Pour préparer la 
galoparatoluidine, on chauffe à150° pendant une heure environ 100 grammes de paratoluidine eris- 
tallisée et 100 grammes d'acide gallotannique. On traite ensuite par l’eau ‘additionnée d'acide 
chlorhvdrique. Il se forme un précipité qu’on fait cristalliser plusieurs fois dans l’alcool aqueux. 
On obtient des paillettes cristallisées d’une grande blancheur fondant à 211° au lieu de 205° point 
de fusion de la gallanilide. Ce corps est très peu soluble dans l’eau froide, mais très soluble dans 
Veau bouillante. 11 est soluble dans l’alcool et l’éther, l'analyse élémentaire conduit à la formule : 


COAZH CCE 
QUE (a) (1) 
(OH) 


L'acide chlorhydrique à 150° décompose la galloparatoluide en acide gallique et paratoluidine. 
Les alcools à l’abri de l'air l’attaquent à peine, mais au contact de l’air ils'la transforment peu à 
peu par oxydation. x 

La galloparatoluidine se comhine aux acétates de zinc et de plomb pour former des sels inso 
lubles dans l’eau. L’eau de barvte et l’eau de chaux donnent des composés analogues. Les acétates 
mereurique et cuprique sont réduits par la galloparatoluidine. Bouillie avec de la nitrosodiméthyl- 
aniline la galloparatoluidine donne du bleu gallique ou indigo de tannin; c’est un oxindophénol. 
analogue à la gallocyanine. L’orthotoluidine, la diméthylaniline et la xylidine pure du commerce 
donnant des résultats négatifs, il a été impossible de recueillir un corps défini cristallisé. 

— Influences héréditaires expérimentales. Note de MM. GLEY et CHARRIN, présentée. par 
M. Marey. 

— Sur un phénomène d’inhibition chez les Céphalopodes: constriction paralytique des chroma- 
tophores. Note de M. C. Puisauix, présentée par M. A. Chauveau. , 

— Sur la continuité craniologique sériale dans le genre Lepus. Note de M. Remy SAmT-Lour, 
présentée par M. A. Milne-Edwards. Dé 

— Sur le genre Polydora Bosc (Leucodore Johnston). Note de M. F. MEsniz, présentée par 
M. Edm. Perrier. A6 À 

— Le Callibrachion, nouveau reptile du permien d’Autun. Note de MM. MarCELLIN BOULE et 
PHILIPPE GLANGEAU, présentée par M. Albert Gaudry. di 

— Les phénomènes glaciaires et erratiques dans le vallon du Cachapoal (Cordillères des Andes 
du Chili). Note de M. F.-A. NoGuës, présentée par M. Fouqué. ce 1 

— Secousse de tremblement de terre à Grenohle. Note de M. KiLraAN, présentée par M. Fouqué. 

— M. Léorozp HuGo adresse deux notes intitulées « Sur l’ancien centre scientifique d'Hélio- 
polis d'Égypte et sur le cycle indou appelé Kalpa ». + 
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Dans la livraison de novembre 1893, titre de la page 894, au lieu de : Décomposition 
des mélanges gazeux par le chlore, lire : par le choc. sd sad ce 
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par M. Oscar Guttmann, p. 552. — Poudre de 
guerre proprement dite, p. 553. — Nitro-corps ou 
combinaisons nitrées, p. 556. — Poudre sans 
fumée, p. 562. — Autres explosifs, p. 562. 


Alcools. — Vins. — Bières. 


Récents progrès en matière de brasserie ; 
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Séance du Aer mai 1893, p. 5713. — Détermination 
de la chaleur spécifique du bore; par MM. Mois- 
san et H. Gautier, p. 573. — Sur les phosrhates en 
roche d’origine animale et sur un nouveau type de 
phosphorite ; par M. Armand Gautier, p. 573. — 
Sur le système sanitaire adopté par la conférence 
de Dresde pour établir des mesures communes 
propres à sauvegarder la santé publique en temps 
d’épidémie cholérique, sans apporter d’entraves 
inutiles aux transactions commerciales et au 
mouvement des voyageurs ; par M. Brouardel, 
p. 573. — Recherches pour établir les bases 
d'une nouvelle méthode destinée à reconnaître 
la falsification des beurres par la margarine em- 
ployée seule, ou en mélange avec d’autres matières 
grasses d'origine végétale ou anÿnale; par M. A. 
Houzeau, p. 574. — Sur les densités et les vo- 
lumes moléculaires du chlore et de l’acide chlor- 
hydrique; par M. A. Leduc, p. 575. — Décom- 
position de l'acide oxalique par les sels fer- 
riques, sous l'influence de la chaleur; par 
M. Georges Lemoine, p. 575. — Sur le dosage de 
l’acide phospuorique; par MM. A. Villiers et 
Borg, p. 576. — Sur le licarène dérivé du lica- 
réol; par M. Ph. Barbier, p. 576. — Sur une 
nucléine végétale ; par M. Petit, p. 576. — Re- 
cherches sur l'emploi des feuilles d’arbres, dans 


RARE IANDE du bétail; par M. A.-Ch. Girard, 

p. 57 

Séance du 8 mai 1893, p. 577. — Sur un nouveau 
type de phosphorite; par M. Armand Gautier, 
p. 577. — Remarques sur la chaleur spécifique 
du carbone ; par M. Le Chatelier, p. 5717. — Sur 
les spectres des flammes de quelques métaux ; 
par M. Denys Cochin, p. 577. — Essai d’une mé- 
thode générale de synthése chimique ; par 
M. Raoul Pictet, p. 578. — Sur la basicité et les 
fonctions de l’acide manganeux ; par. M. G. Rous- 
seau, p. 578. — Sur la constitution du licaréol ; 
par M. Th. Barbier, p. 578. — Sur les synthèses 
au chlorure d'aluminium par M. P. Genvresse, 
p. 579. — Sur un isomère liquide de l’hydro- 
camphêne ; par M. L. Bouveault, p. 579. — Sur la 
composition de l’essence de Niaouli ; ‘par M. G. 
Bertrand, p. 580. — Tuxicité comparée du sang 
et du venin du crapaud commun, considérée au 
point de vue de la sécrétion interne des glandes 
cutanées de cet animal, p. 580. 

Séance du 15 mai 1893, p. 580. — Sur le dosage du 
bore ; par M. Moissan, p. 580. — Le travail de la 
terre et la nitrification, par M. P. Dehérain, 
p. 581. — Du réveil de certaines affections la- 
tentes (étiologie et pathogénie) ; par M. Verneuil, 
p. 581. — Kktude de la pile au cadmium et au sel 
ammoniac; par M. A. Ditte, p: 581. — Influence 
de la température sur les propriétés mécaniques 
et la structure du laiton; par M. G. Charpy, 
p. 552. — Sur les acides maliques substitués ; 
par M. À. Guye. — Action du chlorure de zinc 
sur le chlorocamphre. Relation entre le camphre 
et le carvacrol; par M. Etard, p. 582. — Sur un 
certain nombre de combinaisons organo-métal- 
liques appartenant à la série aromatique; par 
M. Perrieu, p. 583. — Inulase et fermentation 
alcoolique indirecte de l’inuline; par M. Em. 
Bourquelot, p. 584. — Contribution à l’étude des 
phénomènes chimiques de l'assimilation de l'acide 
carbonique par les plantes à chlorophylle; par 
M. A. Bach, p. 584 — Sur le fer météorique 
d’Augustinowka (Russie) ; par M. Stanislas Meu- 
nier, p. 59%. 

Séance du 23 mai 1893, p. 585. — Sur quelques 
phosphates naturels rares ou nouveaux : brushite, 
minervite, par M. Armand Gautier, p. 585. — 
Détermination de l’eau contenue dans la terre 
portant diverses récoltes, après une période de 
grande sécheresse ; par M. Briset, p. 585. — Sur 
le chloroborate de fer et sur une méthode de 
préparation de chloroborates isomorphes avec la 
boracite ; par MM. Rousseau et Allaire, p. 586. — 
Sur la chaleur dégagée dans la combinaison du 
brome avec quelques substances non saturées de la 
série grasse ; par MM. Louguinine et Kaboukow, 
p. 580. — Sur le licarhodol dérivé du licaréol ; 
par M. Ch. Barbier, p. 586. — Action du sulfite 
de soude sur les sels d’amidophénols ; nouveau 
mode d'obtention d’amidophénols, à partir de 
leurs sels ; par MM, A. Lumière et Ch. Seyewetz, 
p. 587. — Ptomaïnes extraites des urines, dans 
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p. 493. — Préparation électrolytique du chlorate 
de potasse ; par E.-B. Cutten, à New-York, p.193. 
_— Procédé de préparation de fluorure d’alumi- 
nium exempt de fer, au moyen de solutions de 
ce sel contenant des sels ferriques ; par Grabau’s 
aluminium Werke, à Trotha, prês Halle, p. 493. 
— Procédé de préparation de blanc de plomb ; 
par E. Waller, à New-York, p.193. — Préparation 
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(carbonate d’aluminate de magnésium); par le 
D Friedrich Lœwig, à Grevenbroich, p. 493. — 
Procédé de préparation d’alumine pure; par 
3. Heibling, à Paris, p. 49k. — Procédé pour ré- 
générer le fer des résidus de la préparation des 
amines aromatiques, permettant d'employer im- 
médiatement le même métal à la réduction de 
nouvelles quantités de dérivés nitrés ; par « Che- 
mische Fabrik Grunau », Landshoff et Meyer, à 
Grunau; p. 494. — Procédé d'extraction «e l'or 
et de l'argent des minerais pauvres et des pro- 
duits du grillage des minerais sulfurés et arse- 
niés; par le Dr E.-Br. Mieriseh ,; à Managua 
(Nicaragua), p. 194. — Dépôt galvanique sur alu- 
minium; par « Deutseh-Oesterreichische Mannes- 
mans’werke », à Berlin, p. 195, — Préparation 
de manganèse et d’alliages de ce métal; par 
Nine Greene et W.-H. Wohi, à Philadelphie, 
p. 495. 


Substances organiques pour l'usage mé- 


dieäl et divers, p. 496. — Procédé de prépara- 
tion de paraméthoxyphénylediméthylepyrazolon ; 
par J.-D. Riedel, à Berlin, p: 496. — Procédé de 
préparation de l’osazone de l’éther dioxytartrique 
éthylique; par Farbwerke, à Hœchst-sur-Mein, 
. 196. — Procédé de préparation de pipérazine ; 
par Chemische Fabrik auf Aktien, E. Schering, à 
Berlin, p. 496. — Procédé de préparation de 
4-phényle -2-méthyle-5-pyrazolon; par Farb- 
werke, à Hœchst, p. 196. — Procédé de prépara- 
tion du salol au moyen de polysalicylide et, de 
phénol ; par Atktiengesellschaft für Anilinfabrika- 
tion, à Berlin, p. 497. — Procédé de préparation 
d’éthoxyamido-acétyle-cymidine et de ses sels; 
par « Chermmsche Fabrik Bettenhausen », Marquert 
et Schulz, à Cassel, p. 197: — Procédé de prépa- 
ration d’éthers oléiques ou stéariques du gaïacol 
et autres phénols analogues ; par les successeurs 
de F. von Heyden, à Radebeul, près Dresde, 
p« 197. — Procédé de préparation de peptones 
exemptes d’albumose ; par Farbwerke, à Hæchst, 
197. — Procédé de préparation de dérivés 
lactiques de la méthylaniline, de l’éthylaniline, de 
la para-anisidine et de la para-phénétidine ; par 
« Chemische Fabrik Goldenberg », p. 498. 
Procédé de préparation de xylénolsalol; par le 
professeur M. V. Nencki, à Berne, et les succes- 
seurs de F.-V. Heyden, à Radebeul, près Dresde, 
p. 498. — Procédé de préparation de dérivés 
aromatiques de la pipérazine disulfonée ; par «Che- 
mische Fabrik auf Aktien », Berlin, p. 498, — 
Procédé de préparation de l’éther acétolsalicy- 
lique; par le D' Paul Fritsch, à Ludwigshafen- 
sur-Rhin, p. 199, — Dérivés iodés de l’eugénol ; 
par les successeurs de F.-V. Heyden, à Radebeul, 
p. 499. — Procédé de préparation d’ortho-homo- 


sâlicylide : chloroformé _ ( orthocrésotidechloro- 
forme), p.199. Procédé pour rendre les crésols 
solubles dans l’eau ; par Schulze et Mayer, à Ham- 
bourg, p. 199. 


Celiulose. — Papeterie. — Pâtes à papier, 


p. 200, — Procédé de préparation d’acétate de 
sodium au moyen des petites eaux de fabrication 
des pâtes de bois; par William-Henry Higgin, à 
Lever Grange (Angleterre), p. 200. — Procédé 
de préparation d’une cellulose spéciale appro- 
priée à la fabrication des celluloses, nitriques ; 
par « Chemische Fabrik Grunau », et D: Isaac 
Lifschutz, à Landshoff, p. 200. — Utilisation des 
lessives de cuite de la fabrication de la cellulose ; 
par J. Beutner-Drewsen, à Bœhnsdalen (Nor- 
vêge), p. 200. — Procédé dé préparation de cel= 
lulose amorphe; par Jos.=K. von Falkenstein et 
A.-M. Bœhm, à Vienne, p. 200. — Procédé de 
préparation d’un dérivé de la cellulose, soluble 
dans l’eau, dénommé Viscoïde ; par Ch.-F: Cross, 
E.-J. Bevan et C. Beadle, à Londres, p: 204: 


Colcränts 66 matières premières pour léur 


préparation, p 201. — Couléurs disaZ0ïques 
dérivées d’un acide amidonaphtoldisulfonique ; 
par L. Cassella et Ce, p. 201. — Procédé de pré- 
paration de $-dinaphtylemétaphénylènediamine ; 
par Dahl et Ce, à Barnien, p. 201. == Nouveaux 
colorants de la classe des alizarines cyanines; par 
Farbenfabriken, à Elberfeld, p: 202. — Procédé 
de préparation de couleurs rouges au moyen de 
la rhodamine et de la dinitrochlorobenzine; par 
Farbwerke, à Hœchst-sur-Mein, p. 202: — Cou- 
leurs acides violettes de la série du triphényle- 
méthane ; par Farbenfabriken, à Eiberfeld, p.202. 
— Couleurs poly-azoïques noires teignant sur 
mordants, dérivées de l'acide dioxynaphtoïque 
monosulfonique; par la « Société pour l'industrie 
chimique », à Bâle, p. 203. — Procédé dé prépa- 
ration d’un acide $-amido-oxynaphtoïque sulfo- 
nique; par la « Société pour l'industrie chi- 
mique », à Bâle, p. 203. — Peérfectionnéments à 
la préparation des couleurs polÿ-hydroxylées du 
groupe de l’alizarine; par Farbenfabriken, à 
Élberfeld, p. 203. — Procédé de préparation de 
couleurs de la classe des alizarines cyanines; par 
Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 203. — Procédé 
de préparation de couleurs de la classe des ali- 
zarines cyanines ou des oxyanthradiquinones ; 
par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 203. — Pro- 
cédé de préparation de l’induline (G*‘H!° Az); 

ar Kalle et C°, à Biébrich-sur-Rhin, p. 203. — 

ouleurs bleues basiques; par A. Léonhardt et 
Ce, à Mulheim, p. 204. — Procédé de prépara- 
tion de couleurs bléues basiques; par G. Léon- 
hardt et Ce, à Mulheim, p. 204. — Couleurs de la 
série des indulines préparées avec les paradia- 
midodialcoylethiourées symétriques ; par J. Roh- 
ner, à Bale, p. 204. — Procédé de préparation de 
couleurs polyazoïques contenant un reste d’acide 
du-B, où &-8.-naphtylaminesulfonique ; par, Léo- 
pold Cassella et *, à Francfort, p. 204. — Acides 
sulfoconjugués des tétra-alcoylediamidodiphény- 
leméthanes; par Farbenfabriken, à Elberfeld, 
p. 265. — Couleurs disazoïques rougés directes 


pour coton; par J. Rohner, à Bâle, An 0 2 
ALOL Ba-Ps— 


Préparation de l'acide œ-«,-amidonap 
disulfonique ; par L. Cassella et C°, à Francfort, 
p. 205. — Préparation de l'acide &-4.,-diamido- 
naphtaline «-monosulfonique ; par L. 


et Ce, à Franefort, p. 206. — Uouleurs azoïques | 
substantives dérivées du dioxydiphényleméthane ; 
par Durand, Huguenin et C*, à Huningue (Alsace), 
p. 206. — Couleurs du groupe de la rosaniline 
formées par condensation des tétra-alcoylédiami- 
a-naphtyla- 


dobenzophénones avéc la ne 
mine ; par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 206. 


L2 


Cassella 
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Teinture, — Impression. — Apprêts, p. 206. 

— Procédé pour imprimer en couleurs artifi- 

ciélles sur fond de noir d’aniline ; par F. Grafïen, 

à Manchester, p. 206. — Perfectionnements dans 
l’application des fluorures basiques de chrome 

dans la teinture et l'impression; par Rudolph 

Kæpp et Cf, à OEstrich (Rheingau), p: 207. Pro- 

cédé pour teindre les tissus de laine et de coton 

en plusieurs couleurs ; par Zillessen et fils, à Cre- 

| feld, p. 207. — Procédé pour teindre en plusieurs 
j couleurs les tissus de soie ou demi-soie; par 
| ZLillessen et fils, à Crefeld, p. 207. — Emploi des 
saccharates de fer, de chrome où d'aluminium 

comme moôrdants dans la teinture et l'impression ; 

par Robert H. Pickles, à Morple (Angleterre), 

p. 207. — Liste des brevets allemands, dont le 
Moniteur scientifique à rendu compte, accordés 
| du 45 février au 497 avril 4893, p. 208. 


Brevets pris à Paris. 


Produits chimiques, p. 209. — Procédé de pré- 
paratiqn industrielle de maltopeptone par le trai- 

ment méthodique des radicelles et autres ma- 

tières premières, par Bataille, p. 209. — Nou- 

veau procédé de préparation de cellulose so- 
| luble ; par Beran et Beadle, p. 209. — Perfec- 
. tionnements dans la préparation du blanc de 
plomb et dans les apparëils qui s’y rapportent; 
par Torkington, p. 209. — Méthode colorimé- 
trique de dosage quantitatif des hydrates de 
carbone, pouvant être exécutée par des per- 
sonnes étrañgèrés à la chimie; par Giesbers 
et Heitzel, p. 209. — Production de nouveaux 
corps dérivant des amido-phénols par leur con- 
densation avec la formaldéhyde et les bisulfites ; 
par la Société pour l’industrie chimique, à Bâle, 
p. 209. — Nouvelle électrode destinée à la disso- 
ciation électrolytique des sels composés chimiques 
naturels ou manufacturés, et en général à tous 
les usages électrolytiques ; par Dubosc et Her- 
mite, p. 209. — Procédé d'utilisation des lessives 
coutenant du sulfate de fer ; par Tralls et Bur- 
meister, p. 210. — Perfectionnements dans la 
fabrication de la céruse et des peintures de cou- 
leur; par Matthens et Noad, p. 210. — Procédé 
de traitement des matières cuivreuses, minerais et 
| résidus industriels, en vue de l’obtention du sul- 
fate de cuivre ou du cuivre métallique; par 
Guynet et Devisse, p. 210. — Procédé de distilla- 
tion des substances volatiles dans un courant de 
; gaz permanents ; par la Sosiété Benno-Jaffé et 
Darmstædter, p. 210. — Fabrication de l’alun de 
potasse et de l’alumine ; par Heibling, p. 211. — 
Procédé pour la préparation de tissus à filtrer en 
coton résistant aux acides, par Farbenfabriken, 


| p. 244.— Procédé d'agglomération du sel marin ; 
| par Gouts et Cherrier, p. 211. — Préparation de 
\ nouveaux dérivés organiques des métaux pré- 


cieux; par Pertsch, négociant à Bâle (Suisse), 
p. 211. — Perfectionnements apportés à la fabri- 
cation du chlore; par Wailes, p. 211, — Perfec- 
tionnements dans la fabrication électrochimique 
de la céruse, de la soude, du chlore et de leurs 
dérivés ; par Meyrueis et Mongin, p. 212. 
| Matières colorantés. — Encres, p. 212. — 
Procédé de production de nouvelles matières 
: : colorantes de la série des anthraquinones, résul- 
| tant de l’action de monoamines et de diamines 
aromatiques sur lortho-dinitro ou mononitro- 
anthraquinone et nitro-amido-anthraquinone ; par 
la Compagnie Parisienne des couleurs d’aniline, 
… lp. 212. — Procédé pour la préparation d’une 
—. nouvelle classe de corps par l’action des bases 
| 1 aromatiques primaires, secondaires ou tertiaires, 
* ainsi que des diamines alkylées ou non sur l’ortho- 
4 -‘dinitro oumononitroanthraquinone ou la nitroami- 


doanthraquinone ; par la Compagnie Parisienne 
des couleurs d’aniline, p; A2. — Nouveau pro- 
cédé dé fabrication industrielle des matières 
colorantes; par Sencier, 86, rue Cärdinet, Paris, 
p. 212.— Procédé de production de matières colo- 
rantes disazoïques à l’aide de l’acide «-naphtyalmine 
&-Sulfonique ; par « Farbenfabriken », p. 22. — 
Procédé relatif à la fabrication d’amidonaphtol et 
de nouveaux acides amidonaphtolsulfoniques ; par 
la Manufacture Lyonnaise des matiêres colorantes, 
p. 213. — Procédé de préparation de matières 
colorantes jaunes et orangées qui teignent le 
coton non mordancé, par condensation de la ben- 
zidine et de ses homologues avec l'acide para- 
nitrotolyisulfonique ; par la « Société Rod Geigy et 
Ce», p 213. — Procédé de fabrication d’un colo- 
rant rouge azoïque pour laine; par la Société 
pour l’industrie chimique, à Bâle, p. 213. — Pro- 
cédé de préparation de matières colorantes ba- 
siques solubles à l’eau ; par « Farbenfabriken », 
p. 213: — Procédé de préparation d’acide anthra- 
cénemonosulfonique, par sulfonation directe de 
l’anthracène (invention Chapuis); par la Société 
anonyme de matières colorantes et produits chi- 
miques de Saint-Denis, p. 213. — Fabrication de 
nouvelles matières colorantes teignant le coton 
sans mordant, dérivées des produits de conden- 
sation de l’aldéhyde formique avec la benzidine, 
la tolidine ou la dianisidine ; par la Société L. Du- 
rand, Huguenin et Ce, p. 23. — Fabrication de 
nouvelles matières colorantes allant du bleu au 
violet ou bléu-vert; par la Société L. Durand, 
Huguenin et C*, p. 24. — Procédé de produc- 
tion de matières colorantes vertes et bleu-vertes ; 
par la « Société anonyme Compagnie Parisienne 
des couleurs d’aniline », p. 214. 


Teinture.— Apprôt. — Impression.—Papiers 


peinés, p. 214. — Perfectionnements dans les 
compositions pour nettoyer et remettre à neuf 
les étotfes, cuirs, etc. ; par Hill, Webb, Macona- 
chie et Roper, p. 214. — Procédé de blanchiment 
au moyen d'ozone artificiel et de dissolutions 
faibles de sels chlorés ; par Siemens et Haiske, et 
la Sociéié dite uüreeffenberger, Bleich, und 
appretur Amtolt, p. 215. — Procédé pour mor- 
dancer et teindre, dans des récipients en cuivre, 
en employant le fluorure de chrome, de l'oxy- 
fluorure de chrome ou les sels doubles du fluo- 
rure de chrome; par la Société « Rudolph Kœæpp 
et C° », p. 215. — Procédé de teinture ; par Mar- 
cellin père et fils, p. 215. 


Vin. — Alcoo!, — Éther. — Vinaigre, p. 215. 


— Levure de riz et son procédé dé préparation ; 
par Polsky, p. 215. 


Sucre, p. 216. — Procédé pour séparer du jus 


brut de betteraves les matières albuminoïdes et 
coagulables; par Anders, p. 216. — Nouvéau 
procédé de diffusion; par Tourkewitch, p. 216. 


Substances organiques alimentaires et 


autres et leur conservation, p. 216. — Con- 
servation du bois au moyen d’injections de 
substances résineuses et de matières similaires 
et produits obtenus de la sorte; par Zironi; 
p. 216. — Procédé pour la conservation des 
bois; par Gustmann, de Gehe, p. 6. — Pro- 
cédé chimique de conservation des graines oléa- 
gineuses décortiquées et principalement des ara- 
chides, à l’effet d’en obtenir de tueilleurs pro- 
duits; par Cari-Mantrand, Poulain et Gabet, 
cours Devilliers, 61, à Marseille, p. 216. == Pro- 
cédé d’enrichissement de la valeur nutritive des 
aliments ; par Bæhringer et Sohne, p. 216, 


Engrais et Amendements, p. 217. — Engrais 


liquide « Molinary »; par Moliaafy, à Azillanet 
(Hérault), p. M7. — Bouillie contre les parasites 
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et les maladies de la vigne; par Darnet et Mar- 
tial, pharmacien au Bouscat (Gironde), p. 217. 
— Procédé de destruction du phylloxera; par 
Fouler, p. 247. 


Corps gras. — Bougies. — Parfumerie, — 
Savons, p. 217. — Perfectionnements apportés 
dans la préparation de parfums solides solubles 
et concentrés; par Hervé, p. 217. — Procédé de 
coagulation des huiles par l'emploi de l'oxygène 
comprimé ; par Van Holland, Opderbeck, Kauft- 
mann, p. 217. 


Métallurgie. — Fer et Acier, p. 217. — Pro- 
cédé d’affinage de la fonte; par Grossmann, 
p. 217. — Perfectionnement dans la fabrication 
du fer et de l'acier ; par la Société dite : The 
Stafford schive steel and ingot iron Company 
limited, p. 218. — Perfectionnements dans les 
fondants métalliques employés pour afliner le fer 
et l’acier destinés aux fonderies ; par Santinella, 
p. 218. — Procédé de récarburation des aciers 
Bessemer et autres; par la Société « Schneider 
et C° », p. 28. — Nouveau procédé d’étamage de 
la fonte ; par la Société Wolf, Netter et Jacobi, 
p. 2418. 


Métaux autres que le fer, p. 219. — Nouveau 
métal composé ; par Couturier, p, 219. — Sou- 
dure pour l'aluminium et son mode d'emploi; 
par Nauhardt, 20, boulevard Magenta, Paris, 
p. 219. — Procédé de zincage dans un‘bain en 
fusion, par Sturzel, p. 219. — Soudure pour alu- 
miniutu; par Nicolaï et Langeneck, p. 219. — 
Procédé permettant la réduction électrolytique 
des métaux sulfurés; par Siemens et Halske, 
p. 219. — Procédé de soudure de l’aluminium et 
de ses alliages ; par Brochet, p. 219. — Nouveau 
‘genre d’a!liages d'aluminium dits « Alliages Nau- 
din »; par Naudin, p. 219. — Procédé de fabri- 
cation de plaques ou feuilles métalliques dou- 
blées (recouvertes) de papier, de tissu, ou autres 
matières analogues et produit nouveau en résul- 
tant, dit « Double métal »; par Jorz, p. 220. — 
Procédé pour souder l’aluminium à lui-même ou 
à d’autres métaux en employant les soudures or- 
dinaires du commerce et d’après les moyens cou- 
ramment en usage dans l’industrie; par Pel, 
p. 220. — Procédé de galvanisation des plaques 
et des fils d'aluminium et alliages d'alumi- 
nium devant être estampés, perforés et façonnés 
après galvanisation,; par Wegner et Gübrs, 
p. 220. — Procédé de fabrication du maganèse et 
de ses alliages exermpts de carbone; par Greene 
et Wahl, p.220. — Procédé perfectionné de fabri- 
cation d’une soudure, pour souder l’aluminium et 
les autres métaux ; par Oliven, p. 221. — Perfec- 
tionnement dans la production du zinc métal- 
lique ; par Choate, p. 221. — Perfectionnements 
apportés aux procédés de production du nickel et 
du sulfure de nickel; par Thompson, p. 2M1..— 
Procédé perfectionné de traitement des minerais 
contenant du nickel ou du cuivre ou du nickel et 
du cuivre; par Richardson et Englisch, p. 221. 


Poudres et matières explosibles, p. 221. — 
Nouveau genre de matiêre explosible et son pro- 
cédé de préparation; par Munræ, p. 2241. — 
Application des propriétés explosibles de l'acide 
picrique du commerce aux usages industriels et 
militaires; par Turpin, élisant domicile chez 
Boivinet, rue Hoche, 16, à Colombes (Seine), 
p. 222. 

Matériaux de construction, p. 222, — Fabri- 
cation de pierre en aggloméres; par Mayert, 
p. 222. — Nouvelle composition pouvant rem- 
placer le ciment dans toutes ses applications ; par 
Zboril, à Vienne (Autriche), p. 222. 


Céramique, p. 222. — Procédé de préparation de 
papier à report, spécialement en vue de son em- 
ploi en céramique ; par De Grousillers, p. 222. 


Divers. — Electricité, p. 222. — Procédé de fa- 
brication de filtre inaltérable aux acides et aux 
alcalis ; par Bittel, p. 222. — Pile électrique : par 
Darlet et Sulkiewicz, ruc des Tanneries, à 
Roanne (Loire), p. 222. — Dépolarisant pour 
éléments galvaniques ; par la « Société Trokenélé- 
ment Fabrick Watt », p. 222. — Electrogène ; 
par Lambotte, p. 223. 


Essences.— Résines.— Cires. —Caoutchouc, 
p. 223. — Nouveau procédé d'extraction et de 
purification de la gutta-percha des feuilles, bour- 
geons, etc., de sapotées, sans nuire aux pro- 
priétés électriques de cette gomme; par Sérullas, 
au Fort-de-l’Eau, prês Alger, p. 223. — Vernis 
pour bottes et souliers, par Thompson et Baker, 
p. 223. — Composé solide pour cirer les parquets 
et les meubles, dénommé « Garnauléine »; par 
Turpault, p. 224. 


Papeterie. — Pâtes à papier, p. 224. — Pro- 
cédé de décortication des bois; par Bache Wug 
et Monterud, p. 224. — Procédé d'oxydation de 
la vasculose, par Bouchaud-Praceig, à Angou- 
lême, p. 224. 


Cuirs et Peaux. — Tannerie. — Corroierie. 
Mégisserie, p. 224. — Cuir factice; par Frizon, 
51, rue de la Pyramide, à Lyon-Vaise (Rhône), 
p. 224. — Procédé pour tanner les peaux, les 
boyaux, les fourrures, par Kuntze, p. 224. — 
Composition destinée à la métallisation des cuirs 
et peaux tannés au mégis et procédé pour son 
application ; par Caen, p. 224. | 


Filature, p. 224. — Procédé chimique ayant pour 
objet l’application d’une solution lanualcaline à 
tous les produits” établis pour l’ensimage des 
laines ; par Viollette (Jules-Henri-Elie),;rue de 
Guyenne, à Amiens, p. 224. 


Août 1893. — 620: Livraison. 


La théorie du carbone asymétrique et les 
derniers travaux de M. Emile Fischer; par 
M. Louis Simon (suite et fin), p. 589. — Sur l’ado- 
nite, une nouvelle pentite, p. 56. — Rétrograda- 
tion dans le groupe des sucres : passagé de la glu- 
cose à l’arabinose, p. 600. — Dégradation de 
l’arabinose, p. 607. 


Revue des matières colorantes nouvelles. 
au point de vue de leurs applications à la 
teinture ; par M. lrédéric Reverdin, p. 608. 


Le poids spécifique des fibres textiles; par 
M. Léo Vignon, p. 643. à 


Sur la densité des textiles, p. 614. — Le poids 
spécifique de la soie, p. 645. 


Sur le développement de lindustrie des 
couleurs du goudron; par M. H. Caro (suite et 
fin), p. 617. 2 


Combustibles, — Gaz de l'éclairage. — 
Pétrole. x 


Sur la teneur en cyanogène des matières 
cpurantes du gaz et de r’influence de l’'am- 
moniaque, lors de l'épuration; par M. le D 
Burscheil, p. 636. ww, 


MO 4 


Un réactif très sensible de l'oxyde de car- 
bone, p. 641. Ft 


La méthode de Wolpert pour l'essai de l'air 


au point de vue de sa teneur en anhydride 
carbonique, p. 642, de 


AT 
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Métallurgie. — Métaux. — Alliages. 


Les alliages de fer et de chrome; par M. R.-A. 
Hadfield, p. 643. — Aciers au chrome fondus, 
p. 644. — Aciers au chrome forgés, p. 746. 

Procédé Hunicke pour la fusion des mine- 
rais de plomb argentifères contenant du 
zinc, p. 655. 

Ferro-aluminium, p. 656. 

Projectiles en acier chromé, p. 656. 


Académie des sciences. 


Séance du 29 mai 1893, p. 657. — Sur la volatilisa- 
tion de la silice.et du zircone, et sur la réduction de 
ces composés par le charbon ; par M. H. Moissan, 
p. 657. — Préparation au four électrique de quel- 
ques métaux réfractaires: tungstène, molybdène, 
vanadium; par M. H. Moissan, p. 657. — Sur la 
préparation du zirconium et du thorium; par 
M. L. Troost, p. 657. — Action de l’anhydride 
acétique sur le linalol; transformation en géra- 
niol; par M. Bouchardat, p. 658. — Recherches 
sur les modifications de l’excrétion de l’urée au 
cours de certaines maladies chirurgicales et sur- 
tout après les grandes opérations ; par M. Cham- 
pionnière, p. 658. 

Séance du 5 juin 1893, p. 659. — Notice sur les tra- 
vaux du comte P. de Gasparin; par M. Th. Schlæ- 
sing, p. 659. — Sur la genèse des phosphates 
naturels et en particulier de ceux qui ont em- 
prunté leur phosphore aux êtres organisés; par 
M. Armand Gautier, p. 659. — De la multiplicité 
des parties homologues dans ses rapports avec la 
gradation des végétaux ; par M. A. Chatin, p. 659. 
— Sur l’essai des oxydes de manganèse par l’eau 
oxygénée; par M. Ad. Carnot, p. 660. — Combi- 
naisons organo-métalliques appartenant à la série 
aromatique. Chlorure de benzoyle et chlorure 
d'aluminium; par M. G. Perrier, p. 660. — Sur 

_ l'emploi des feuilles de la vigne pour l’alimenta- 
tion du bétail ; par M. A. Muntz, p. 660. 

Séance du 12 juin, p. 664. — Sur la chaleur de com- 
bustion des principaux gaz hydrocarbonés ; par 
MM. Berthelot ct Matignon, p. 661. — Sur les pro- 
priétés photographiques des sels de cobalt; par 
MM. Auguste et Louis Lumière, p. 662. — Sur 
les poids atomiques de Stas; par M. Van der 
Plaats, p. 662. — Sur les acides chromodisulfu- 
rique, chromotrisulfurique et sur l'acide chromo- 
sulfurique ; par M. A. Recoura, p. 662. — Action 
de l’oxygêne sur le sodammonium et le potassam- 
monium ; par M. Joannis, p. 663. — Sur le soufre 
mou trempé à l’état de vapeur; par M. Jules Gal, 
p. 663. — Sur le dosage du manganèse par les 
méthodes oxydimétriques; par M. Ad. Carnot, 
p. 663. — Sur le produit d’asymétrie ; par M. A. 
Guye, p. 663. — De la fermentation alcoolique 
des topinambours sous l'influence des levures 
pures; par M. Lucien Lévy, p. 663. — Sur une 
série de matières colorantes; par M. A. Trillat, 
p. 664. — Sur l’assimilation de l’azote gazeux de 
l'atmosphère par les microbes: par M. Wino- 
gradsky, p. 664. — Sur l'huile d'œufs de la saute- 
relle d'Algérie ou criquet-pélerin ; par M. Raphaël 
Dubois, p. 664. — Sur le Polygonum sakaliense 
envisagé au point de vue de lalimentation du 
bétail; par M. Doumet-Adanson, p. 665. 

Séance du 19 juin 4893, p. 665. — Sur l'extraction 
de la zircone et de la thorine; par M. Troost, 
p. 665. — Etude de quelques phénomènes nou- 
veaux de fusion et de volatilisation produits au 
moyen de la chaleur de l'arc électrique; par 
‘M. Moissan, p. 665. — Etude de la filtration des 
liquides; par M. R. Lezé, p. 666. — Sur les com- 
binaisons des molybdates et de l’acide sulfureux ; 
par M E. Péchard, p. 666. — Sur les boracites 


bromées, bromoboracites de fer et de zinc; par 
MM. G. Rousseau et H. Allaire, p. 666. — Sur les 
fluorures de cuivre; par M. Poulenc, p. 666. — 
Sur le pouvoir rotatoire des corps appartenant à 
une série homologue ; par M. A. Guye, p. 667. — 
Sur le pouvoir rotatoire des éthers de l’acide valé- 
rique et de l'acide glycérique ; par MM Guye et 
Chavanne, p. 667. — Chaleur de formation de 
quelques dérivés de l’indigo; par M. Aladern, 
p. 667. — Sur le licaréol droit; par M. Ph. Bar- 
bier, p. 667 — Sur la caverne du Boundoulaou ; 
par MM. Martel et Rivière, p. 668. — L'utilisation 
des marcs de vendange; par M. A. Muntz, p. 668. 
— Sur un dérivé soluble du B-naphtol; par MM. 
Dujardin-Beaumetz et Hackler, p. 668. 


Société industrielle de Mulhouse, 


Procès-verbaux des séances du Comité de chimie, 


p. 668. — Séance extraordinaire du 28 avril 1893, 
p. 668. 


Revue des Brevets, 


Brevets pris à Berlin, Londres, ete. 


Produits chimiques, p. 225. — Acides pour l’é- 


lectrolyse de solutions de sel; par W. Spilker, à 
Berlin, p. 225. — Procédé de purification des car- 
bonates de chaux; par Carl Braconnier, à Liège, 
p. 225. — Procédé pour distiller les substances 
peu volatiles dans un courant de gaz permanents; 
par Benno Jaffé et Darmstædtler, à Charlotten- 
bourg, p. 225. — Procédé de préparation des sul- 
fites de calcium et de magnésium; par le D' Kranz, 
à Thorn, p. 2%5. — Procédé de préparation de 
carbonate d’ammoniaque pur; par Karl Raspe, à 
Berlin, p. 225. — Procédé de préparation du chlore 
au moyen de solutions aqueuses de sel marin et 
d'acides nitrique et sulfurique; par H.-W. 
Wallis, à Londres, p. 226. — Procédé de prépara- 
tion de céruse au moyen de l’oxyde de plomb 
commercial; par Watson Smith et William Elmore, 
à Londres, p. 226. — Procédé de préparation du 
phosphore; par le D' Arnold Rossel, à Berne, 
p. 226. — Procédé de préparation de l’ammo- 
niaque au moyen de composés organiques azotés ; 
par le Dr Lothar Sternberg, à Jersey City E.-U., 
p. 226. — Procédé de régénération d'acide sulfu- 
rique par des lessives de sulfates ; par Carl V. Gra- 
bowski, à Eisleben, p. 226. — Procédé pour l’ex- 
traction des bois colorants et autres substances 
analogues ; par C. Heckmann, à Berlin, p. 227. — 
Procédé pour séparer l’alumine et l’oxyde de fer 
des lessives d’acide tartrique ; par le D: Halencke 
et le D' Moeslinger, à Speier-sur-Rhin, p. 227. — 
Procédé pour la fabrication du chlore, par J.-A. 
Just, à Syracuse, E. U., p. 227. — Procédé de 
préparation de l'hydrogène ; par H.-S. Blackmore, 
à Mount-Vernon, E. U., p. 227. — Procédé de 
fabrication électrolytique du chlorate de potasse ; 
par W.-T. Gibbs et St-P. Franchot, à Buckingham 
(Canada), p. 227. 


Coiorants et matières premières pour. leur 


préparation, p. 228. — Transformation des 
azoïques préparés avec l’acide «-«.-amidonaphtol 
Be-8:-disulfonique en dérivés correspondants de 
l'acide i-a.-dioxynaphtaline f:-B:-disulfonique; par 
Cassella et Ce, à Francfort, p. 228. — Transforma- 
tion des azoïques préparés avec l'acide «-0,-dia- 
mido f-8.-disulfonique en dérivés correspondants 
de l'acide «-4-amidonaphtol $:-6.-disulfonique ; 
par Cassella et C°*, à Francfort, p. 228. — Couleur 
orangée de la série de l’acridine; par A. Léonhart 
et C° à Muhlheim, p. 228. — Procédé de prépa- 
ration d’acides phénylenaphtylaminesulfoniques ; 
par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 228. — Pro- 
cédé de préparation d’acides tolylenaphtylamine- 
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sulfoniques; par Farbenfabriken, à Elberfeld, 
p- 228. — Couleurs teignant sur mordants déri- 
vées des anthradiquinones et des phénols, par 
Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 229. — Procédé 
de préparation d'acides naphtalinepolysulfoni- 
ques; par Farbenfabriken, à Élberfeld, p. 229, — 
Procédé de préparation d’a-nitro-alizarine ; par 
Farbwerke, à Hoechst, p. 229.— Couleurs disazoi- 
ques noires du groupe du Congo, dérivées de 
l'acide dioxynaphtoïiquemonosulfonique, par la 
« Société pour l'industrie chimique », à Bâle, p.229. 
— Couleurs azoïques orangées dérivées de l’acide 
toluylènediaminesulfonique; par K. Oehler, à 
Offenbach, p 229 — Couleurs disazoïques déri- 
vées de l'acide amidophénolsulfonique teignant 
directement le coton; par K.Oehler, à Offenbach, 
p. 230. — Couleurs azoïques dérivées de l'acide 
amidophénolsulfonique; par K. Oehler, à Offen- 
bach, p. 230. — Couleurs monoazoïques, teignant 
sur mordants, préparées ayec le diazo dérivé de 
l’acide amidophénolsufonique IT; par K. Oehler, à 
Offenbach, p. 230. — Procédé de préparation 
d'acide phényle et tolyle naphtylaminesulfoni- 
ques; par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 230. — 
Procédé de préparation de di-éthoxydiamidodi- 
phényleméthane; par Farbwerke, à Hoechst-sur- 
Mein, p, 230. — Procédé d'extraction de la matière 
colorante brune du bois de québrasho ; par C.:W. 
Schuster, à Lausitz, p, 230, — Couleurs disazoï- 
ques et trisazoïiques dérivées de l'acide R4-f-ami- 
donaphtol Rs-.-disulfonique ; par Cassélla et Ce, à 
Francfort, p. 230, — Procédé de préparation des 
a-nitro-anthrapurpurine etæ-nitro-flavopurpurine ; 
par Farbwerke, à Hoechst-sur-Mein, p. 234. — 
Procédé de préparation des dérivés g-quinoléi- 
ques de l’anthrapurpurine et de la flavopurpu- 
rine; par Farbwerke, à Hoechst-sur-Mein, p, 231. 
— Procédé de préparation de métacyanoetétramé- 
thylediamidotriphénylecarbinol; par Farbwerke, 
à Hoechst-sur-Mein, p, 231.-—Procédé de prépara- 
tion d’une couleur disazoïque substantive dérivée 
de l'acide &-2,-amidonaphtol &.-monosulfonique ; 
par Aktiengesellschaft für anilinfabrikation, à 
Berlin, p, 231, — Procédé de préparation de eou- 
leurs diazoïques; par Farbwerke, à Hoechst-sur- 
Mein, p, 231 — Procédé de préparation de cou- 
leurs disazgoïques substantives, au moyen des 
produits de condensation de l’aldéhyde formique 
avec la benzidine, la tolidine et la dianisidine; par 
L. Durand, Huguenin et C*, à Huningue (Alsace), 
Pp. 232. — Couleurs solubles dérivées des nitro- 


oxyanthraquinones; par Ferbenfabriken, à Elber- | 


feld, p. 232. — Couleurs hieues de la série du 
vert malachite; par Farbwerke, à Hoechst-sur- 
Mein, p. 232, — Couleurs amidoazoïques violettes 
et bleues pour laine, dérivées de la paraphénylêne- 
diamine, par Farbwerke, à Hoechst-sur-Mein, 
p. 233. — Couleurs azoïques résistant aux alealis 
dérivées de l’&-a,-dioxynaphtaline ; par Farbenfa- 
briken, à Elberfeld, p. 233, — Procédé de: prépa- 
ration de la parafuchsine et de ses homologues; 
par Farbwerke, à Hoechst-sur-Mein, p. 233. 


Métallurgie. — Métaux, p. 234, — Procédé de 


préparation d’alliages blancs fusibles à base d’alu- 
minium ; par Carl Berg, à Eveking (Westphalie), 
p 234. — Préparation du fer brut pour la fonte de 
reyivification; par Staffordshire Steel and Ingot 
Iron Company Limited, à Bilston, p. 234. — Pro- 
cédé pour délerminer la durée utile de l’insuffla- 
tion d’air dans la déphosphorisation du fer ; par 
H, Wild, à Peine, p. 234. — Procédé pour souder 
l'aluminium ; par Anton Bauer et H. Schmidle- 
chner, à Munich, p. 234. — Procédé pour recou- 
vrir, en entier ou en partie, une seule face des 
objets en métal avec un enduit métallique ; par 
Hagermann, à Berlin, p. 235. — Traitement de 
minerais Sulfurés ; par F.-P. Dewey, à Washington, 


p. 23h, — Nouvel alliages par F.-G. Starck, à 
Saint-Louis d'Amérique, p. 239. — Fabrication de 
l'acier; par T. Allderdice, à Swissvale, j: 238, — 
Composition pour cémenter, par J.-B. Jenkins, à 
Pittsburg, p. 235. — Traitement des minerais de 
nickel sulfurés ; par A.-L. Grant et Ch. Richardson, 
à Toronto (Canada), p. 235. — Traitement de mi- 
nerais contenant des métaux nobles ; par W.-B. 
Jackson, à Pueblo-Colo, p. 286. 


Substances organiques À usage médieal et 


divers, p. 233. — Salols substitués ; par les suc- 
sesseurs de F. von Heyden, à Radebeul, près 
Dresde, p. 235. — Procédé de saponification des 
éthers phénoliques au moyen du chlorure d'alu- 
minium ; par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 236. 
— Procédé de préparation d'acide aldéhydoguaya- 
colcarbonique ; par les successeurs de F. von 
Heyden, à Radebeul, p. 236. — Procédé de pré- 
paration d’éthers acétylamidophén lécréséini. 
ques; par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 236, — 
Dérivés bisulfitiques des méthylèneamidophénols ; 
par la « Société pour l’industrie chimique », à 
Bâle, p. 236. — Procédé de préparation des sels 
d'alumine des acides naphtalsulfoniques dé- 
nommés « alumnols » ; par Farbwerke, à Hoechst- 
sur-Mein, p. 236. — Procédé de préparation de 
sels doubles de quinine facilement solubles, par 
J.-B.-F. Rigaud, à Paris, p. 237. — Procédé de 
préparation de chloroforme chimiquement pur ; 
par Aktiengesellschaft für Anilinfabrikation, à 
Berlin, p 237. — Procédé de préparation d'acide 
para-bromo-m-oxybenzoïque; par H. Baur, à 
Francfort, p. 237. — Procédé de préparation d’a- 
mido-antipyrine et d’acétamido-antipyrine; par 
Farbwerke, à Hoechst-sur-Mein, p. 237. — Pré- 
paration d'éthers composés de l’iso-eugénol et 
d'acides minéraux: par le D' Alfred Binhorn, .à 
Munich, p. 237. — Procédé pour dédoubler les 
produits connus sous les noms d’acides ichtyol- 
sulfoniques et ichtyolthiosulfoniques en sulfones 
et acides sulfoniques ; par Gewerkschaft Messel, à 
Darmstadt, p. 238. — Frocédé de préparation de 
vanilline ; par les successeurs de F, von Heyden, 
à Radebeul, p. 238. — Procédé de préparation 
d’éthers à poids moléculaires élevés du créosol, 
du guayacol ou de la créosote; par les succes- 
seurs de F, von Heyden, à Radebeul, p, 238.—Pro- 
cédé de purification de la saccharine, par les suc- 
cesseurs de F. von Heyden, à Radebeul, p. 238. — 
Procédé de préparation d'acide amido-alcolyle- 
sie qia par Kuchler et Buff, à Crefeld, 
p. $ 


Produits alimentaires. — Boissons, p. 239. 


— Procédé pour rendre leur couleur verte aux 
végétaux en conserves, par des agents réducteurs; 
par le Dr W. Reuss, à Braunschweig, p.239. — 
Procédé pour rendre leur couleur verte aux Végé- 
taux en conserves par addition de matières colo- 
rantes bleues ; par le Dr W. Reuss, à Brauschweig, 
p. 239. — Procédé pour incorporer au sel de eui- 
sine un sel minéral alimentaire ; par George We- 
dell, à Newcastle, p. 239. — Procédé de prépara- 
tion d’un café concentré, consistant à additionner 
un extrait de café brut avec une matière tan ante 
et avec un sirop ou un extrait sucré; par À.-A. 
Eckart, à Dortmund, p. 239. VA 1 


Alcool. — Ether. — Vinsigre, p- 239. en Pro- 


cédé de purification d’alcools au moyen de l'ozone ; 
par J.-C. Dittrich et Fr.-M. Grumbacher, à New- 
York, p. 239. — Procédé de purifeatin des 
levures; par Hartog Elion, à Rotterdam, p. 240. 
— Fabrication de levure pressée Éd à cultivée : 
par Ch.-A, Hansoon, à Brooklyn, N: Y., p. 240. 


Amidon. — Sucre. — Gommes, 240. — Pro- 


cédé de préparation d’amidon soluble; par W. 
Angele, à Betli, p, 240, — Procédé de parifica- 
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_ tion du jus de betteraves au moyen d’oxychlorure 
de fer ; par le D' Spunte et le docteur Schachtrupp, 
à Landsberg, près Halle, p. 240, — Epuration des 


jus sucrés au moyen de sulfite de sodium ; par le 
Dr À. Rumpler, à Tschauchelwitz, p. 240. 


Corps gras. — Huiles. — Savons, p. 240. — 
Procédé d'épuration de corps gras et des huiles 
pour les usages industriels et pharmaceutiques ; 
par K.-T. Toelner, à Brême, p. 240. — Nouveaux 
savons contenant du soufre chimiquement com- 
biné ; par J.-D. Riedel, à Berlin, p. 241. 


Photographie. — Impression et reproduc- 
tion artistiques, p. 241 — Procédé de prépa- 
ration de négatifs dépourvus de champs lumineux ; 

* par Otto Magerstedt, à Berlin, p. 241. — Procédé 
pour produire des impressions colorées sur le 
celluloïd, par W. Hazelberg, à Berlin, p. 241. — 
Procédé de préparation de glaçages blancs ou 
colorés pour épreuves photographiques ou litho- 
graphiques ; par Aloïs Dessauer, à Aschaffenburg, 
p. 241. — Procédé pour révéler les images photo- 
graphiques au moyen d’amidoparaamidophénol ; 
par J. Hauff, à Feuerbach, p. 242. 


Caoutchouc. — Cires. — Essences. — Vernis, 
p. 242. — Laques d’aniline pour colorer le caout- 
chouc ou d’autres substances analogues ; par J. 
Frankenberg, à Salford-Lancashire, p. 242. — 
Compositions plastiques pouvant remplacer dans 
leurs emplois le caoutchouc et la gutta-percha, 

: par W.-R, Earp, à Preston-Brook (Cheshire), 
p.242, — Procédé de solidification des huiles; 

par W.-S. et W.-F.-S. Chenhall, à Eastville (Bris- 

» ol), p. 242. — Procédé de préparation d'huiles 

. sulfurées et de leurs dérivés ; par W.-D. Field, à 
Milburn, E. U., p. 242. 


Cuirs, — Peaux. — Tannerie, p. 242. — Pro- 

cédé pour décolorer et clarifier les dissolutions 
tanniques; par le Dr Adolph Hugo Schenk, à Ham- 
bourg, p. 242. 


Poudres. — Explosifs, p. 243, — Procédé de 
préparation. de composés explosifs; par J.-F. 
Alexander, à Washington, p. 243. — Procédé de 
préparation de composés explosifs; par J.-C. 
Blomen, à Landing, N. Y., p. 243. — Explosifs à 
base de dinitrophénols et d'ammoniaque ou d’a- 
mines aromatiques, par le D' O. Bergmann, à 
Halle, p. 243. 


Céramique, — Verres. — Emaux, p. 243. — 
” Perfectionnements dans la fabrication du verre: 
par V.-B. Lewes, à Greenwich (Angleterre), p. 243. 
- — Composition pour imitation de pâtes cérami- 
ques; par C. Werfel, à Prague, p. 243, 
Chaux. — Ciments. — Matériaux de cons- 
truction, p. 243. — Procédé de préparation de 
pierres artificielles à base de magnésie, de chlo- 
… rures de magnésium et de calcium, d’eau de 
… chlore et d’acide chlorhydrique; par Olaf Terp, à 
| Hanovre, p. 243. — Matériaux réfractaires ; par 
J.-K. Thompson, à Woodsley-View, p. 244. — 
.«… Procédé ‘de préparation d’une rhasse plastique au 
2, moyen de produits résiduels de la fabrication de 
. l'acide acétique, par le D' L. Stettenheimer ; à 
» Heiïtz, p. 244. — Liant pour la chromite; par le D' 
H. Seger, à Berlin, p. 244. 
Engrais. — Amendements, p. 24h. — Procédé 
de préparation d’un phosphate d'aluminium soluble 
dans le citrate d'ammoniaque; par Pilon frères et 
+ Buffet, à Paris, p. 2kk, — Procédé de préparation 
+ d’un phosphate d’alumine et de magnésie utili- 
. sable comme engrais; par le D' Kraut, à Hannovre, 
..p. 2%k.— Fabrication de superphosphates ; par 
2. Rissmuller, à Newark, et V. Vallbrecht, à New- 
… York, p, 245. — Traitement des phosphates; par 
.b,-C. Hoffmann, à Baltimore, E, U. p. 245. — 
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Procédé pour rendre assimilables les phosphates 
d'alumine hydratés; par S.-L. Goodale, à Saco, 
E. U,, p. 245. — Préparation de ciment de sable : 
par T.-L. Smidth, à Copenhague, p. 245, 

Combustibles, — Eclairage. — Gaz, p. 245. 
— Procédé et appareils pour rafliner le pétrole 
brut, par « The Kerosene C7, Lim, and The Tank 
Storage and Carriage C7 », à Londres, p. 245. — 
Procédé pour désulfurer les pétroles canadiens 
ou analogues ; par H. Frasch, p. 245. — Déter- 
mination du pouvoir éclairant des flammes ; par 
Léonid Simonoff, à Saint-Pétersbourg, p. 245 
Procédé pour extraire lammoniaque du gaz 
d'éclairage et des eaux ammoniacales de distilla- 
tion des charbons minéraux; par Edmond de 
Cuyper, à Mons (Belgique), p. 245. 


Brevets pris à Paris 


Produits chimiques, p. 246. — Traitement des 
phosphates alumineux, pour obtenir l'alun et 
V'acide phosphorique ; par Pilon et Buffet, p. 246. 
— Méthode de blanchiment de la fécule destinée 
à la fabrication de la dextrine ou des solutions de 
dextrine : procédé basé sur l’emploi du chlore et 
de l'ozone ; par Siemens et Haiske, p. 246, — 
Procédé de préparation du diiodoacétylène (C 1‘) 
et du détraiodoacétylène (C° l‘); par Maquenne, 
Verneuil et Taine, p. 246. — Fusion et cristallisa- 
tion artificielle du carbone; par Blondel, boule- 
vard Raspail, 2, Paris, p. 246. — Nouveau procédé 
de traitement des phosphates de chaux et des 
craies phosphatées ; par Garnier, p. 246. — Per- 
fectionnements à la méthode et aux appareils pour 
la concentration de l'acide sulfurique et autres 
liquides; par Livinstein, p. 247. — Procédé pour 
la production de la cocaïne des alcaloïdes acces- 
soires accompagnant la cocaïne, par la Compa- 
gnie Parisienne des couleurs d’aniline, p. 247. — 
Régénération des chromates, bieromates ou acides 
chromiques par leur emploi dans les piles ou dans 
l'industrie ; par Barbier, p. 247. — Perfectionne- 
ments dans la fabrication du muse artificiel ; par 
Baur, p. 247. 

Matières colorantes, p. 247. — Procédé d’ex- 
traction de la matière colorante du bois de cam- 
pêche, par Wells, p. 247. — Procédé pour la pré- 
paration des dérivés nitrés de matières colorantes 
de la série des oxyanthraquinones ; par Farben- 
fabriken, p. 247. — Procédé de préparation de 
nouvelles matières colorantes obtenues par com- 
binaison avec les oxazines ; par Farbenfabriken, 
p. 248.— Nouveaux colorants disazoïques obtenus 
au moyen de l'acide amidonaphtolmonosulfonique; 
par « Badische Anilin und Sodafabrik », p. 248. 
— Procédé de préparation de matières colorantes 
tétrazoïques ; par Farbenfabriken, p. 248. — Pro- 
cédé pour la préparation de leuco-composés et 
de matières colorantes de la série des auramines ; 
par Farbenfabriken, p. 248. — Procédé de prépa- 
ration de dérivés de la B-naphtoquinone et de la 
@-naphtohydroquinone; par Farbenfabriken, 
p. 249. — Procédé pour la préparation des ma- 
tières colorantes tirant sur coton, par Farbenfa- 
briken, p. 249, 

Apprêts. — Impression, — Teinture. — Pa- 
piers peints, p. 250. — Procédé pour produire 
une nouvelle liqueur de réduction dite « Indo- 
reduct »; par Gebreider Flick, p. 250. — Appli- 
cation du chlorhydrate et autres sels du diamido- 
phénol à la teinture des cheveux, de la barbe, etc. ; 
par Lumière, p. 250. — Nouveau procédé élec- 
trique de teinture ; par Strucek, à Lieben, p. 250. 
— Procédé de production et de fixation de dessins 
en couleurs sur du coton, conjointement, avec 
des fonds de couleur contrastants ; par « Arnold 

Print Works », p.250, — Perfectionnements dans 
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les méthodes pour nettoyer les déchets de coton 
et autres matières fibreuses et en extraire l’huile 
et la graisse; par Pape et Williams, p. 250 — 
Composition du bronze liquide non oxydable ; par 
Perl, p. 251. — Nouveau procédé d'impression 
sur celluloïd, bois, ivoire, ébanite et autres ma- 
tières ; par Alary-Ruelle, p. 254. 

Métallurgie. — Fer et Acier., p. 252. — Con- 
version du fer ou de l'acier inférieur en acier 
supérieur par le procédé de cémentation ; par 
Bates, p. 252. — Procédé pour l’emploi en forte 
proportion d’une fonte quelconque dans le four 
Martin Siemens, acide ou basique; par Walrand, 
p. 252. 

Métaux autres que le fer, p. 252. — Perfection- 
nements apportés à la méthode d’extraction de 
l’étain des déchets de métaux recouverts d’étain ; 
par Twynam, p 252. — Nouveau procédé de 
Séparation des métaux ; par Fribourg, p. 252. 

Electricité, p. 253. — Préparation de nouveaux 
corps pour la lumière à incandescence, par Hils- 
chfeld, p. 253. — Pile accumulatrice; par Leh- 
mann, p. 253. — Nouvelle matière isolante pour 
l'électricité et son procédé de fabrication ; par 
Gentzsch et Golschmidt et von Scanavi, p. 253. — 
Perfectionnements aux piles primaires ; par Senet, 
p. 253. — Pile à sous-produits utilisables; par 
Barbier, p. 254. 

Photographie, p. 254. — Application des sels 
cériques à l'obtention d'images photographiques ; 
par Lumière, p. 254, — Suppession du halo et 
des auréoles photographiques; par Lumière, 
p. 254. — Nouveau procédé pour l'obtention des 
couleurs en photographie; par Barbier, p. 254, 

Céramique, p. 255. — Nouveau grès cérame à 
feu et procédé de fabrication qui s’y rapporte; 
par Porteau, p. 265. 

Engrais. — Amendements, p. 255. — Procédé 
de récupération de la graisse contenue dans les 
déchets de cuir corroyé avec obtention simul- 
tanée de déchets utilisables comme engrais; par 
Berzmann, p. 255. — Procédé pour la désinfec- 
tion et le travail des matières fécales en vue de 
la préparation d’un engrais fécal de tourbe, à 
pourcentage élevé, sans dégoût, par suite de sa 
siccité et de son absence d’odeur ; par Nahnsen, à 
Donnitz, p. 255. 

Vin. — Alcooi. — Éther, — Vinaigre, p. 256. 
— Perfectionnement à la rectification des alcools 
de topinambours et autres analogues ; par Ger- 
main, avenue Gambetta, 45 bis, à Auxerre 
(Yonne), p. 256. — Application de l’eau oxygénée 
dans les diverses phases de la fabrication de l’al- 
cool ; par Froideval et Buzin, p. 256. 

Essences. — Résines, — Qires. — Caout- 
chouc, p. 256. — Substance résineuse et gom- 
meuse, obtenue par des moyens nouveaux; par 
Honney, à Marcenet, p. 256. — Nouveau vernis 
pour cuir ; par Baker, p. 256. — Préparation ou 
matière pour laquer ou revêtir des surfaces ; par 
Marcus, p. 256. 


Septembre 1893. — 621° Livraison. 


Recherches sur le mécanisme chimique de 
l'assimilation de l’acide carbonique par 
les plantes à chlorophylle; par M. A. Bach, 
p. 669. — Quelques remarques sur les hypothèses 
chimiques relatives à l'assimilation de l’aciie car- 
bonique par les plantes, p. 669. — Nouvelles hy- 
pothèses, p. 671. — Dédoublement de l'acide car- 
bonique en présence d’une solution d’acétate 
d’urane, p. 676. — Dédoublement de l'acide car- 
bonique en présence d’une solution d’acétate 
d’urane additionnée d’oxyde d'argent ammonia- 


cal, p. 678. — Dédoublement en présence d’une 
solution d’acétate d’urane additionnée d’acétate 
de phénylhydrazine, p. 679. — Dédoublement en 
présence d’une solution d’acétaile d’urane addi- 
tionnée d’aniline, p. 679. — Dédoublement en 
présence d’une solution d’acétate d’urane addi- 
tionnée de diméthylaniline, p. 680. — Dédouble- 
ment en présence d’une solution d’acétate d’urane 
soiennee de diéthylaniline, p. 682. — Résumé, 
p. 684. 

Sur la teinture au bleu d’indigo combiné 
avec d'autres colorants ; par MM.Polonowsky 
et Nitzberg, p. 685. 

Des chaux et mortiers; par MM. Letac et Vi- 
vien, p. 690. — Des chaux, p. 690. — De la chaux 
grasse du calcaire, p. 690. 

Sur les soies végétales et en particulier le 
Re de l’inde; par M. J.-J. Arnaudon, 
p. 695. 


Caoutchoucs manufacturés, 


Contribution à l'étude des caoutchoucs 
manufacturés; par M.le D' Rob. Henriques, 
p. 698. 

Étude sur les factices employés dans l’in- 
dustrie du caoutchouc; par M. le Dr Rob. 
Henriques, p. 706. 


Sucres. — Amidon. — Gommes. 


Sur les produits incristallisables de Lac- 

. tion de la diastase sur l’amiaon; par M. A. 
Schiffer, p. 712. 

La production de la mélasse dans la fa= 
brication du sucre de canne; par M. Prit- 
sen-Geerligs, p. 743. 

Procédé rapide pour la sélection des graïnes 
de betteraves ; par M. F Herles, p. 744. 

Observations sur le procédé Herles; par 
M. Pellet, p. 716. 


Do-age de la potasse par réduction du 
chloroplatinate au moyen du zinc; par 
M. L. Ehemann, p. 745. i 

Détermination du sucre cristallisé dans la 
masse cuite; par M. E. Vervins, p. 743. 


Corps gras. — Cires. — Résines. 


@velques faits relatifs à la technologie 
chimique des huiles siccatives, à la cuisson 
des huiles et à leur blanchiment; par - 
M. le professeur Hartley, p. 717. 

Sur la sotubilité des huiles de résine et 
des huiles minérales dans l'acétone ; par. 
M. Edouard Wiederhoid, p. 728. su sb 

Viscomètre pour l'essai de la viscosité des 
huiles; par M. G. Hurst, p. 729. 2. 

dre ne l'huile de résine ; par M. H. Leeds, 
p. 730. FRERE air 


Académie des sciences. 


Séance du 26 juillet 1893, p. 7131. — Formation des 
phosphates naturels d’alumine et de fer; phéno- 
mênes de la fossilisation ; par M Armand Gau- 
tier, p. 731. — Détermination expérimentale de : 
la constante de l'attraction universelle, ainsi qué 
dela masse et de la densitéde la terre; par M. AI 
phonse Berget, p. 731. — Sur les combinaisons 
de l’acide oxalique avec les acides titanique et 
Stannique; par M. E. Péchard, p. 732. — Action 
de l’oxyde de carbone sur le sodammonium et le 
potassammonium ; par M. À. Joannis, p. 732, — 


Sur les combinaisons du bromure de bore avec. le..:1: 


bromure de phosphore ; par M. Tarible, p.732. 4 


— De l'action du zinc et du magnésium surles 


“se 
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solutions métalliques, et du dosage de la potasse ; 
- par MM. Bory et A. Viliiers, p. 732. 


Séance du 3 juillet 4893, p. 733. — L’autoconduc- 


tion ou nouvelle méthode d’électrisation des êtres 
vivants; mesure des champs magnétiques de 
grande fréquence ; par M. Ch. d'Arsonval, p. 733. 
— Sur l'acide chromopyrosulfurique ; par M. A. 
Recoura, p. 733. — Constitution des matières 
colorantes du groupe de la fuchsine; par 
MM. Prud'homme et Rabaut, p. 734. — Sur la 
cinchonibine, par MM. Jungfeisch et Léger, 
p. 734. — Des salicylates mercuriques; par 
MM. Lajoux et Grandval, p. 734. — Sur les com- 
binaisons métalliques de la gallanilide ; par M. P. 
Cazeneuve, p.734. — Sur les hydrates de carbone 
du topinambour ; par M. Ch. Tanret. — Sur l’es- 
sence d’aspic; par M. G. Bouchardat, p. 735. 


Séance du 10 fuillet 1893, p. 735. — Note sur les 


faits qui ont démontré l'existence de l’atmosphère 
coronale du soleil; par M. Janssen, p. 735. — 
Sur l’hydrate pyrosulfochromique ; par M. A. Re- 
coura, p. 736. — Sur les combinaisons de l’acide 
sélénieux avec les molybdates et sur l’acide mo- 
lybdosélénieux ; par M. E. Péchard, p. 736. — 
Sur les iodosulfures d'arsenic et d’antimoine ; par 
M. L. Ouvrard, p. 736. — Sur la dissociation du 
plombate de chaux; par M. Le Chatelier, p. 731. 
— Sur la benzoylcinchonine; par M. Léger, 
p. 747. — Action de lacide sulfurique sur la py- 
rocatéchine et l’homopyrocatéchine ; par M. H. 
Cousin, p. 737. — Sur un procédé de combinai- 
son directe des carbures éthyléniques et aroma- 
tiques ; par M. A. Brochet, p. 737. — Sur le géra- 
niol; par M. Ph. Barbier, p. 738. — Influence de 
l'acidité des moûts sur la composition des flegmes ; 
par M. Lindet, p. 738. — Sur la composition de 
la miellée du tilleul; par M. Maquenne, p. 738. 


Seance du 17 juillet 1893. — Sur le simplicité du sa- 


marium; par M. Eug. Demarçay, p. 739. — Sur 
les” condensations cycliques du carbone; par 
M. Gustave Rousseau, p. 739. — Sur l’amidobu- 
têénediamide et le butanonediamide ; par M. Tho- 
mas-Mamert, p. 741. — Sur la saturation des 
azotes de la nicotine et sur une acétylnicotine : 
par M. Etard, p. 741. — Pouvoirs rotatoires des 
dévivés de lacide quinique ; par M. Cerkez, 
p. 742. — Dérivés et constitution du rhodinol de 
l’essence de roses ; par M. Ph. Barbier, p. 742. 


Séance du 24 juillet 1893, p. 743. — Recherches sur 


le samarium; par M. Lecoq de Boisbaudran, 
p- 743. — Sur le ohosphure cuivreux cristallisé ; 
par M. D. Granger, p. 744. — Sur le sous-gallate 
de bismuth ; par M. H. Causse. — Sur la conden- 
sation des alcools de la série grasse avec les car- 


. bures aromatiques; par MM. Brochet et Le Bou- 


langer, p.744. — Sur les effets de la destruction 
lente du pancréas ; par M. E. Hédon, p. 745. — 
Sur le rhizoctone de la luzerne ; pas M. A. Pru- 
net, p. 745. 


Séance du 31 juillet 4893, p.745. — Notice sur les 


travaux de M: D. Colladon ; par M. Sarrau, p. 745. 
— Sur la Cofinine et la Ticonine, p. 746. — De la 
préparation des acides caprique et hexylique ; 
par M. J. Tripier, p.746. — Sur le gallate de 
mercure, nouvelle préparation antisyphilitique ; 
par MM. Brousse et Gay, p. 747. — Du choléra 
virulent et épidémique; par M. Gamaleïa, p. 747. 


Société industrielle de Mulhouse. 


Procès-verbaux des séances du Comité de chimie, 


p. 748.— Séance du 44 juin 4893, p. 747. — 
Séance du 42 juillet 4893, p. 748. 


Revue des Brevets, 


Brevets pris à Berlin, Londres, ete. 


Produits chimiques, p. 257. — Procédé de pré- 


paration de nitrate d’ammonium pur; par P. Groen- 
dahl et Landin, à Stockolm, p. 257.— Traitement 
des résidus de fer-blane ; par Twynam, à Chis- 
wick, p. 257. — Procédé de préparation des hy- 
droxydes de baryum et de strontium par électro- 
lyse ; par H. Tacquet, à Paris, p. 257. — Procédé 
d'extraction de l'oxygène et de l'azote de l'air 
atmosphérique ; par L. Chapmann, à Londres, 
p. 257. — Procédé d'épuration des lessives d’alu- 
minates alcalins ; par P.-L. Hulin, au Pontet-d’A= 
vignon, p. 257. — Procédé de préparation de 
cyanures alcalins ; par le Dr W. Siepermann, à 
Elberfeld, p. 257. 


Produits organiques à usage médical et 


divers, p. 258. — Procédé de préparation de 
dérivés halogénés et amidés de l’acétophénone ; 
par les successeurs de F. von Heyden, à Rade- 
beul, p. 258. — Procédé de préparation d’acides 
iso-dithiosalicyliques halogenés ; par H. Baum, à 
Francfort, p. 258. — Préparation du gaïacol pur ; 
par les successeurs de F.von Heyden, à Rade- 
beul, p. 259. — Désinfectant à base de crésol et 
d'acides gras libres ; par le Dr F. Rashig, a Lud- 
wigshafen, p.259. — Procédé de préparation dé 
composés aromatiques sulfoconjugués en pré- 
sence de terre d’infusoires ; par le D' G. Wendt, 
à Berlin, p. 259. — Procédé de préparation de 
pipérazine, par « Chemische Fabrik auf Aktien », 
à Berlin, p. 259.— Procédé de préparation des 
éthers de la narcéine ; par le Dr Martin Fceund, à 
Berlin, p.260.— Procédé de préparation d’une com- 
binaison organique de fer assimilable ; par C-F. 
Boehringer et fils, à Waldhof, près Maaheim, p. 260. 
—. Préparation de dérivés iodés des phénols, des 
acides oxycarboniques aromatiques et des pyrrols ; 
par le Dr E. Frœlich, à Pabianice, près Lodz, 
p. 260. — Procédé de préparation de l'acide iodo- 
sobenzoïque ; par Farbwerke, à Hæchst-sur- 
Mein, p. 264. — Procédé de séparation des amines 
primaires, secondaires et tertiaires ; par le Dr A, 
Kossel, à Berlin, p. 264. — Procédé de préparation 
d'acides méta-chloro ou méta-bromo-ortho-0xy- 
quinoléine anasulfoniques ; par le Er An. Claus, à 
Fribourg, p. 264. 


Colorants et matières premières pour leur 


préparation, p. 261. — Préparation d’un acide 
%-4,-aimidonaphtol-B:-sulfonique ; par Cassella et 
Ce, à Francfort, p.261. — Couleurs azoïques basi- 
ques solides aux acides, préparées avec les diazo- 
benzyledialcoylamines; par Cassella et Ce, à 
Francfort, p. 261. — Préparation de l'acide 
æ-f-naphtylaminesulfonique; par Farbenfabri- 
ken, à Elberfeld, p. 262. — Procédé de prépara- 
tion de couleurs jaunes et rouges brunes pour 
laine, dérivées de l’anthrachrysone ; par Farb- 
werke, à Hœchst-sur-Mein, p. 262. — Couleurs 
azoiques dérivées des amides, anilides et naph- 
talides des acides oxycarboniques ; par les succes- 
seurs de F. von Heyden, à Radebeul, p. 262. — 
Procédé de préparation de l’acide amidophénol- 
sulfonique IV; par K. Oehler, à Offenbach, p. 262. 
— Procédé de préparation de l’auramine; par 
« Badische Anilin und Sodafabrik », p. 263. — 
— Procédé de préparation d'a-naphtol au moyen 
del’«-naphtylamine ; par Farbwerke, à Hæchst--ur- 
Mein, p.263. — Produits de condensation de la 
formaldéhyde et des nitrophénols ou des nitro- 
trophénol-éthers ; par Farbwerke, à Hæchst-sur- : 
Mein, p. 263. — Acide a«-naphtol-fBs-«-disulfo- 
nique dérivé de l’acide &-naphtylaminedisulfoni- 
que; par Farbwerke, à Hæchst-sur-Mein, p.263. 
— Procédé de préparation de l’acide a-naphtol- 
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trisulfonique ; par Farbwerke, à Hæchst-sur-Mein, 

. 263. — Procédé de préparation des acides œ- 
naphtylamine et «-naphtol-o.-«.-disulfonique et 
des acides persultonesulfoniques correspondants, 
par « Farbenfabriken », à Elberfeld, pe 263. — 
Acide monosulfonique de l’a-8,-naphtohydroqui- 
none ; par « Farbenfabriken », à Elberfeld, p. 264. 
— Procédé de préparation du para-diamidophé- 
nylebenzimidazol ; par Farbwerke, à Hæchst-sur- 
Mein, p. 264.— Couleurs disazoïques directes pour 
coton, dérivées du para-diamido-phényle-benzimi- 
dazol ; par Farbwerke, à Hœæchst-sur-Mein, p. 264. 
— Couleurs coton jaunes préparées avec l'acide 
para-nitrotoluënesulfonique et les para-amido- 
phénols; par J.-R. Geigy et Cie, à Bâle, p. 264. 
— Couleurs orangées de la série de l’acridine; 
par A. Léonhardt et Cie, à Mulheim, p. 264, — 
Préparation d’un acide o1-4,-naphtylènediamine- 
sulfonique : par Cassella et Cie, à Francfort, p. 264. 
— Couleurs nitrées de la série des rhodamines ; 
par Farbwerke, à Hæchst-sur-Mein, p. 265. — 
Procédé de préparation de kétoues benzylées déri- 
vées de la tétraméthyle (ou tétra-éthyle) diamido- 
benzophénone ; par « Badische Anilin und Soda- 
fabrik », p. 265. — Couleurs bleues de nature 
acide dérivées des nitrosodialcoyle-méta-amido - 
phénols ; par « Badische Anilin und Sodafabrik », 
p. 265. — Procédé pour extraire une couleur 
brune des gousses du haricot du Queensland ; par 
le Dr Max Lehmann, à Wittenberg, p. 265. — 
Procédé de préparation d'acide æ-amido-œ- 
naphtol-B-monosulfonique ; par « Chemische 
Fabrik Grunau », à Grunau, p. 265. — Transfor- 
mation des rhodamines en produits plus alcoylés 
de nuances bleutées ; par « Badische Anilin und 
Sodafabrik », p. 265. — Préparation d’une induline 
alcoylée à lazote azinique et acide sulfonique 
dérivé ; par « Badische Anilin und Sodafabrik », 
p. 266. — Préparation d’une induline alcoylée à 
l'azote azinique ; par « Badische Anilin und Soda- 
fabrik, p. 266, — Couleurs poly-azoïques dérivées 
du dioxydiphényleméthane ; par Durand, Hugue- 
nin et Cie, à Huningue, p.266. — Procédé de 
préparation d’acide $-naphtohydroquinonethiosul- 
fonique ; par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 267. 
— Procédé de préparation d’acides para-amido- 
phénolsulfoniques au moyen du para-nitrosophé- 
nol; par J. R. Geigy, à Bâle, p. 267. — Couleurs 
teignant sur mordants, dérivées des anthradiqui- 
nones et des phénols; par Farbenfabriken, à 
Elberfeld, p. 267 — Couleurs bleues basiques, 
dérivées du diméthyle-méta-amido-para-crésol ; 

ar Léonhardt et Cie, à Muhlheim, p. 267. — 

rocédé de préparation d’un acide œ-amido-us- 
naphtol-B,-sulfonique ; par « Badische Anilin und 
Sodafabrik », p. 267. — Procédé de préparation 
d’un acide o-0,-dioxynaphtaline- «- monosulfo- 
nique : par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 268.— 
Couleurs de la classe des alizarines cyanines ; par 
Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 268. — Procédé 
de préparation de couleurs azoïques, dérivées de 
la nitrosorésorcine et d'acides amidocsrboniques ; 
par Farbenfabriken, à Elherfeld, p. 268. — Pro- 
cédé de préparation de dérivés bisulfitiques solu- 
bles à l’eau de l’ortho-nitraphénylekétone lac- 
tique ; par Kalle et Cie, à Biébrich, p. 268. — 
Couleurs bleues teignant sur mordants, dérivées 
de la dioitro-anthraquinone ; par « Badische Anilin 
und Sodafabrik », à Ludwigshafen-sur-Rhin, 

. 268. — Couleurs poly-azoïques dérivées du 
dioxydiphényleméthane; par Durand, Huguenin 
et Cie, à Huningue, p. 269. — Procédé de prépa- 
ration d'acide œs-4-amidonaphtol-&:-sulfonique ; 
par Farbenfabriken, à Elberleld, p. 269. — Pro: 
cédé de préparation de l'acide &-naphtylamine: 
:-sulfonique au moyen de l’a-naphtylamine et 
d'acides amidosulfoniques et aromatiques; par 


Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 269. = Procédé 
de préparation de l’acide «-naphtylamine-Bs-sul- 
fonique au moyen de l’a-naphtylamine et d'acides 
amidosulfoniques aromatiques ; par Farbenfabri- 
ken, à Elberfeld, p. 269. — Procédé de prépara- 
tion du mononitrosodiméthylamidocrésolz; par 
Léonhardt et Cie, à Mulheim, p. 269. 

Teintare. — Impression. — Apprêts, p. 270. 
Dégraissage de la laine et des cheveux; par Carl 
Gunther et Cie, à Berlin, p. 270. — Procédé pour 
enlever en blanc ou én couleurs sur fond noir 
d'aniline ; par K. Ochler, à Offenbach, p. 270. — 
Procédé de teinture des cheveux et des plumes 
au moyen des acides sulfoconjugués du para- 
amidophénol et de la para-phénylènediamine; par 
le Dr Erdmann, à Halle, p. 270. — Procédé pour 
teindre les fibres textiles, le cuir, le bois ou 
autres matières analogues avec des sels d'argent, 
d’urane ou de chrome; par le br Odernheimer, à 
Stuttgard, p. 270. — Procédé de teinture et d’im- 
pression ; par V.-G. Blœde, à Baltimore, p, 270. 
— Procédé pour teindre en noir d’aniline ; par 
O.-P. Amend, à New-York, p. 2. — Enlevage 
pour noir d'aniline; par W.-T. Whitehead, à 
Megay (Canada), p. EX — Réserye pour noir 
d’aniline, p. 274, 

Métallurgie. — Métaux, — Electrotechnique, 
p. 271. — Procédé de séparation électrolytique 
du cuivre avec emploi de rhéophores flottants ; 
par Conedera, à Mossa-Marittima, p. 271. —Com- 
position pour préparer la masse active des accu- 
mulateurs ; par F. Grunwald, à Berlin, p. 274. — 
Traitement préalable des minerais ; par J, Wood- 
cock, J. Smith et W.-Mc.-D. Mackéy, à Leeds- 
Yorkshire, p. 271. — ŒExiraction des métaux 
nobles ; par B.-C. Mallay, à Londres, p. 274; — 
Procédé pour raffiner le fer et l'acier pour le 
moulage ; par R.-L, Santinella, à Londres, p. 274. 

Cellulose. — Amidon, — Sucre. — Gommes, 
p. 272. — Procédé d'obtention de substances tan- 
nantes, agglutinantes et autres par osmose des 
eaux résiduelles de la fabrication de la cellulose 
au sulfite ; par le Dr A. Mitscherlich, à Fribourg- 
en-Brisgau, p. 272. — Procédé de préparation 
d’une substance agglutinante, liante et épaissis- 
sante au moyen des eaux résiduelles sulfitiques ; 
pue D: À, Mitscherlich, à Fribourg-en-B., 
P. . { j 


Cuirs. — Peaux. — Tannerie, p. 272. 0 Pro - 
cédé de purification d'extraits tanniques et colo- 


rants:; par E. Roy, à Paris, p. 272: — Procédé de | 


purification et de décoloration de: bains, ou 

d'extraits contenant du tannin; par E.Fontenilles 

et Desormeaux, à Paris, p,-272. & 014 
Poudres. — ÆExplosifs, p. 272. — Procédé de 


préparation d’une poudre de guerre poreuse brû- | 
. Glaser, à 


lant avec peu de fumée ; par F- 
Berlin, p. 272. ; 


Brevets pris à Paris, p.273 


Produits chimiques, p. 273. — À pareil éva- : 


poratoire avec caisses et surface d'écoulement ; 
par Passburg, p. 273. — Nouveau procédé de 


fabrication de la céruse; par Manent, p. 273. 


— Moyen de recueillir l’'ammoniaque et les:sels 


ammoniacaux de tous mélanges gazeux; par. 
273. — Agent antiseptique et 
conservant, dit « Salubrine »:; par Hakanssona, 


de Cuyper, p. 


p. 273. — ‘Turbine ou essoreuse « Leclaire », 
à rendement continu; par Leclaire, p.273. — 
Cacheteur pharmaceutique, appelé «,Cacheteur 
P.C.D.F. simplex »; par Buchet, rue de Jouy, 
à Paris, p. 273. — Appareil à remplir, tasse 

cacheter les cachets médicamenteux, dit « Tas: 
seur-cacheteur » ; par Dubetout, p. 213, = Nou- 
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veau produit et disposition pour filtrage de liqui- 
des ; Par Policard, p. 273. — Nouveau genre de 
récipients et d’ustensiles destinés à recevoir les 
produits fluorés; par Berlinerblau, p. 273. — 
Perfectionnements apportés dans le bouchage et 
la construction des récipients destinés à l'emploi 
du chlorure d’éthyle, de méthyle, ete.; par Bengue, 
p. 273. — Application du sulfate ferrique à la 
fabrication de pièces moulées susceptibles de 
servir à divers usages ; par Al. Buisine, p. 273. 
— Préparation de produits de condensation des 
éthers du para-amidophénol avec les oxyaldéhy- 
des aromatiques ; par la « Société pour l’industrie 
chimique », àBâle, p. 273. — Perfectionnements 
à la fabrication industrielle des alcalis eaustiques 
et de leurs carbonates tirés de leurs sulfates et de 
leurs chlorures ou des sels de dépôt ou résidus 
contenant ces sulfates ou ces chlorures, soit seuls, 
soit mélangés, avec régénération simultanée, au 
moyen de carbonate de soude ou d’ammoniaque, 


du sulfate de strontiane ainsi obtenu ; par Lede- 


rer, p. 274. — Ciment métallique pour l’obtura- 
tion complête ou partielle de caisses ou récipients 
métalliques étanches ; par Certau, p. 274. — Pro- 
cédé de production d’un nouvel acide amidonaph- 


toldisulfonique; par la « Société Aktiengesellschaft 
für Anilinfabrikation », p. 274. — Procédé de fa- 


brication artificielle de l'acide citrique; par le 
Dr Carl Wehmer, à Hannovre, p. 274, — Procédé 


_ permettant de produire sur une échelle indus- 


trielle de l'amidon soluble « Amyloïde »; par 
Angèle, p. 275, — Procédé pour la préparation 
du gaïacol pur; par Kolbe, p. 275. — Améliora- 
tion dans les procédés pour obtenir des chlorates 
alcalins ou de métaux alcalino-terreux; par Wil- 
liams, T. Gibbs et P. Franchot, p. 275. — Capta- 
tion de l'azote atmosphérique pour la production 
du bicarbonate et du formiate d’ammoniaque ; 
par le vicomte Pierre de Lambilly, 6, rue de Sully, 


- à Nantes, p. 275. — Perfectionnements dans la 


production industrielle de la baryte et de l’alu- 


* mine hydratées ; par Emile Martin, 26, Grande- 


Rue, à Asnières, p. 275. — Procédé ayant pour 
but d'empêcher la combustibilité de la cellulose 
dans tous les états qu'elle comporte ; par Bonne- 


. ville, au Lieu-Dieu, par Nuits-Saint-Georges ; 


p: 276, — Dérivés galliques, dits « Pyramidol » et 


 « Benzopyramidol » ; par Tondeur, 44, rue des 


- Matières colorantes. — Encres, p. 


; 


 l'indigo sur fibre; 


Ruelles, au Grand-Montrouge, p. 276. — Procédé 
de décomposition des phosphates bruts pour la 
fabrication des lessives. de l'acide phosphorique 
des superphosphates de gypse, d’un superphos- 
phate de haut degré et de sulfate de soude libre, 
üe chlore, de fer et d’acide; par A. Schram, à 
Prague, p. 276. — Préparation des pyrizolones 
isomèêres et homologues des pyrazols et des pyra- 
zolines au moyen de dérivés acétylés de la phé- 
nylbydrazine; par la « Société anonyme des 
matières colorantes et produits chimiques de 
Saint-Denis », p. 276. — Procédé de fabrication 
de la pipérazine ; par la « Société Chemische Fa- 
brik Actien », p. 271. 

2717. — 
Procédé de préparation au moyen de lorcine 
des noirs et couleurs foncées résistant à la lu- 
miére, aux acides et aux alcalis ; par la « Société 
Blanchon et Allegret », p. 277. — Production de 
par Kalle et Cie, p. 277, — 
Procédé de préparation de matières colorantes, 


- tirant sur mordants métalliques, au moyen de la 
*  dinitroanthraquinone ; par Farbenfabriken, p. 277. 


ET 


f 


te 


nt 


— Procédé pour la fabrication de la naphtazarine ; 
qe ‘Farbenfabriken, p. 278. — Pracédé pour la 


production de nouvelles matières colorantes disa- 


zoïques de l’acide &:-0,-monoalky/amidonaphtol- 


 Qi-Re-sulfonique ; par la Manufacture wennaise de 


matières colorantes, p. 278. — Procédé pour la 


préparation de nouveaux dérivés de la naphtaline 
et de matières colorantes azoïques qui en dérivent, 
par Farbenfabriken, p. 278. — Production de 
matières colorantes polyazoïques dérivées du 
dioxyphénylméthane et des produits de conden- 
sation de l’aldéhyde formique avec la benzidine, la 
toliline ou la dianisidine; par Durand et Huguenin, 
p. 278. — Procédé de préparation de matières 
colorantes par l’action de composés diazoïques 
sur les hydrazones de l’éther oxalyloacêtique ; 
par le Dr Ziegler Johann, à Bâle, p, 279, — Pré- 
paration pour la production des matières colo- 
rantes acides : les acides sulfoconjugués des 
dérivés alkylés du diamidodiphénylmétatolylcar- 
binol ; par la « Compagnie parisienne des cou- 
leurs d’aniline», p.279,— Production de matières 
colorantes à la thionine tirant sur mordants; par 
la « Compagnie parisienne des couleurs d’aniline », 
p. 279, — Procédé de fabrication de matières co- 
lorantes dérivant de l’acide y-amidonaphtolmono- 
sulfonique ; par la « Manufacture lyonnaise de 
matières colorantes », p. 280. — Procédé pour la 
faprication d amidonaphtols et de nouveaux acides 
amidonaphtolsulfoniques de matières colorantes ; 
par la « Manufacture lyonnaise de matières colo- 
rantes », p. 280. — Procédé de fabrication de ma- 
tières jaunes à rouge brunes, applicables à la 
teinture des laines ; par la « Compagnie parisienne 
des couleurs d’aniline », p. 280. 


Teinture, — Apprêt. — Impression. — Pa- 


piers peints, p. 280. — Procédé de préparation 
des fibres végétales au bistre de manganèêse, soit 
à l’état brut, soit en mèches, en filés, en tissus ou 
autres formes ; par Bonnet, p, 280. — Procédé de 
production sur la fibre de couleurs solides à la 
lumière et au lavage par l’emploi de la para-ami- 
dodiphénylamine ; par la « Manufacture lyonnaise 
de matières colorantes », p. 280. — Antiphlogine 
Planté ; par Planté, p. 281. — Perfectionnements 
dans la teinture et l'impression avec les alcaloïdes ; 
par Grawitz, 62, rue Gambetta, à Nogenti-sur- 
Marne, p. 281. — Procédé de préparation d’une 
solution pour blanchiment par l’électrolyse ; par 
Knofler et Gebauer, p. 284. 


Filature, p. 281. — Rouissage, purification et 


désacidification des fibres textiles, chanvre, lin, 
ortie, china-gras, etc,; par Alfred Gruschwitz, à 
Neusalz-sur-Oder, p. 281. 


Métaliurgie.— Fer et acier, p. 281, — Nouveau 


procédé pour améliorer la qualité des’ plaques de 
blindage en acier ; par Grambon, p. 281, — Pro- 
cédé de cémentation des pièces d'acier et particu- 
lièrement des plaques de blindage par application 
de l'électricité et de la chaleur; par Jules Gar- 
nier, p. 282. — Système nouveau de trempe à 
l’eau des plaques de blindage en acier; par 
Schneider et Cie, p. 282. — Procédé de cémenta- 
tion des plaques de blindage par les gaz hydro- 
carbonés, avec ou sans addition de chlorures 
d’ammonium; par Schneider et Cie, p. 282. 


Métaux autres que le fer, p. 282. — Procédé 


pour dépôts métalliques libres d'aluminium; par 
Goll et Vatcky, p. 282. — Procédé pour purifier 
les métaux dans le moule et obtenir des piêces 
de fonte serrée et sans soufflures ; par Taussig, 
p. 282, — Procédé pour souder l’aluminium à 
d’autres métaux ; par Otto Nicolaï, à Wiesbaden, 
p. 282. — Procédé d'extraction de l’étain des 
rognures de fer-blanc ; par Laurent Schneider, 

282. — Perfectionnements dans la production 
du dépôt galyanique des métaux; par The Cosmic 
Alloy and Metal Deposition Company, p. 283, — 
Procédé pour produire des revêtements galvani- 
ques sur l'aluminium ; par le D' Lehners, à Berlin, 
p. 283, — Perfectionnements aux procédés de 
production du nickel et du sulfure de nickel ; par 
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Thompson, p. 284. — Procédé et appareil pour le 
traitement des mattes de nickel, de cobalt et, en 
général, des métaux autres que le fer; par Ro- 
bert et la « Société havraise de nickel pur »,p 284. 

Essences. — MRésines. — Cires. — Caout- 
choue, p. 284 — Procédé d'extraction de la 
gutta des feuilles et brindilles des Zsonandra di- 
chopsis et autres plantes fournissant de la gutta 
par l'emploi du sulfure de carbone et appareils 
qui s’y rapportent ; par Rigole, p.284. — Procédé 
de séparation du mélange résultant de la réaction 
de Pacide sulfurique sur les huiles minérales et 
semblables, particulièrement sur des hydrocar- 
bures naturellement ou artificiellement sulfurés, 
et neutralisés ensuite en combinaisons sulfoni- 
ques et en combinaisons du type des sulfones, 
avec préparation simultanée des sels inorganiques ; 
par la « Société Ichthyol Gesellschaft Cordes, 
Hermann et Cie », p. 285. — Procédé pour recti- 
fier, désinfecter, décolorer et clarifier les huiles 
provenant de la distillation sèche de la résine 
colophane, ordinairement connues sous le nom 
d'huiles de résine; par Ferdinand Cortes Riera, à 
Barcelone, p. 285. — Procédé nouveau d’extrac- 
tion de la gutta-percha des feuilles, brindilles et 
bourgeons de l'Isonandra et autres arbres à 
gomme ; par Arnaud et Houseal, rue Méhul, 20, 
à Paris, p. 285. — Procédé d'amélioration et de 
conservation des huiles et graisses d’origine ani- 
male ou végétale; par la « Société anonyme des 
parfums naturels de Cannes », p. 286. 

Sucre, p. 286. — Méthode d'extraction rapide et 
complête de la masse d’empli dans les fabriques 
de sucre et raffineries nommée « Cristallisation 
mousseuse » ; par Heydecke, à Meissl, p. 286. 

Boissons, p. 286. — Procédé d'amélioration de la 
bière au moyen d’un extrait de malt riche en 
ARE ou isomaltose; par Uhlmann, 
p. 148 

Cuirs et peaux. — Tannerie. — Mégisserie. 
— ©Corroierie, p. 285. — Nouveau procédé de 
tannage accéléré des peaux par les acides; par 
Risler- Beunat, p. 286. — Procédé et appareil 
pour dégraissage continu des peaux, cuirs, autres 
produits de tannerie, matières textiles et autres 
articles analogues ; par la « Sociéié Chemische 
Technisches und Hygienisches Institut » ; par le 
D: Popp et Backet, p. 287. — Procédé pour donner 
l’aspect de fourrures de prix à des pelleteries in- 
férieures ; par Lewinsohn, p. 287. 

Matériaux de construction, p. 287. — Plaques 
composites en ciment magnésien et procédé 
pour leur fabrication; par Zboril, p. 287. — Ci- 
ment hydrofuge, dit « Ponti-Ciment » ; par Rief- 
fert, 4, boulevard Denain, à Paris, p. 287. — 
Procédé d’émaillage des surfaces en briques, en 
tuiles, en maçonnerie, en ciment, en plâtre, en 
bois, en métal et autres matériaux ; par Olaf Terp, 
p. 287. 

Divers, p. 288.— Perfectionnements dans la fabri- 
cation de combustibles artificiels; par Strong et 
Gordon, p. 288. — Système devant anéantir les 
microbes, bacilles, bactéries, cryptogames et 
autres, non-seulement dans les eaux destinées à 
être potables, mais également dans les boissons 
fermentées et eaux d'usines quelconques avant, 
pendant et après leur emploi, eaux et boissons 
sujettes à une fermentation nuisible à différents 
points de vue ; par Jean Real, de Solesmes, p. 288 
— Composition d’une substance propre a l’éclai- 
rage ; par Hawxhurst, p. 288. — Nouveau procédé 
pour la préparation de couleurs brillantes pour la 
peinture : par Gussow, à Munich, p. 288. — Pâte 
allume-feu, dite « le Vésuve Hourquet-Verdier » ; 
par Hourquet, dit Caumon, et Verdier, au do- 
maine Roisteau, à Mérignac, p. 288. 


Octobre 1893. — 622: Livraison. 


Sur l'acide azothydrique et les azoïmides ; 
par M. O. Michel, p. 749. 

Recherches sur la germination de quelques 
ie no par MM. Brown et Harris Morris, 
p. ë 

Des chaux et mortiers; par MM. Letac et 
Vivien (suite et fin), p. 111. — Des mortiers de 
chaux grasse, p. 7717. — Conclusions, p. 788. 


La grande industrie chimique. 


Etude comparée des divers systèmes de 
production du chlore; par M. Townsend, 


p. 789 

La soude naturelle ; par M. G. Lunge, p.793. 

Sur la formation de la soude naturelle 
dans les lacs salés d’Egypte;: par M. E. Sic- 
henberger, p. 801. 

La fabrication du chlorate de soude et les 
brevets de MM, Péchiney, p. 802. 


Alcools. — Vins, — Bières, 


Les alcooïs dénaturés et le Comité des arts 
et Manufactures : Circulaire n° 641, du 
25 juin 4893, p. 803. — Alcools dénaturés; re- 
commandations au service, p. 803. — Procédés 
analytiques, p. 810. — Dosage de Palcool vinique 
dans les huiles essentielles, p. 811. — Dosage 
volumétrique de l’acétone dans les alcools déna- 
turés, p. 812. — Dosage des impuretés méthy- 
liques dans les méthylènes commerciaux ; pro- 
cédé Barillot, p. 813. En" 

Etude physiologique sur la fermentation 
acétique et les procédés d'acétification 
rapide ; par M, le docteur Franz Lafar, p. 813. 

Sur un sprosspilz doué d’un pouvoir acéti- 
fiant considérable; p. 815. 

Sur le vieillissement des vins ; par M. E. Du- 
claux, p. 819. 


Académie des sciences. 


Séance du 7 août 1893, p. 823. — Sur l’origine de 
l’oxygêne atmosphérique; par M. Phipson, p. 828. 
— De l’isomorphisme dans les aluns anhydres ; 
par M. T. Klobb, p. 823. ; 

Séance du 14 août 1893, p. 823. — Sur une truffe du 
Caucase, la touboulane; par M. A. Chatin, — 
p. 823. — Etude sur l’origine microbienne de 
l'infection purulente chirurgicale ; par MM. Ar- 
loing et Chantre, p. 824. — Sur un produit d'oxy- 
dation incomplète de l'aluminium ; par M. Pion- 
chon, p. 824. — Sur une nouvelle réaction de 
l’ésérine et une matière colorante verte dérivée 
du même alcaloïde; par M. Ferreira da Silva, « 
p 824. — Préparation d'acide citrique de syn- 
thèse par la fermentation du glucose; par = 
M. Charles Wehmer, p. 825. oi 

Séance du 21 août 1893. — La mort du professeur - 
Charcot, p. 825. — Sur les alternances de cou-" 
leurs présentées par les réseaux ; par M. Georges … 
Meslin, p 825. — Sur deux nouvelles maladies … 
du mûrier ; par MM. Boyer et Lambert, p. 825.— 
Sur la géogénie et la stratégraphie des bassins … 
LR de la France centrale ; pae M. A. Julien, 
p. 826. à 3 + 

Séance du 28 aôût 1893. — Sur un typhon des mers 
de la Chine (1892) ; par MM. Faye, p. 826.—Etude… 
chronophotographique des différents genres de 
locomotion chez les animeux; par M. Marey,- 
p. 827. #] FE 

Séance du 4 septembre 1893, p. 827. — Rapport sur 
un mémoire de M. Defforges, ayant pour titre : 


L 
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« Sur la distribution de l'intensité de la pesan- 
teur à la surface du globe », par M. Tisserand, 
827. — Hypothèse des cloches sous-continentales ; 
par M. Rateau, p. 828. 


Séance du 44 septembre 4893, p 828. — Traitement 


des vignes phylloxérées par les mousses de tourbe 
imprégnées de schiste; par M. F. de Mély, 
p. 828 — Présence d’un ferment analogue à 
l’'émulsine dans les champignons, et en particu- 
lier dans les champignons parasites des arbres ou 
vivant sur le bois; par M. Em. Bourquelot, 
p. 828. — Sur une méthode de détermination de 
la densité des gaz, applicable à l’industrie; par 
M. Maurice Meslans, p. 828. 


Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Produits chimiques, p. 289. — Procédé de sépa- 


ration du soufre de l'hydrogène sulfuré ; par 
MM. Rotten, à Berlin, p. 289. — Procédé d’ex- 
traction de l'acide carbonique des solutions de 
bicarbonates ; par H. Kropff, à Dusseldorf, p. 289. 
— Procédé de préparation du blanc de plomb ; 
par Elwyn Waller et Charles-Augustus Schniffin, 
à New-York, np. 289, — Procédé de préparation 
de sulfocyanures; par John-James Hood et 


Alfred Gordon Salomon, à Londres, p. 289. — 


Procédé de préparation de sullates, aluminates et 
carbonates alcalins et d'obtention d'acide chlorhy- 
drique et de soufre; par C.-F. Claus, à Londres, 
p. 289. — Procédé de préparation de l'acide ci- 
trique par fermentation ; par le D" C. Wehmer, à 
Hanovre, p. 290. — Procédé de préparation des 
sels alcalins des acides orthoplombique et méta- 
plombique ; par Macquart et Schulz, à Betten- 
hausen-Cassel, p. 290. 


Métallurgie. — Métaux, p. 290. — Procédé 


pour isoler l’or des solutions de son chlo- 
rure, par J.-W. Sutton, à Brisbane (Queens- 
land), p. 290. — Procédé pour obtenir du plomb 
pur et, comme produits accessoires, du chlore et 
des sulfates; par Farnham Maxwell Lyte, à 
Londres, p. 2M. — Procédé pour débarrasser le 
fer et l'acier du soufre; par Ernest Henry Sa- 
niter, à Wigan, Lancaster, p. 291. 


Produits organiques à usage médical et 


autres, p. 291. — Procédé de préparation 
d’éthers alcooliques de l’ecgonine ; par Farb- 
werke, à Hœchst-snr-Mein, p. 291. — Procédé de 


préparation de l’iso-eugénol au moyen de l’eu- 


génol : par le D° Alfr. Einhorn, à Munich, p. 291. 
— Procédé de préparation. d’une combinaison 
SERAMIngenne, d’acide sulfurique et de phénol ; 
par Lembach et Schleicher, à Biébrich-sur-Rhin, 
p. 292. — Procédé de préparation de sels alcalins 


_ d’acides sulfoniques du phénylexylyléthane, de 


ses isomères et homologues ; par Chemische 
Fabrik Alctiengeseilschaft, a Hambourg, p. 292. 


Corps gras. — Bougies. — Savons. — Parfu- 


merie, p. 292. — Procédé de préparation de 
savons de soude; par J. Trabert, à Leipzig, 
p. 292 — Procédé de préparation d’une solution 
anhydre de lanoline dans la benzine ; par W.Klee- 
mann, à Hannovre, p. 292. — Procédé pour 
séparer du suint la cire de laine et pour extraire 
là lanoline de la graisse de laine fusible qui ré- 
sulte de cette séparation ; par le Dr Benno Jaffé 
et le Dr L. Darmstaedter, à Martinikenfelde, près 
Berlin, p. 292. — Procédé pour épaissir les 
huiles siccatives, par W.-N. Blakemann Junior, 


à Mount-Vernon, p. 293. 
Caoutchouc. — Essences. — Vernis, p. 293. — 


Procédé de préparation de couleurs pour laques 


et vernis, par le Dr G. Grün, à Prague, p. 293. 
Celluiose. — Pâtes à papier, p. 293. — Pro- 


cédé pour rendre les lessives d'attaque sulftique 


de la cellulose propres à l’évaporation dans des 
appareils à vide à triple effet, par J. Navak, à 
Brünn, p. 293. 

Electrotechnique, p. 293. — Perfectionnement 
dans lelectrolyse du zinc, par J. Pfleger, à 
Francfort-sur-Mein, p. 293. — Procédé pour di- 
minuer l'énergie nécessaire dans certains pro- 
cédés électrolytiques ; par le Dr Carl. Kellner, à 
Hallein, prês Salzbourg, p. 294. 

Céramique. — Verres. — Emaux, p. 294. — 
Procédé de préparation de porcelaine barytique ; 
par A. Kiesewaiter, à Limbourg-sur-Lehn, p. 294. 

Poudres. — Explosifs, p. 294. — Procédé de 
préparation d’explosifs à base de dinitrophénols 
ou de composés nitrés de la benzine, du toluêne, 
ou de la naphtaline ; par le Dr Otto Bergmann, a 
Halle-sur-S., p. 294. 

Engrais. — Amendements, p. 295, — Procédé 
de solubilisation des pbosphates raturels ou ar- 
tüficiels; par GC. Seybold et F. Huder, à Wutfrath, 
p. 295. — Procéde de purification des calcaires 
contenant du phosphate de calcium; par C. Bra- 
conier, à Liège, p. 295. 

Colorants et matières premières pour leur 
préparation, p. 295. — Procédé de préparation 
de couleurs acides bleues-vertes de la série du 
vert malachite; par la « Société pour l’industrie 
chimique », à Bâle, p. 2956. — Procédé de prépa- 
ration d’une couleur bleue; par Actiengesell- 
schaft für Anilinfabrikation, à Berlin, p. 295. — 
Couleurs azoiques solides pour la teinture et 
l'impression, dérivées d'acides amidocarboniques ; 
par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 296. — Cou- 
leurs obtenues par condensation de la benzidine 
et de ses homologues avec l’acide paranitrotolué- 
nesulfonique; par J.-R. Geigy, à Bâle, p. 296. — 
Procédé de préparation de naphtazarine; par Far- 
benfabriken, à Elberfeld, p. 296. — Couleurs 
bleues basiques préparées avec les dialcolylemé- 
ta-amidophénols; par A. Leonhardt et C°, à Mul- 
heim, p. 296. — Procédé de préparation de l’au- 
ramine ; par Badische Anilin und Sodafabrik, 
p. 297. — Couleurs poly-azoïques contenant 
l'acide œ-0,-amidonaphtol f2-f$:-disulfonique 
dans la position centrale ; par Cassella et Ce, 
à Francfort, p. 297. — Procédé de prépa- 
ration de couleurs trisazoïques dérivées de 
l’acide amidonaphtoldisulfonique; par Cassella et 
C°, à Francfort, p. 297. — Couleurs poly-azoïques 
préparées à l’aide du dioxyphénylméthane et des 
produits de condensation de l’aldéhyde formique 
avec la benzidine; par Durand, Huguenin et C?, 
à Huningue (Alsace), p. 297. — Couleurs disa- 
zoiques bleues-vertes et vertes; par Farbenfa- 
briken, à Elberfeld, p. 297. — Procédé de prépa- 
ration du dinitrodioxydiphényleméthane et du 
dinitrodiéthoxydiphényleméthane; par Farbwerke, 
à Hœchst-s.-Mein, p. 298. — Procédé de prépa- 
ration de $:-$:-naphtylèndiamine, par Farb- 
werke, à Hœchst-s.-Mein, p. 298. — Procédé de 
préparation de dinitrodioxydiphényleméthane et 
de dinitrodiéthoxydiphéuyleméthane; par Farb- 
werke, à Hæchst-s.-Mein, p 298. — Couleurs bleues 
basiques de la série du triphényleméthane, obte- 
nues au moyen de la dichlorobenzaldéhyde ; par la 
« Société pour l’industrie chimique », à Bâle, p.298. 
— Procédé pour durcir l’aluminium et produire 
l'aluminium chromé ; par Bazin, p. 298. — Perfec- 
tionnements aux alliages; par Hengst et Shenton, 
p.298. — Procédé de préparation de couleurs 
oxykétoniques jaunes au moyen de l'acide proto- 
catéchique et de phénols; par Farbwerke, à 
Hœchst, p. 298. — Procédé de préparation de 
dinitroanthachrysone; par Farbwerke, à Hæchst, 
p. 299. — Couleurs d’alizarine amidées obte- 
nues par l’action de l’ammoniaque sur les dérivés 
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des poly-oxÿy-anthraquinones ; par Farbwerke, à 
Hœchst, p. 299. — Préparation de paraxylidine 
pure; par Farbenfabriken, à Élberfeld, p. 299. — 
Préparation de la parafuchisine et de ses homo- 
logues, par Farbwerke, à Hœæchst-s.-Mein, p. 299. 
— Procédé de préparation de f-chloronaphtaline ; 
par K. Oehler, à Offenbach-s.-Mein, p. 299.— Pro- 
cédé de préparation des bases nitrées des dérivés 
benzylidéniques des amines aromatiques pri- 
maires ; par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 299. 
— Procédé de préparation de l’acide f1-fs-naph- 
tylènediamine monosulfonique; par Farbenfa - 
briken, à Elberfeld, p. 300. — Procédé de prépa- 
ration de para-amidoéthoxydiphénylamine; par 
Farbwerke, à Hoechst-sur-Mein, p. 300. — Pro- 
cédé de préparation d'acides anthracènesulfoni- 
ques; par là Société anonyme des matières colo- 
rantes, à Saint-Denis (Seine), p. 300. — Procédé 
dé préparation d’un acide Yÿ:-Y:-amidonaphtol 
disulfonique ; par Aktien Gesellschaft für Anilinfa- 
brikation, à Berlin, p. 300. — Procédé de prépa- 
ration d’un acide f:-amido-f:-naphtol-B;-sulfo- 
nique; par Badische anilin und Sodafabrik, à 
Ludwigshafen, p. 300.— Procédé de préparation 
d'acides f-nitro-$-naphtylamine - 8 -sulfoniques ; 
par Cassellä, à Francfort, p. 300, — Procédé de 
préparation d’orthonitranilines alcoylées, pat « Che- 
mische fabrik Bettenhausen Marquaït et Schulz, à 
Bettenhausen-Cassel, p. 301. — Procédé de pré- 
paration de bases par condensation dé tolidine ou 
de dianisidine, et d’aniline avec l’aldéhyde for- 
mique; par Durand, Huguenin et Cie, à Hu- 
ningue, p. 301. — Procédé de préparation de 
dialcoylamidophénylenaphtylamines ; par Kern et 
Sandoz, à Bâle, p. 301. Procédé de préparation 
d’une couleur verte-bleue basique ; par la Société 
anonyme des matières colorantes et produits 
chimiques de Saint-Denis, p. 301. — Procédé de 
préparation d’acide &-4,-dioxynaphtaline B:-83-di- 
sulfonique; par Cassella et Cie, a Francfort-sur- 
Mein, p. 301. — Couleurs bleues de la série des 


indulines; par Gesellschaft für Chemische indus- | 


trie, à Bâle, p. 301. — Procédé de préparation 
d'acides rosindonesulfoniques , par Kalle et Ce, 
à Biébrich, p. 302. — Procédé de préparation 
d’une couleur bleue grise teignant sur mofdants, 
dérivée de la f-naphtoquinoné; par le D* Otto 
Manassé, à Munich, p. 302. — Procédé de prépa- 
paration d’acides rl tin au 
moyen d'acides naphtalinesulfoniques  halo- 
géno-substitués ; par K. Oehler, à Offenbach, 
p« 302. — Procédé de préparation d'acides sulfo- 
niques de l'o«-a:-acétonaphtylénediamine ; par 
Cassella et Cie, à Francfort, p. 302. — Procédé 
de préparation d'acide dinitrosostilbenedisullo- 
nique ; par Kalle et Cie, à Biébrich, p. 302. — 
Procédé de transformation des rhodaminés succi- 
niques en Couleurs plus alcoylées, pat Badische 
Anilin und Sodafabrik, à Ludwigshafen, p. 302. 
— Procédé de préparation de couleurs teignant 
sur mordants par réduction de la tétranitro- 
anthrachrysone; paf Farbwerke, à Hœchst-sur- 
Mein, p. 303, — Couleurs bleues teignant sur 
moôrdañts dérivées de la dinitro-anthraquinone ; 
par Badische Anilin und Sodafabrik, p. 303. — 
Procédé de préparation d’amidonaphtyleméthanes 
subStitués par des restes aromatiques; par Dahl 
et C:, à Barmen, p. 303. — Procédé de prépara- 
ration d’un acide naphtylénédiamine o-s-disulfo- 
nique ; par Kalle et Cie, à Biebrich, p. 308. 
Teiñture. — Impression, — Apprêts, p. 302. — 
Procédé de production sur fibre végetale de cou- 
leufs à base de colorants tétrazoïques et d’amido- 
diphénylamine; paf Cassélla et Ce, à Francfort, 
p. 303. — Liste des brevets dont le Moniteur 
Scientifique à rendu compte, accordés par l'office 
de Berlin, du 1% avril au 44 août 1893, p. 304. 
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Novembre 1893. — 623: Livraison. 


Sur la transposition des dérivés hydra- | 
zoïques ; résumé des traväux récents publiés à 
ce sujet; par M. Eliasberg, p. 829. 

Revue dés matières colorantes nouvelles au 
point de vue dé leurs applications à la 
teinture ; par M. Frédéric Reverdin, p. 839. 


La conservation des vins par le sulfo-f-naph- 
toi; par M. Sinibaldi, p. 842 

Recherches sur la germination de quelques 
graminées (suite et fin); par MM. Horace T. n 
Brown et le Dr Harris Morris, p. 845. 4,2 


Expiosifs. 


Les matières explosibles en 1892; par M. C. 
Haussermann, p. 864: 1 


Nitrates explosibles obtenus au moyen de la . 
fibre de jute: par MM. C.-F. Cross et E/-J. Be- 
van, p. 863. A1 

La statistique des accidents dus à la fabri- 
cation et à 14 manipulation des éxplosifs, 
P- 864, 


Sncres. — Amidon. — Gomimes, 


Sur l'emploi du hisulfäte de echâux en su- - 
crérie ; par M. L. Lachaux, p. 865: . 
influencé du mode d'évaporation sur 14 co- 
loration du sucré, p. 870. | L 
Contribution à l'étudedés sels mélassigènes; 
par M. A. Nugues, p. 871. | 
Dosage coiorimétrique des sucres; par M. E. 
Neitzel, p. 872. ME 
Séparation d6 lalbnmine des jus de diffu- | 
sion; par M. Bouvier, p. 878. 
Emploi de la baryte en sucrerie, p. 874. 
Les acides organiques du jus de betteravés; 
par von Lippmano, p. 875. : Fe | 
Moyens dé recunnaître la saccharine 
Fablherg; par M. D. Vitali, p. 876. 4 
Nouvelle matière première pour ia distil- 
lerié, p. 876. 13 SIP 


de 


Corps gras. — Cires. — Hésines. 


Contributions à l'analyse des corps gras Li- 
auides; par M. le Dr Fabrion, p.877... … 
Sur l'huile de kapok; par M, lé D' Rob. Hen- 
riques, par 881. a" 3 
L'analyse des huilés de copruh et de pal- 
miste; par M. Ernest Milliau, p. 88%  : 

| SOHr 


Notices diverses. « 


La fabrication des lessives, poudres de. 
von, et analogues; par M. H. Schreib, p.88: 

Un nouvel appareil dialyseur; note Sür l'as- 
cension des solutions salines dans pp <i 
hors ; par MM. Emile Fischer ét Ed. Seb dur 
P. j T4 ‘ 

Sur la production de l'acide acétique au 
moyen des hydrates de carbone; 
MM, Cross, Bevan et Isaac, p. 889 Ve 


La décomposition des mélanges aescut 
lé choc; par M. Harold B. Dixon, p. 84. 


La préparation dé l'acide bhosphériqué 
du phosphate ae soude; paf M. Georges \ N 
son, p. 896. Der nb: 

Etude sur les hydrates de carbone ; par 
Wohl, p. 900. ; : 
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Académie des Sciences, 


Séance du 18 septembre 1893, p. 901. — Séance du 
25 septembre 1893, p. 902. — Séance du 2 octobre 
1893, p. 906. — Sédnce du 9 octobre 1893, p. 907. 


Société industrielle dé #ulhouse. 


"Procès-verbaux des séances du Comité de 
chimie.— Séance du 43 septembre 4893, p. 908. 
— Séance du 40 octobre 1893, p. 908. 


Revue des Brevets, 
Brevets pris à Berlin, Londres, ete, 


lroduits chimiques, p. 305. — Procédé de pré- 
paration du tétrachlorure de carbone; par Muller 
et Dubois, à Rheinau, p. 305. == Procédé de pré- 
paration des alcalis; par J.-C, Odÿ, à Millebrook, 
p. 305. = Electrodes pour l’électrolyse des solu- 
tions de chlorures; par T. Parker et E. Robinson, 
à Wolyerhampton, p. 305. 

Métallurgie. — Métaux, p. 305, — Préparation 
d’oxydule de cuivre au moyen des minerais; par 
le D' Carl Hoepfner, p. 805: —, Procédé pour ré- 
cupérer l’étain des débris du fer-blanc; par M. C: 
Batchelor, à Penarth, p. 406, — Préparation de 
fer-molybdène carburé et de cuivre molybdène 
RUE par Sternberg et Deutsch, à Grunau; 
p. 306. 

Substances organiques à usagé médical et 

divers, p. 306, — Procédé de préparation de 

phénétolcarbamide; par A.-D. Riedel, à Berlin, 

P. 306. — Procédé de préparation de l’acide salicy- 

lique ; par le D' Manassé, à Berlin, p. 306. — Pro- 

cédé de préparation d'iodocrésols; par Farben- 
fabriken, à Elberfeld, p. 306. — Procédé de pré- 
paration d’antipyrine ; par Farbwerke, à Hœchst, 

p. 307. — Procédé de préparation d’éthers carbo- 

niques de la pyrocatéchine et de ses dérivés 

monoalKoylés ; par les successeurs de F. von Hey- 
den, à Radebeul, p. 307. — Préparation de tméta- 

diamidodibenzimidazol; par le Dr À. Gallineck, à 

Berlin, p. 307. — Procédé dé préparation de la 

vanilline au moyen de l’aldéhyde para-oxyben- 

zoique; par MM. Ernst et Hitzemann, à Han- 
novre, p. 308. — Procédé de préparation d’un 

: nouveau parfum dénommé « Iônone », au moyen 
du citral;, par Haarmann et Reimer, à Holzmün- 
den, p. 308. — Procédé de purification du par- 
fum de l'iris (irone); par Haarmann et Reimer, à 
Hvlzmünden, p. 308. 

Côlorants et matières premières pour leur 

préparation, p. 309. — Couleurs brunes de la 

série de la pâraphénylènediamine dérivées de 
l’acidé para-amidobenzolazosalicylique; par Ba- 

: dische: Anilin und Sodafabrik, a Ludwigshafen, 
p. 309. — Procédé de transformation des rhoda- 
mines dialcoylées, en couleurs polyalcoylées ; par 
Badische Anilin und .Sodafabrik, p. 307, — Pro- 
cédé de préparation de couleurs du triphénylmé- 

». thane; par Farbenfabriken, à Elberféld, p. 310. — 
Procédé de préparation de couleurs trisazoïques 
teignant directement; par Aktiengesellschaft fur 
anilinfabrikation,; à Berlin, p. 310. — Couleurs 
disazoïques mixtes teignant directement; par 
Aktiengesellschaft für Amilinfabrikation, p. 310. 

.… —. Procédé de préparation d’acide a:-4.-amido- 

… naphtoldisulfonique; par Cassella et Ce, à Franc- 
fort, p. 310. — Couleur bleue dérivée du tétra- 

| phényltétramidodinaphtyleméthane; par Dabhl et 
ne, à Barmen, p: 310, — Couleurs bleues basiques 

| du groupe triphényliméthane, préparées au moyen 
de d'aidéhyde benzoique dichloré; par Gesell- 
+. schaît für chemische industrie, à Bâle, p. 344. — 
_ Procédé de préparation d'acide æ&-æ-amido- 
. naphtol B:-6:-disulfonique; par Cassella et Ge, 
* à Francfort, p. 311. — Procéde de prepara- 


tion d’acide &-4;-mono-alcoylamidonaphtol B:- 
Bs-disulfoniquéi par Cassella et C*, à Franc- 
fort-sur-Mein, p: 311. = Préparation d'acides 
sulfoconjugués des RUE en En diacolylés ; 
par Kalle et Ce, à Biebrich, p. 311. — Procédé de 
préparation de couleurs thionines teignant sur 
ot par le professeur Nietzki, à Bâle, 
p. ° 


Teinture. — Impression. — Apprêt, p. 3/2. 
— Procédé pour produire des couleurs sur la 
fibre; par Farbenfabriken, p. 312. — Procédé de 
teinture des fibres animales par formation de dé- 
rivés azoïques de leurs substances albuminoïdes ; 
par le D' Obermayer, à Vienne, p. 312. 


Brevets pris à Faris. 


Produits chimiques, p. 313. — Procédé d’ob- 
tention simultanée d’acétate et de peroxyde de 
plomb; par Ullmann, p. 313. — Désincrustant 
végétal: par Edeline, p. 313. — Perfectionne- 
ments dans les désinfectants ou leur combinaison ; 
par Molyneux et Potts, p. 313. 


Métallurgie, — Fer et Acier, p. 314. — Nouveau 
procédé de traitement des minerais de fer pour 
isoler de ces minerais le fer et les oxydes de fer ; 
par Bertrand, à Paris, p. 344. — Perfectionne- 
ment à la colle métallique, matière à souder les 
SpA RARE les fondre; par Delmas, à Souillac (Lot), 
P. : 


Métaux autres qué le fer, p. 314, — Procédé 
de fabrication de l’alumine et de ses dérivés en 
vue de l'obtention de l'aluminium métallique et 
autres sous-produits; par Penakoff, p. 314, — 
Traitément des minerais contenant de l’or et de 
l'argent ; par Penrose, p. 315. 


Matières colorantes. — Encres, p, 345. — 
Procédé de préparation d’une matière colorante 
rouge; par la Compagnie parisienne des couleurs 
d’aniline, p. 315. — Procédé de fabrication de ma- 
tières colorantes orangées ou jaunes qui teignent 
le coton non mordancé, par condensation de la 
benzidine et de ses homologues avec l'acide pa- 
ranitrotoluênesulfonique ; par la Société Rod 
Geigy et Ge, à Bâle (Suisse), p. 315, — Procédé 
pour la préparation de dérivés de l’alizarine et 
de ses analogues; par Farbenfabriken, p.315. — 
Procédé pour la production d’une nouvelle dia- 
mido-base et son emploi pour la production de 
matières colorantes; par la Compagnie parisienne 
des couleurs d’aniline, p. 416. — Procédé de pré- 
paration de dérivés de la f-naphtoquinone et la 
$-naphtohydroquinone ; par Farbenfabriken, p.316. 
— Production de nouveaux colorants azoïques 
en partant de l'acide amido-naphtolsulfonique ; 
par Badische Anilin und Sodafabrik, p. 316. — 
Production de nouveaux produits obtenus par la 
condensation de la tolidine et de ses homologues 
avec l’aldéhyde formique; par Durand Huguenin, 
p. 317. — Production de matières colorantes nou- 
velles dérivées de nouvelles bases diamidées asy- 
métriques; par Durand Huguenin, p. 317. — 
Procédé pour la production de matières colo- 
rantes azoïques; par Farbenfabriken, p. 917. 
— Production de matières colorantes ; par Du- 
rand Huguenin, p. 317. — Procédé pour la pré- 
paration d’une nouvelle matière colorante bleue ‘ 
par Farbenfabriken, p. 348. — Procèdé pour la 
préparation de matières colorantes azoïques 1i- 
rant directement sur coton; par Farbenfabriken, 
p. 318. — Préparation d’une nouvelle classe de 
natières colorantes par condensation d’amines 
aromatiques avec les dérivés mononitrosés des 
métamidophénols dialkylés : par Badische Anilin 
und Sodafabrik, p. 318. 
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Teinture. — Apprêt. — Impression. — Pa- 
piers peints, p. 318 — Fabrication de papiers 
peints imitant la fatence émaillée ; par Petitjean, 
p. 318. — Perfectionnements dans la fabrication 
des papiers peints; par Petitjean, p. 319. 

Corps gras. — Bougies. — Savons. — Parfu- 
merie, p. 319. — Traitement et épuration des 
huiles, graisses et autres matières analogues; par 
la fabrique de produits chimiques de Thann et 
Mulhouse, p. 319. — Nouveau procédé de prépa- 
ration de l’oléine employée dans les filatures ; 
par Kramer, p. 319. — Nouveau corps dénommé 
« pseudo-ionone » et ses diverses transformations, 
avec leur application industrielle, notamment à la 
parfumerie; par Tiemann, p. 349. — Nouveau 
corps appelé « Irone » ; par Tiemann, p. 320. 

Céramique. — Verrerie, p. 320. — Procédé de 
gravure sur verre, glace, porcelaine, et tous 
métaux; par Fracque et Jouan, p. 320. — Pro- 
cédé de fabrication de porcelaine de baryte; par 
Rieselwalter, à Limbourg-sur-Sahn, p. 320. 


Décembre 1893. — 624: Livraison. 


Sur l'iridine, le glucoside de la racine 
d'iris; par MM. G. de Laire et Ferd. Tiemann:; 
traduction du mémoire original, revue et corrigée 
par M. F. Tiemann, p. 909. 


La grande industrie chimique. 


L'industrie des bichromates alcalins, p. 931. 
— Calcination, p. 934. — Lixiviation, p. 934. — 
Acidification, p. 93%. — Cristalhisation, p. 935. — 
Bichromate de potassium, p. 936. — Traitement 
de l’oxyie de chrome précipité, p. 936. — Précau- 
tions pour les ouvriers, p. 937. 

Xran-formation de l’oxyde de chrome et de 
l’acide chromique par voie électrolytique, 
p. 937. 

Préparation électrolytique du bichromate 
au moyen du chromate neutre, p. 938. 


Métallurgie. — Métaux. — Alliages. 


Différences dans la composition chimique 
des diverses parties d'une même coulée 
de fonte ; par M. Morton-Stevens, p. 939, 

Nouveaux minerais de nickel; par M. Ste- 
phen H. Emimens, p. 940. 


Étude sur 1e sossan; par M. Stephen H. En:- 
mens, p. 941. 


Alcaloïdes. — Produits pharmaceutiques. — 
— Essences. — Extraits, 


Progrès réalisés dans l'industrie des huiles 
essentielles ; par M. le Dr W. Herp, p. 946. — 
Revue des huiles essentielles du commerce, 
p. 946. — Revue des brevets concernant les 
huiles essentielles, p, 947. — Revue des travaux 
scientifiques, p. 949. 


Académie des Sciences. 


Séance du 16 octobre 1893, p. 950. — Séance du 
23 octobre 1893, p. 9514. — Séance du 30 octobre 
1893, p. 953.— Séance du 6 novembre 1893, p. 985. 


Revue des Brevets. 
Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Produits organiques à usage médical cet 
divers, p. 321. — Procédé de préparation (add.); 
par Chemische Fabrick auf Aktien, a Berlin, 
p. 321.— Procédé de préparation de solutions du 
contenu cellulaire des bactéries, saccharomycêtes 
et autres organismes microscopiques analogues ; 
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par Farbwerke, p. 326. — Procédé de préparation 
de la pipérazine (autre add.); par Chemische Fa- 
brik auf Aktien, p. 321. — Procédé de préparation 
des dérivés benzoylés du para-oxyphénylméthane 
ou de ses éthers (add.) ; par E. Merck, à Darm- 
stadt, p. 322. — Procédé de préparation d’ortho- 
bromo ou d’orthochlorophénol, au moyen du 
phénol fortement chauffé; par E. Merck, à Darm- 
stadt, p. 322. — Procédé de préparation du géra- 
niol au moyen de l’essence de citronelle; par J. 
Bertram, à Leipzig, p. 322. 

Produits chimiques, p. 322. — Procédé d’extrac- 
tion du soufre des pyrites avec production con- 
comitante de sulfate ferreux; par Ch. Buisine, à 
Lille, p. 322. 

Céramique. — Verre.— Emaux. — Procédé de 
préparation d’un verre jaune orangé à la lumière 
transmise, et verdâtre à la lumière réfléchie au 
moyen du sélénium et de l’oxyde d’urane; par 
F. Welz, à Kiostergrab, p. 323. 

Poudre. — Explosifs, — Explosifs préparés au 
moyen de salpêtre et de solutions de résines; par 
Ludwig Kœnig, à Berlin, p. 323. 

Corps gras. — Savons. — Bougies, p. 323. — 
Procédé pour préparer de la graisse neutre peu 
colorée, au moyen de la graisse de laine brune; 
par Kleemann, à Hanovre, p. 323. — Procédé de « 
préparation de graisses liquides ou semi-solides ; 
par le D' Jacob Meyer, à Francfort, p. 323.— Pro- 
cédé de raffinage des huiles et graisses; par Max 
von Schæidt, à Altenstedt, p. 324. — Distillation 
fractionnée de la graisse de laine; par L. Krausse … 
et J. Mayer, à Wittemberg, p. 324 

Combhustibles. — Eclairage. — Gaz. — Pro- 
cédé pour rendre la benzine impropre à l'éclai- 
rage; par Ostrauer Mineral Oil raffinerie Max 
Bœhm et Cie, à Vienne, p. 324. — Composition 
pour allumettes éclairantes; par « Montz Meis- 
sner’s Sœhne, à Vienne, p. 324. 

Utilisation ou épuration de résidus indus- 
triels, p. 324. — Procédé d'épuration de l’eau 
au moyen de l’oxyde d’étain; par H.-V.-D. Linde, 
à Crefeld, p. 324. ; 

Teinture.—impression, p. 325. — Procédé pour 
développer des couleurs diazoïques sur la fibre ; 
par Farbwerke, p. 325. ” 
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matières colorantes; par M. A. Trillat, VIIE, p.664. 

Combinaisons organo-métalliques. — Sur un certain nombre 
de ces combinaisons appartenant à la série aromatique ; 
par M. Perrieu, p. 583. 


Combustibles, — Gas de l'éclairage. — Pétrole : VI, p. 470 
NII, p. 636. 
Combustion. — Sur la chaleur de combustion des prinei- 
D 1 ES par MM. Berthelot et Matignon, 
> P- » 
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Corps gras. — Cires. — Résines : IL, p. 439; IL, p. 227; IX, 
DATA" D: 877: 

Correspondance. — Lettre de M. J. Baxerès Alzugaray pour 
revendiquer la priorité de la préparation de l’antimoniure 
d'aluminium, VII, p. 588. 

Couleurs.— Sur leur solidité ; par M. le professeur Hummel, 
J, p. 20; I, p. 109. 

Couleurs du goudron. — Sur le développement de l’indus- 
trie des couleurs du goudron (conférence faite à la 50- 
ciété chimique de Berlin); par M. H. Caro, VII, p: 497; 
VI, p. 617. 

(One des insectes. — Recherches; par M. Griffiths, I, 
p-172. 


Couleurs minérales. — Pigments chromés : 1, p. 21. 


Créosote.— Analyse des créosotes officinales : gaïcol; par 
MM. Bébal et Choay, II, p. 26. 

Cyanures.— Sur la substitution partielle du cyanure de so- 
dium à celui de potassium dans les cyanures du com- 
merce; par M. T.-B. Stillmann, LI, p. 226. — Sur deux 
combinaisons de cyanure cuivreux avec les cyanures al- 
calins; par M. Fleurent, ILE, p. 254. 
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Dermatol, — Sur le sous-gallate de bismuth; par M. H. 
Causse, IX, p. 744, 

Diabète. — Conséquences relatives à sa cause immédiate et 
à celles des autres déviations de la fonction glycémique ; 
par MM. Chauveau et Kaufmann, IV, p. 323. — Le pan- 
créas et les centres nerveux régulateurs de la fonction 
croque; par MM. Chauveau et Kaufmann, V, p. #17; 

Dialyse. — Un nouvel appareil dialyseur, note sur Pascen- 
sion des solutions sélines dans le papier à filtrer; par 
MM. Fischer et Schmidmer, XI, p. 885. 

Diamant. — Son existence dans le fer météorique de Cañon 
Diablo ; par M. Friedel, IL, p.1443.— Sur sa reproduction : 
par M. Friedel, IV, p.320.—Sur la présence du graphite, 
du carbonado et des diamants microscopiques dans la 
terre bleue du Cap; par M. Moissan, IV, p. 323. — Con: 
sidérations sur sa genèse; par M. J. Wertb, IV, p. 324. 
— Analyse des cendres du diamant; par M. H. Moissan, 
IV, p. 330. 

Diastases. — Sur les conditions chimiques de leur action; 
par M. 3. Effront, IL, p. 154, IV, p. 266. — Observations 
sur la diastase ; par M. H. Petzoldt, VII,p. 572. 

Diazoamidobenzène. — Sur les benzoates et les métanitro- 
benzoates de diazoamidobenzène et de paradiazoamido- 
toluêne ; par MM. Haller et Guyot, IV, p. 326. 

Dilatation des liquides. — Sur leurs lois ; par M. Amagat, I, 
p. 70. — Sur les dérivés carboxylés de la diméthylani- 
line ; par M. Ch. Lauth, XII, p, 954. 

Dipropyleyanamide. — Etude; par M. Friedel, p. 325. 

Dissociation. — Sur un phénomène de dissociation du 
chlorure de sodium chauffé en présence d'une paroi de 
terre poreuse; par M. de Sanderval, V, p. 424. 

Dynamites. — Remarques sur leur analyse, au point de vue 
de la nitroglycérine ; par M, Morton Liebschutz, I, p: 44. 
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Eau. — Dilatation et compressibilité ; par M. E.-H. Amagat, 


11, p. 159. L 
Electricité. — Frocédé d’échauffement rapide et intense au 


moyen du courant électrique; par MM. Lagrange et Hoho, 


V, p. #18. — Influence de la fréquence sur les effets 
physiologiques des courants alternatifs; par M. d’Arson- 
val, V, p.493. 5 


Ellipsomètres. — Sur un nouvel ellipsomètre ; par M. Jane. 


nettaz, I, p.474. $ 
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Emulsine. — Présence d’un ferment analogue à l’émulsine 
dans les champignons, et en particulier dans les champi- 
gnons parasites des arbres et vivant sur le bois; par 

M. Em. Bourquelot, X, p. 828. 

Eruptions volcaniques. — Sur l'âge des anciennes éruptions 
de l’Etna; par M. Wallerant, II, p. 458. 

Erythrite. — Sa synthèse ; par M. Griner, V, p. 432. — Syn- 
thèse nouvelle de l’érythrite et synthèse d’une érythrite 
isomérique, XIL, p. 955. 

Esérine. — Sur une nouvelle réaction de l’ésérine et une 
matiére colorante verte dérivée du même alcaloïde; par 
M. S.-J. Ferreira da Silva, X, p. 824. 


Essences. — Sur la composition de l’essence de Niaouli; 


par M. G. Bertrand, VII, p. 580. — Progrès réalisés dans 
l'industrie des huiles essentielles ; par M. le Dr W. Kerp, 
XII, p. 946. 

Essence de roses. — Dérivés et constitution du rhodinol 
de l'essence de roses ; par M. Ph. Barbier, IX, p. 742, 
Ethers acétyicyanacétiques. — Essai de condensation avec 

les phénols ; par M. Held, p. 431. 

Ethers benzèneazocyanacétiques. — Sur leurs propriétés et 
celles de leurs analogues ; par MM. Haller et Brancovici, 
V, p. 429. 

Ether succinodicyanacétique. — Action des chlorures 
d'acides bibasiques sur l’éther cyanacétique sodé ; par 
M. Th. Muller, I, p. 71. 

Explosifs : VII, p.552; XI, 861. 

Explosifs. — Sur de nouveaux explosifs; par MM. A. Berg 
et Cari-Mantrand, IV, p. 274. — Les dangers de la fabri- 
cation des explosifs ; par M. Oscar Guttmann, VII, p. 552. 
— Les matières explosives en 4892: par M. Haussermaon, 
XI, p. 871. — Nitrates explosifs obtenus au moyen de la 
fibre de jute : par MM. Cross et Bevan, XI, p. 863. — La 
statistique des accidents dus à la fabrication et à la mani- 
pulation des explosifs, XI, p. 864. 
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Fer. — Nouveau procédé pour éliminer le soufre contenu 
dans le fer et l'acier; par M. E.-H. Saniter, I, p. 43. — 
Ne d’un ferro-tungstène, par M. William Wahl, IV, 
p. 292. 

Fers et aciers. —Détermination du phosphore; par M. Adol- 
phe Carnot, II, p. 250. 

Fermentation.— Contributions récentes à l'étude chimique 
et bactériologique des industries basées sur la fermen- 
tation ; par M. le professeur Percy-Frankland, II, p. 461; 
IV, p. 275. — Sur la fermentation du moût de raisin et 
de pommes, par diverses levures pures; par MM. Mach et 
Portele, V, p. 402. 

Fermentation acétique. — Etude physiologique et procédé 
d’acétification rapide; par M. Franz Lafar, X, p. 813. 
Fer natif. — Remarques sur le fer natif d'Ovifak et sur le 
bitume des roches cristallines de Suêde : extrait d’une 

lettre de M. Nordenskiold à M. Daubrée, V, p. 427. 

Filtration. — Etude de la filtration des liquides; par M. R. 
Lezé, VIII, p. 666. 

Fluides. — Lois de dilatation à volume constant : coefi- 
cients de pression ; par M. E.-A. Amagat, II, p. 143. 

Fluorures. — Etude des fluorures de chrome; par M. C. 


Poulenc, 1V, p. 32. — Sur les fluorures de zinc et de : 


cadmium; par M. C. Poulenc, V, p. #19. — Sur les fluo- 
rures de cuivre; par M. Poutenc, VIIT, p. 666. 

Fluorure de fer. — Sur les fluorures de fer anhydres et 
cristallisés ; par M. Poulenc, I, p. 71. 

Fonction chlorophyllienne. — Recherches sur le méca- 
nisme chimique de l'assimilation de l’acide carbonique 
y les plantes à chlorophylle; par M. A. Bach, IX, 
p. 669. 

Fontes. — Différence dans la décomposition chimique des 
diverses parties d’une même coulée de fonte ; par M. Mor- 
ton-Stevens, p 939. 


Formaldéhyde. — Analyses qualitative et quantitative; par 
M. A. Trillat, VI, p. 489. 

Formol. — Son action sur les vins ; par MM. Jablin-Gonnet 
et de Raczkowski, [. p. 59. 

Four électrique. — Description d’un nouveau four; par 
M. Moissan, Il, p.143; par M. Jules Violle, V, p. 417. 

Four à gaz. — Sur un four à gaz avec récupérateur ; par 
M. C. Bigot, VII, p. 549. 

Franges achromatiques. — Sur les alternances de couleurs 
Et à par les réseaux ; par M. Georges Meslin, X, 
p. 825. 

Fuchsine.— Constitution des matières colorantes du groupe 
ou fuchsine ; par MY. Prud’homme et Rabaut, IX, 
p. 734. 

Fumiers. — Perte d'azote dans les fumiers; par MM. Muntz 
et Girard, Ill, p. 250. 

Fusion. — Etude de quelques phénomènes nouveaux de 
fusion et de volatilisation produits au moyen de la cha- 
leur de Parc électrique ; par M. H. Moissan, VII, p. 665. 
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Gallanilide. — Sur sa formation : sur ses dérivés triacétylés . 
et tribenzoylés; par M. P. Cazeneuve, V, p. 428. — Sur 
ses combinaisons métalliques ; par M. P. Cazeneuve, IX, 
p. 734. — Recherches sur les homologues de la gallani- 
lide ; préparation de la gallo-paratoluidine ; par M. P. Ca- 
zeneuve, XII, p. 955. 

Gallate de mercure. — Une nouvelle préparation antisyphi- 
litique ; par MM. Brousse et Gay, IX. p. 747. 

Gaz.— Sur les lois de dilatation des gaz sous pression con- 
Stante ; par M. E.-H. Amagat, I, p. 64.— Sur une méthode 
de détermination de la densité des gaz, applicable à l’in- 
dustrie; par M. Maurice Meslans, X, p.328. — La décom- 
position des mélanges gazeux par le choc; par M. Harold 
B. Dixon, XI, p. 894. 

Gaz d'éclairage. —Sur la teneur en cyanogène des matières 
épurantes du gaz, et de l'influence de l’ammoniaque, lors 
de l’épuration; par M. Burschell, VIII, p. 636. 

Géraniol. — Action de l’anhydride acétique sur le linalol, et 
transformation en géraniol; par M. G. Bouchardat, VIII, 
p. 658. — Etude; par M. Ph. Barbier, IX, p. 738. 

Germination. — Recherches sur la germination de quel- 
ques graminées ; par MM. Brown et Harris Morris, X, 
p. 762; XI, p. 845. 

Glucose. — Son dosage; par M. Rossel, V, p. 409. 

Gluten. — Sur sa préexistence dans le blé ; par M. Balland 
IL, p.64. 

Glycérines de savonnerie. — Dosage des sulfures alcalins, 
des hyposulfites et des sulfites ; par M. C. Ferrier, 1, 
p. 16. 


‘Gossan. — Etude chimique sur le gossan ; par M. Stephen 


H. Emmens, XII, p. 941. 

Graines de betteraves. — Procédé rapide pour leur sélec- 
tion; par M. F. Herles, IX, p. 744. — Observations sur 
le procédé Herles; par M. Pellet, IX, p. 745. 

Graisse. — Contribution à l’analyse des graisses ; par M. le 
Dr Lewkowitsch, IT, p. 227. 

Greffe. — De la transpiration dans la greffe herbacée ; par 
M. Lucien Daniel, VI, p. 484. 

Guêpes. — Etude sur la reproduction des guêpes; par 
M. P. Marchal, XII, p. 954. 
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Houille. — Sur la géogénie et la stratégraphie des bassins 
bouillers de la France centrale ; par M. A. Julien, X, 
p. 826. — Analyse d’une houille vanadifère; par M. A. 
Mourlot, XII, p. 951. 

Huiles. — Viscomètre pour l’essai de la viscosité des huiles ; 
par M. H. Hurst. IX, p. 729. — Contribution à l'analyse 
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des corps gras liquides; par M. Fahrion, XI, p. 827. — 
Sur l’huile de Kkapok ; par M. Rob. Henriques, XI, p. 881. 
= L'analyse des huiles de coprah et de palmiste; par 
M. Ernest Milliau, XI, p. 882. 

Huile de foie de morue. — Des alcaloïdes de l’huilé de foie 
de morue, de leur origine, et de leurs effets thérapeu- 
tiques ; par M. Bouillot, IV, p. 329, 

Huile d’œufs. — Sur l’huile d'œufs de sauterellé d'Algérie ; 
par M. Raphaël Dubois, VIIE, p. 66%. 

Huilés de résine -— Sur la solubilité des huiles de résine et 
des huiles minérales dans l’acétone ; par M. Edouard 
Wiederhold, IX, p. 728. — Note sur l’huile de résine; par 
M. FH, Leeds, IX, p. 730. 

Huiles siccatives. — Quelques faits relatifs à la technologie 
chimiqué des huiles siccatives, à la cuisson des huiles et 
à leur blanchiment; par M. Hartley, IX, p. 717. 

Pre de carbone. — Etude; par M. A. Wohl, XI, 
p. 900. 

Hydrates sulfochromiqués. — Sur l’hydrate pyrosulfochro- 
mique ; par M. A. Recoura, IX, p. 736. 

Hydrocamphêne. — Sur un isomère liquide de l’hydrocam- 
phéne ; par M. L. Bouveault, VII, p. 579. 
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Impréssion, — Réserves et enlevages en impresssion ; par 
M. Prudhomme, V, p. 358, 

Indigo. — Chaleur de formation de quelques dérivés de 
lindigo ; par M. R. Aladern, VII, p. 667. 

Infection purulénte. — Etude sur l’originé microbienné de 
l'infection purulente chirurgicale : par MM. Arloing et 
Ed. Chantre, X, p. 824. 

Inuline. = Sur l’inuline et deux principes immédiats nou- 
Véaux : la pseudo-inuline et l’inuléniné; par M. C. Tan- 
rét, IV, p. 331. 

Di — Sa présence dans la bière; par M. Ar. Bau, 
p. 62. 

Iode. — Sur la fixation de l’iode par l’amidon; par M. Rou- 
vier, XI, p. 906. 

lodosulfurés. — Sur les iodosulfures d’arseñic et d’anti- 
moine; par M. L. Ouvrard, IX, p. 736. 

Iridine. — Sur le glucoside de la racine d’iris ; par MM. G. 
de Laire et F. Tiemann, XII, p. 909. 

Iris. — Sur le glucoside de l'iris; par MM. Tiemann et de 
Laire, XI, p. 904. 
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Jatropha Gurcas. — Etude sur le Jatropha Curcas et sur huile 
qu'il contient ; par MM. Arnaudon et Ubaldini, VI, p 447. 

Jus sucrés. — Dosage de la potasse par réduction du chlo- 
roplatinate, au moyen du zinc; par M. L. Ehrmann, IX, 
p. 715. — Epuration des jus par la chaux hydratée -pul- 
vérulente; par M. B. Mittermann, XI, p. 868. — Iufluence 
de la présence de l’acétate de plomb sur la détermination 
de l’inverti; par M. Borntræger, XI, p. 869. — Influence 
du mode d'évaporation sur la coloration du sucre, XI, 
p. 870. — Contribution à l'étude des sels mélassigènes : 
par M. A. Nugues, p. 871. — Séparation de l’albumine 
des jus de diffusion; par M. Bouvier, XI, p. 873. — Les 
acides organiques du jus de betteraves; par von Lipp- 
mann, XI, p. 875. 
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Kapok. — Sur les soies végétales et en particulier le kapok 
de l’Inde ; par M. J.-J. Arnaudon, IX, p. 695. 
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La Grande Industrie chimique, IL, p. 22; V, p. 384: X, 
p. 789; XIE, p. 931, 


Lee — Sur le plankton de Ja lagune nord de Jan 
ayén; pat M. G. Pouchet, VIF, p. 588.- 
Laiton. — Influence de la température sur (ee FApriPee 


mécaniques et la structure du laiton; par M, G. Charpy, 
VIL, p. 582. 


Lavandula Spica. — Sur l’essence d’'aspic ; par M, G. Bou: 
Chardat, 1X, p. 735. 


Lessives. — La fabrication des lessives, poudres de savon et 
analogues ; par M. H. Schreib, XI, p. 883, 


Levures. — Deux levures de maladie: par MM. Wüll, H, 
p. 64.— Produits de la fermentation de diverses levures ; 
par MM. Raymann et Kruis, I, p. 62. — Critique présen- 
tée par MM. Alfred Jorgensen et Just-Chr. Holm, du 
procédé de M. Effront pour la purification et la conserva- 
tion de la levure, à l’aide de l'acide fluorhydrique et des 
fluorures, et réponse de M. Effront, HI, p. 479, = Sur 
certaines conditions chimiques de l’action des levures de 
bière ; par M. J. Effront, XII, p. 953, 


Licarène. — Sur le licarène dérivé du licaréol ; par M. Ph. 
Barbier, VII, p. 576. 


Licaréol. — Sur quelques dérivés du licaréol; par M. Ph. 
Barbier, VI, p. 488 — Sur sa constitution ; par M. Th. 
Barbier, VII, p. 578. — Sur le licarhodol qui en dérive : 
par M. Ch. Barbier, VII, p. 586. — Sur lé litaréol droit ; 
par M. Ph. Barbier, VII, p. 667. : 


Liquides. — Sur la cause commune de leur évaporation el 
de leur teusion superficielle; par M. var der Mens- 
brugghe, I, p. 144. — Action de la température sur le 
pouvoir rotatoire des liquides ; par M. Albert Colson, IV, 
p. 324. — Action de la température sur leur pouvoir ro- 
tatoite; par M. Aignân, V, p. 432, — Le mouvement des 
liquides étudié par là chronophotographie, VII, p. 573. 

Locomotion. — Etude chronophotographique des différents 
genres de locomotion chez lés animaux ; par M. Maréy, 
X, p. 827. 


ses — Sur son Rhizoctone; par M. A, Prunet, IX, 
P. ù 
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Magnétisme. — Propriétés magnétiques des corps à di- 
verses tempéralures ; par M. P. Curic, ILE, p. 252. 

Manganêse. — Sur sa volatibilité; par M. S. Jordan, VI, 
p.483. — Sur son dosage par les méthodes oxydimé- 
triques ; par M. Ad. Carnot, VIII, p. 663. 

Matières colorantes. — Progrès réalisés dans l’industrie des 
matières colorantes en 1892; par M. Ed. Ehrmann, V, 
p. 337; VII, p. 534. — Revue des matières colorantes « 
nouvelles, au point de vue de leurs applications à la tein- 
ture ; par M. Frédéric Reverdin, VII, p. 608; XI, p. 839. M 

Médecine. — Fondation de la « Médecine scientifique », avec 
le es des docteurs Quinquaud et Dagonet, II, ” 
p. 160. L 

Métallurgie. — Métaux. — Alliages, I, p. #3; IV, p.281; 
VHIL, p. 643; XII, p. 939. 

Métaux. — Sur les spoctres des flammes de quelques mé-« 
taux; par M. Denys Cochin, VII, p. 677. — De l’action du 
zinc et du magnésium sur les solutions métalliques, et. 
ee de la potasse; par MM. Bory et Villiers, IX, 
P- ‘ 3 0 “4 

Métaux réfractaires, — Préparation au four électrique de 
quelques métaux réfractaires : tungstêne, molybdéne, 
vanadium; par M. H. Moissan, VIII, p. 657. ‘a 

Météorites. — Etude’ de la météorite de Cañon Diablo; par 
M H. Moissan, IV, p. 323. — Sur le fer météorique dé 
Cañon Diablo; par M. Friedel, IV, p. 323. s 

Méthylamine. — Sur une nouvelle méthode de préparation: 
de la méthylamine, et sur la constitution de l’hexamé= 
thylénetétramine ; par MM. Trillat et Fayollat, XII, p. u55. 

RATE — Dosage des impuretés ; par M. Ed. Barillot, 
Il, p. 153. 
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Minerais. — Sur une nouvelle espèce minérale de Bamle 
(Norvège); par M. f. Michel, V, p. #21. — Sur une 
‘espèce minérale nouvelle découverte dans le gisement de 
cuivre du Boléo (Basse Californie-Mexique); par M, E. 
Cumenge, VI, p. #90. 

Minerai de fer. — Sur le fer météorique d'Augustinowka 
(Russie) ; par M. Stanislas Meunier, VII, p. 584. 

Morve. — Action de l’extrait de sang de bœuf sur les ani- 
maux atteints de morve ; par M. A. Babes, IL, p. 447. 
Moûts. — Leur refroidissement ; par M. Reïichard, I, p. 64. 
Mürier. — Sur deux nouvelles maladies du mürier; par 

MM. Boyer et Lambert, X, p. 825, 

Muséum. — Succès de M, Gréhant, nommé professeur titu- 

laire de la chaire de physiologie, IX, p. 735. 
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:: 44 — La mort de M. le professeur Charcot, X, 

p- 825. À 

… Neige. — Observations sur une série de formes nouvelles 

de la neige recueillie à de très basses températures ; par 

M: Gustave Nordensk'ïiold, VI, p. 484. 

Nickel. — Nouveaux minerais de nickel; par M. Stephen H. 

—_. Emmens, XII, p. 940. 

Nicotine. — Sur la saturation des azotes de la nicotine et 
sur une acétylnicotine; par M. Etard, IX, p. 741. — Sur 
la benzoyinicotine ; par M. A. Etard, IX, p. 746. 

Nitrification. — Le travail de la terre et la nitrification ; par 
M. P.-P. Dehérain, VII, p. 581. — Sar l'assimilation de 
l'azote gazeux de l’atmosphêre par les microbes ; par 

M. Winogradsky, VII, p. 664. 

— Noir d’aniline. —- Le dernier noir d’aniline de M. Grawitz ; 

…._… par M. Henri Schmid, IL, p. 249. 

Notices diverses, V, p. #10; VI, p. 476; XI, p. 883. 

ENS — Sur une nucléine végétale ; par M. Petit, VII, 
p. 576. 
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Oignon. — Etude sur l'huile essentielle d’oignon; par 

. M. F.-W. Sunmiler, II, p. 429. 

Opium.— Etude chimique de sa fumée ; par M. H. Moissan, 
1, p. 73. — Recherches physiologiques sur la fumée d’o- 
pium; par MM. Gréhant et Martin, [, p. 74. 

Or. — Etude chimique du procédé au cyanure de potas- 
sium pour l'extraction de l’or ; par MM. Butters et J.-Ed. 
Clennell, [, p. 47. 

© pi Son pouvoir germinatif; par M. Wendisch, I, 
p. 62. 

Osmium. — Sur l'osmium métallique; par MM, Joly et 
Vèzes, X, p. #18. 

Oxydes. — Action d’une baute température sur les oxydes 

_ sbétalliques ; par M. Moissan, II, p. 143. 

Oxyde d’antimoine. — Action de la potasse et de la soude 
par M. H. Cormimbœæuf, II, p.153. 

Oxyde de carbone. — Recherches sur son mode d’élimina- 
tion ; par M. H. de Sant-Martin, I, p. 67. — Sur sou mode 
d'élimination ; par M. L. de Saint-Martin. IV, p. 322. — 
Son action sur l’hématine réduite et sur l’hémochromo- 
gène ; par MM. Bertin, Sous, et J. Moitessier, V. p. 420. 
— Un réactif très sensible de l’oxyde de carbone, VII, 

np: OH. 

— Oxydes de manganèse. — Sur leur essai par l’eau oxygénée ; 

par M. Ad. Carnot, VIII, p. 660. 

« Oxygène. — Sur l’origine de l’oxygène atmosphérique ; par 

M. T.-L. Phipson, X, p. 893. 
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Analysés par M. GERBER. 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX 


Séparation du cobalt ct du nickel d'avec le fer, le manganèse et l’alumine, 


par Erwin Lack, à Neukirchen. — (Br. allemand $, 6764. — 4 août 1892. — 13 octobre 
1892.) 
Objet du brevet. — Procédé de séparation du cobalt et du nickel d’avec le fer, le manga- 


nèse, le cuivre, l’'alumine, la chaux et la magnésie, consistant à traiter les solutions conte- 


nant le nickel et le cobalt avec l'un ou plusieurs des autres métaux par le peroxyde de 


plomb, à froid. 

Description. — Les liqueurs, obtenues par un traitement convenable du minerai, conte- 
nant les métaux à l'état de sulfates ou de chlorures, et débarrassées de cuivre par l'hydrogène 
sulfuré, sont traitées à froid par la quantité voulue, déterminée par un essai préalable, de 
peroxyde de plomb précipité. On remue avec soin et dès qu'on constate la précipitation de 
tout le manganèse, on sépare les liqueurs d'avec le dépôt. 

Dans le cas où l’on aurait affaire à des liqueurs plus chargées de fer que de manganèse, 
on éliminerait le premier par un traitement approprié, par exemple au moyen d'un car- 
bonate alcalin ou alcalino-terreux en quantité ménagée et telle que le précipité n’entraine 
que des traces de cobalt ou de nickel. On appliquera la même réaction à la séparation d’une 
partie de manganèse lorsque la proportion de ce métal est considérable. Les métaux restant 
en dissolution sont insolubilisés par addition d’un sulfure alcalin ou alcalino-terreux sous 
forme de sulfures que l'on transforme de nouveau en sulfates par un grillage oxydant. La 
solution de ces sulfates est ensuite débarasséc des dernières traces de fer et de manganèse 
par le peroxyde de plomb. 

Le précipité formé de sulfate de plomb mélangé d'oxydes de manganèse, de fer, ou de 
sulfate ferrique basique et d'alumine est traité par l'acide chlorhydrique ou sulfurique, qui 
dissout les oxydes précipités et laisse du sulfate de plomb que l'on transforme à nouveau 
en peroxyte. 


Procédé pour carburer le fer dans le convertisseur en immergeant dans le 
métal fondu du charbon en poudre ou em petits fragments, enfermé dans des 
cavités ménagées dans l'épaisseur deringards spécianx en matériaux lourds, 
par la Société « GUTEHOFFNUNGSHÜTTE, AKTIEN VEREIN FUR BERGBAU UND HüTTENBETRIEB », à 
Oberhausen, — (Br. allemand G, 6511. — 27 décembre 1890. — 26 septembre 1892.) 
Objet du brevet. — 1°) Procédé de carburation du fer dans le convertisseur consistant à 

immerger et maintenir au contact du métal fondu, de la poudre, ou des fragments de char- 


bon (charbon de bois, coke, anthracite), au moyen de ringards dont l'extrémité s’épanouit 


en un bloc creusé de cavités où l'on dispose le charbon et que l’on plonge dans le bain 
métallique ; 

2°) Emploi pour la confection des ringards, de substances pouvant agir elles-mêmes dans 
un sens donné sur la carburation du fer et la qualité du métal produit, telles que le ferro- 


manganèse, le ferro-silicium, les fontes spéculaires et autres analogues. 


Description. — Les supports creux contenant le charbon peuvent être faconnés en maté- 
riaux indifférents (terre réfractaire) ou en substances agissant chimiquement sur le fer 
fondu et capables d'agir sur la carburation du fer et la qualité du métal produit, tels que 
le ferro-manganèse, le ferrossilicium, les fers spéculaires et autres analogues. 

Suit la description, avec dessins à l’appui, d’un appareïl permettant de plonger le support 
garni dans le convertisseur convenablement incliné. Le charbon (charbon de bois, houille, 
coke, anthracite), s'emploie en fragments de la grosseur d’un dé à jouer. 


Procédé poui apprêèter le fer pour les alliages, par H. Pinor, à Stanhope Gardens, 
(Middlesex) Angleterre. — (Br. allemand P, 5825. — % juillet 1892. — 26 sep- 
tembre 1892.) 


Objet du brevet. — 1°) Procédé pour apprèter le fer et le rendre apte à s’allier à d'autre 
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métaux consistant à soumettre le fer à l’action d’un bain d'acide chlorhydrique avec le con- 
cours d'un courant de vapeur d'eau et de gaz carbonique ; 

2) Modification au procédé du $ 1 consistant à ajouter le cuivre, le zinc où le laiton au 
fer pendant son immersion dans le bain chlorhydrique. 

Description. — On couvre d'acide chlorhydrique les débris ou la tournure de fonte dans 
un appareil clos où l'on fait carculer un courant de gaz carbonique, pour empêcher la for- 
mation de chlorure ferrique. On porte peu à peu l'acide à l'ébullition par un jet de vapeur 
directe, on fait couler la liqueur et sèche le résidu qu'on allie par fusion aux autres 
métaux. 

Avec le cuivre, le zinc et le fer, on obtient un alliage dit argent de fer en fondant le fer 
préparé comme dit ci-dessus avec : 


Cuivre. uen ho dard Rte ER NNRSESS 
25 


inc races cine Dit D — 


Pour les alliages de fer et cuivre, ou fer-cuivre-zinc comme l'argent de fer, on modifie le 
procédé de la manière suivante : 

Le fer est traité par le bain acide jusqu'à ce que les surfaces soient devenues bien pures 
et nettes. On injecte alors de la vapeur d'eau durant une demi heure, puis, durant le même 
espace de temps, on fait passer dans le bain acide un courant de gaz carbonique. On aban- 
donne au repos pendant?24 heures, puis on fait passer de nouveau le gaz carbonique, mais non 
la vapeur d’eau et ainsi de suite, pendant trois joufs consécutifs. Après avoir remonté le 
bain par une addition d'acide frais, on y ajoute le cuivre ou le cuivre et du zinc (?) qui 
bientôt s’amalgament (sic) avec le fer. Après cinq jours environ de contact, les métaux 
offrent l'apparence d’une masse pulvérulente homogène. Pour activer la formation de cette 
masse, on ajoute au bain une quantité de sciure de bois suffisante pour former avec le tout 
une sorte de bouillie ; celle-ci est séchée, calcinée sur la tôle d’un four à flamme réductrice 
et enfin fondue au creuset, soit seule, soit avecles proportions voulues de tous autres 

‘métaux à allier, comme l'aluminium, le plomb, l’étain, le nickel, le manganèse. 


Procédé pour souder l'aluminium, par GEonG WEGXER, à Berlin, — (Br. allemand W, 
8199. — 1e mars 1892. — 13 octobre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé pour souder l'aluminium à lui-même ou à d’autres mélaux 
consistant à employer une soudure formée de : 


Plomh.......ssssesscssssenesses os 60 parties 
Etain anglais..,..-reesters ps: OS 
PAU CN RE NE ARR EL D 


que l’on coule sur les surfaces à rapprocher et qu'on étend au moyen de fers à souder en fer 
doux ou én cuivre, chauffés au rouge. 

Description. — Détails opératoires qui ne diffèrent en rien de ceux d’une soudure sur 
métaux communs. Le fer à souder ne doit pas être chauffé plus qu'au rouge sombre ; pour 
éviter qu'il ne se refroidisse trop vite, on échauffe au préalable les pièces à souder. On n’em- 
ploie aucun mordant: sel d'étain, borax; seulement pour quelques soudures difficiles, dans 
des angles où l'on ne peut atteindre facilement avec le fer, on se sert de colophane. 


Alliages d'aluminium et de nickel ou de cobalt, de cadmium et d'étain, par 
Huco Sozeisry, a Witten-sur-Ruhr. — (Br. allemand S, 6628. — 4 mai 1892. — 22 sep- 
tembre 1892.) | 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'alliages blancs, tenaces et malléables, à base 

d'aluminium consistant à fondre ce métal avec des alliages de nickel ou de cobalt avec de 

l'etain fondant à peu près à la même température que l'aluminium et avec du cadmium soit 
pur, soit allié à de l'étain ou à de l'aluminium. 

Description. — En raison de l'énorme écart de température entre le point de fusion de 
l'aluminium et celui du cobalt ou du nickel, on n'obtient directement qu'avec peine des 
alliages sans homogénéïité entre ces métaux. L'auteur a réussi à former de bons alliages en 
employant le cobalt ou le nickel sous forme d'alliages avec l’étain composés de telle sorte 
que leurs températures de fusion se rapprochent de celle de l'aluminium. L’alliage à par- 
ties égales de nickel et d'étain fond vers 800°. La tenacité de ces alliages, celle du fer étant 
représentée par 4,000 est, pour les compositions en cent parties : 
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Aluminium, Nickel (ou Co). Etain. Cadmium, TENACITÉ. 
90 1 D r 80 
95 1 L 3 442 
n6m1/2 0,5 Q.5 205 380 


On fond d'abord l'aluminium avec l’alliage nickel-étain ou cobalt-étain, et on ajoute ensuite 
le cadmium soit pur, soit allié à de l’étain ou à de l'aluminium. 

Les alliages blancs ainsi obtenus sont durs, résistants à l'écrasement ; ils se laissent bien 
forer, tourner, étirer en fils et polir. 


Procédé pour protéger Ics miroirs argentés contre Îles influences atmosphé- 
riques, par À. Sozpan et Tu. NeumayeR; à Munich, — (Br. allemand $S, 6638. — 9 mai 
1892. — 15 septembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé pour protéger les miroirs argentés, réflecteurs, ete., exposés 
à l'action de l'atmosphère, consistant à passer sur la couche d'argent de la poudre d'alu- 
minium délayée dans un liant convenable, puis un enduit à la gomme laque ou un vernis 
approprié. 

Descriplion. — On sait que les réflecteurs à surface argentée se détériorent assez vite sous 
l'influence des agents atmosphériques, malgré l’enduit à la litharge dont on à coutume de les 
revêtir. Get enduit se fendille après un certain temps d'usage et la moindre fissure livrant 
passage à l'air, à l'humidité, aux gaz sulfhydriques, cause des tâches qui s'étendent rapi- 
dement. 

Nous remédions à cet inconvénient en passant sur la surface d'argent métallique unver- 
nis convenable, dans lequel nous incorporons de l'aluminium électrolytique en poudre extrê- 
mement tenue, que nous recouvrons ensuite d'une couche d'enduit ordinaire (vernis à la 
litharge ou gomme laque). | 


Emploi de divers résidus industriels pour agglomérer les oxydes de fer prove- 
nant du grillage des pyrites, par la Société «GEonGs-MarreN-BERGVERKS UND Hur- 
TENVEREIN », à Osnabrück. — (Br. allemand G, 7401. — 13 avril 1892. — 10 octobre 
1892.) 

Objet du brevet. — Emploi de résidus divers de l'industrie chimique, tels que les résidus 
de fabrication de l’aniline (boue ferrugineuse des appareils de réduction) ou le mélange 
Lauring, pour agglomérer les oxydes de fer provenant du grillage des pyrites. 

Description. — Pour agglomérer et former en briqueltes les pyrites grillées (purple re) 
de manière à en rendre le maniement plus commode pour le travail du haut fourneau, nous 
employons comme liant divers résidus ferrugineux de l’industrie chimique, tels que ceux 
indiqués dans l'exposé ci-dessus. 


Procédé de traitement du cuivre et de ses alliages cmpéêchant l'oxydation ou 
In réduction durant Ia fonte ou le reeuit, par H. Lake, à Londres, — (Br. 
anglais, 8989.) 

Le procédé consiste à opérer la fonte ot le recuit dans une atmosphère de vapeur d'eau 
ou de gazindifférents comme le gaz carbonique ou l'azote. 


Procédé d'utilisation des débris de fer blane, par F. W. HarwanD et W. HUTeHINSON, 

à Wolverhampton. — (Br. anglais, 12917.) 

Les débris de fer blanc sont traités directement par le procédé basique avec une quan- 
tité de fonte brute ou de riblons. On peut opérer dans un four Siemens a revêtement ba- 
sique avec addition de chaux et d'agents oxydants, s'il est nécessaire. 

L'étain passe pour la plus grande partie dans les scories avec un peu de zinc; le reste du 
zinc est volatilisé. (J. Soc. Ch. Ind.) 


Nouveaux alliages d’alumimium, par G. L. Annengrookr, à Londres. — (Br. anglais, 
15782.) 
On obtient un alliage excellent pour la fonderie avec: 


Aluminium ....... dise ee MED tie 
Nickel... see TS CO RP Ve 
Se re ee de ee ou ete e no ee UT 
Ve dc EE LATE EN PERRET: PRELURS 


Le nickel est chauffé à part au rouge blanc, puis additionné d'une partie de l’alaminium; 
les deux métaux se combinent avec incandescence. On ajoute alors le reste de l'aluminium 
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préalablement fondu à part, puis l’alliage contenant l'élrin et le cuivre dans la proportion 
voulue. 
L’alliage est coulé en lingots que l’on refond pour l'usage. 
En réduisant la proportion de nickel à 1 1/2 °/,et l’etain dans le mêmerapport, on obtient 
pro! / Ù 
un alliage plus malléable. 


Nouvel alliage spéeinlement applicable à Ia confection de brûleurs à gaz ou à 
pétrole ou tous autres appareils ou objets destinés à supporter des tempéra- 
tures assez élevées, par C. W. Pixeney, à Smethwick (Angleterre). — (Br. anglais, 
17955.) 

Cet alliage est composé de nickel et de fer en parties à peu près égales. Ou l'obtient en 
introduisant dans je nickel, préalablement fondu, le fer en poudre ou limaille assez 
fine. 


Four à reverbère à travail continu, par À. Scuorer, à Laegerdorf près ltzehoe (Hols- 
tein). — (Br. allemand, 63112 ) 
Nouvelles dispositions de four à reverbère à marche continue. La description de cet appa- 
reil etant incompréhensible sans le secours des plans, et sortant d’ailleurs du cadre de ce 
recueil, nous nous contentons de le signaler à l'attention des métallurgistes. 


Affinage et carburation du fer, par BrazeLLe, à Saint-Louis (Miss.) États-Unis. — (Br. 

américain, 482001, du 6 septembre 1892.) 

Le nouveau procédé consiste à traiter le métal fondu par un courant d'air surchauffé par 
son passage dans une chambre séparée construite en matériaux réfractaires et chauffée à 
blanc ; durant celte phase oxydante, l'air peut être en partie ou en totalité remplacé par de 
la vapeur d’eau ou du gaz carbonique 

On comprime ensuite, à travers la chambre surchauffée puis au sein du métal fondu des 
gaz réducteurs : hydrogène, vapeur d'hydrocarbures, gaz à l'eau. Finalement, on pulvérise 
dans la masse métallique, au moyen d'un jet de gaz indifférent comme l'azote, surchauffé 

par son passage dans la chambre de chauffe, des substances solides comme le charbon de 
bois, le coke, la poudre de fer spéculaire, de fer chromé, d'aluminium ou d’autres analogues. 
(Chemiker Zeitung.) 


Nouvenu procédé de fabrication d'alliages de nickel, par L. Mox», à Northwich 
(Cheshire), Angleterre. — (Br. anglais, 8: 83.) 
Procédé consistant à faire passer un courant de vapeurs de nickel-carbonyle à la sur!ace 
ou au travers du métal que l’on veut allier au nickel. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé de préparation de l'acide azothydrique ou de ses sels, par le professeur 
D. W. Wiszicexus, à Wurzbourg. — (Br. allemand W, 8262. — 25 mars 1892. — 45 sep- 
tembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide azothydrique ou de ses sels par 
l’action de l’oxyde d'azote (protoxyde) sur les amidures métalliques, tels que les amidures de 
sodium, de potassium, de zinc, ou par l’action d’un mélange d’'ammoniaque et de protoxyde 
d'azote sur les métaux alcalins, potassium ou sodium. 

Description. — C'est le texte du mémoire de Wislicenus dont nous avons donné l’analys se 
dans notre numéro de décembre 1892, p. 871. 


Procédé de préparation de l'acide picrique, par le D Huco KoExLEr, à Breslau. — 

(Br, allemand K, 8955. — 14 août 1891. — 6 octobre 1892.) 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation des dérivés mono et dinitrés des acides 
phénolsulfoniques consistant à traiter les acides phénolmonosulfoniques ou phénoldisulfo- 
niques en solution dans # à 6 fois leur poids d'acide sulfurique concentré par du salpêtre; 
20 transformation des acides phénolsulfoniques mono ou dinitrés préparés suivant le SA 
en acide picrique par l’action de l’acide nitrique dilué ou de l'acide nitro-sulfurique. 

Description. — Voir le brevet français, Monit. Scient., Juin 1892, p. 183 des brevets. 


Procédé pour extraire In benzine et ses homologues des gaz provenant de la 
caleination de Ia houille ou des schistes bitumineux, par le D° Cur. HeINZzER- 


eg + € 


ju té intinintets 


nr 
 - 
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LING, à Francfort-sur-Mein. — (Br. allemand H, 11576. — 20 octobre 1891. — ]5 sep- 
tembre 1892.) 


Objet du brevet. — 1° Procédé pour extraire la benzine et ses homologues des gaz de 
houille ou de schistes bitumineux consistant à comprimer ces gaz au contact de solutions 
refroidies de sel marin ou de chlorure de calcium ou d’autres sels analogues dont le point 
de congélation est situé assez bas, puis à les laisser se détendre. Le froid produit par l’ex- 
pansion du gaz comprimé, provoque la séparation des hydrocarbures benziniques; on utilise 
d’ailleurs les gaz détendus pour actionner les pompes et pour refroidir les gaz que l'on com- 
prime dans un appareil | jumeau; 2° modification au procédé du $ 1 consistant à utiliser direc- 
tement le froid produit par la détente des gaz comprimés PTT pour refroidir les gaz 
arrivant à la pompe, sans intermédiaire d’une liqueur refroidie. 

Description. — Les gaz résultant de la distillation de la houille ou d’autres combustibles 
minéraux sont — avant ou après épuration, séparation du goudron et des eaux ammonia- 
cales — refroidis, par leur passage dans un jeu de tuyaux baignant dans l’eau fraiche, jusqu'à 
une température de 10 à 5° G., puis comprimés dans un récipient contenant une solution 
de chlorure de calcium, de sel marin, ou d'autres sels analogues refroidie à — 10 et jusqu’à 
— 40° C. La plus grande partie de la benzine et de ses homologues se dépose au contact de la 
solution froide, et surnage sous forme de masse à consistance butyreuse. De là, les gaz 
passent däns un épurateur à toiles métalliques, où s'arrêtent les particules liquides entrai- 
nées, et enfin dans un cylindre où on les laisse se détendre jusqu’à une pression de 1 1/4 à 
1 1/2 atmosphères. Le travail produit par la détente est utilisé pour actonner les pompes de 
compression et l'absorption de chaleur qui en résulte sert à refroidir la solution de sel marin 
et l'eau qui entoure les tuyaux d'amenée du gaz à comprimer. 

On peut se passer de l'intermédiaire de la ‘solution saline refroidie, mais la séparation 
des benzines est moins complète et nécessite une pis forte compression et par suite une 
plus grande dépense de force motrice. 

Les gaz épurés sont utilisés directement au ART des fours à coke ou emmagasinés 
dans des gazomètres pour tous autres usages. 

Le ‘brevet n'indique pas la pression à laquelle il convient d'amener les gaz : celle-ci doit 
être fonction inverse de l'intensité du froid dans les appareils à condensation, Il mentionne 
seulement que pour obtenir un maximum d'effet utile, les gaz doivent, après la détente, se 
trouver à une température de — 70 à — 80° C | 


Perfectionnements à l'extraction de l’alumine ou des sels d'aluminium de l'ar- 
gile, par E. Meyer, à Berlin. — (Br. anglais, 13395.) 
Pour rendre soluble dans les acides faibles l’alumine des silicates d'alumine (argiles, 
kaolin et autres) l'auteur humecte les argiles avec une solution de 0,1 à 1 /0 de chlorure 
d'aluminium, il sèche et calcine. 


Perfectionnements aux appareils pour l'extraction de l'ammoniaque de ses 
sels, applicables notamment à la fabrication de la soude à l'ammoniaque, par 
G. I. J. Wezrs, à Middlewich, Angleterre. — (Br. anglais, 13424.) 


Dans la distillation de l’ammoniaque, par décomposition de ses sels au moyen de 1 
chaux et d’un jet de vapeur, on perd beaucoup de temps à jointer les diverses parties de 
l'appareil, notamment les tuyaux qui font communiquer la cornue avec les récipients d’ab- 
sorption. L'auteur décrit un dispositif qui supprime cet inconvénient. 


Procédé de préparation d'acide nitrique pur concentré, par F, VALENTINER, à Leip- 

zig-Plagwitz. — (Br. allemand, 63207.) 

Pour obtenir un acide nitrique très concentré et pur, l’auteur traite le salpêtre par 
l’acide sulfurique, sous pression réduite (4 à 10 em de mercure). L'appareil se compose 
d’une cornue en verre semblable à celles employées pour la concentration de l'acide sulfu- 
rique, du serpentin debouchant dans le récipient de l'acide distillé qui communique par l'in- 
termédiaire d’un flacon de Woolf avec la trompe à eau ou à vapeur qui fait le vide dans 
l'appareil (Chem. Zeilung.) 


Appareil pour la condensation de l'acide nitrique, par O. GUTTMANN, à Londres et L. 
RonrMann, à Krauschwitz, près Moscou. — (Br. allemand, 63799 ) 
Combinaison de tuyaux et de récipients en grès, verre ou autres substances inattaquables 
par l'acide nitrique, disposés de façon à soustraire le plus vite possible l'acide condensé au 
contact des gaz chargés d' impuretés (ibid ). 
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CHAUX. — CIMENTS. — MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION 


Pierres à bâtir artifoielles, par J. D. HarRies, à Aberystwith. — (Br, anglais, 12633.) 


On agglomère des résidus métallurgiques d’où l’on a extrait, par les acides ou par amal- 
gamation, les métaux utiles, au moyen de ciment Portland, 


Procédé chimique pour la décoration de pierres siliceuses, de marbres, gra- 
nits et autres analogues, par É. Lonce et F. Jury, à Huddersfield, — (Br, anglais, 
15101,) 


Emploi de l'acide fluorhydrique pour le but indiqué dans le titre du brevet. : 


Pierres et marbres artificiels, prr G. Soenz, à Graz (Autriche). — (Br. anglais, 45509.) 


Agglomérés à base de ciment Sorel (oxychlorure de magnésium). On mélange 1 partie de 
magnésie calcinée avec 4 à 5 parties de sable blanc et l'on gâche avec 2 parties de solution 
de chlorure de magnésium à 23 — 28° Bé. On moule dans des formes en bois vernies, lavées 
avec la solution de chlorure de magnésium et huilées. On produit des veines ou marbrures 
avec des oxydes ou des pigments minéraux appropriés. 


Appareil pour la cuisson de la ehaux, des ciments et autres produits ana- 
logues, par W, R. Tayor, à Rochester. — (Br. anglais, 16375.) 


Ciment nouveau pour dallages dans les navires, par W. À, BriGes, à Dundee, br. 
anglais, n. 18284. 


Ce ciment se compose de : 


Pierre ponce pulvérisée,....,.... 2 parties 1/2. 
Ciment Portidad..,:.::.1.,... 5 At, 


x 


L'avantage de cet enduit est de peser environ moitié moins, à volume égal, que l'enduit 
ordinaire sable et ciment, auquel il n’est pas inférieur comme durée. (C. Soc. Ch. Ind). 


CELLULOSE. — PATES A PAFIER. 


Fraitement des lessives sulfitiques, par V. B. DREwsEN, — (Br. norwégien, 2168. — 

12 août 1892.) ; 

Les lessives sortant de l'appareil à cuite sont traitées par de la chaux ou des alcalis 
caustiques à une température supérieure à 100° et sous forte pression. Il 'se forme un 
précipité de sulfites neutres de chaux (de baryte, etc.) englobant des combinaisons calcaires 
de substances organiques incrustantes. Ce précipité est traité, au lieu de chaux caustique, 
par le gaz sulfureux, ou, suivant un second brevet (n° 2169, même date) traité par un acide 
minéral, chorhydrique ou sulfurique, qui en déplace le gaz sulfureux que l’on fait agir sur 
une autre portion du précipité. (Chem. Zeitung). 

Autant qu'il nous souvient, ce procédé a déjà été proposé il y a une quinzaine d'années. 
-La mise en liberté de l'acide sulfureux par l'acide sulfurique ou chorhydrique qui coûtent 
plus cher, ne parait pas constituer une innovation très heureuse. 


 AMIDON. — SUCRES. — GOMMES. 


Procédé d'utilisation des mélasses pour la préparation du lévulose. — CHE- 


MISCHE FABRIK AUF ARTIEN « E. SCHERING », à Berlin. — (Br. allemand C, 172. — 18 juin 
1892. -— 10 octobre 1892.) { 
Objet du brevet. — Procédé d'utilisation des mélasses consistant à employer celles-ci, 


sans extraction préalable de saccharose, pour préparer par inversion du lévulose que l'on 
précipite sous forme de lévulosate de chaux d’où l’on déplace le lévulose par un acide, le 
dextrose restant avec les corps non-sucrés et les matières colorantes de la mélasse dans 
les eaux-mères calcaires. 

Description. — On étend 100 kilogr. de mélasse avec 600 litres d’eau, on provoque l'inversion 
du succharose par ébullition avec un acide, en vases de métal émaillé ou de terre. L'acide le 
plus commode à employer est l'acide chlorhydrique dont la proportion doit varier suivant 
la teneur en cendres de la mélasse traitée. Dès que le dédoublement du saccharose en lévulose 
et dextrose est achevé, on refroidit la liqueur jusque vers zéro, soit par addition directe de 
glace, soit par circulation dans des tuyaux baignant dans une solution salée refroidie, On 
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ajoute un lait de chaux, en remuant, jusqu'à ce qu'un échantillon de liqueur filtrée addi- 
tionné d'eau de chaux ne donne plus de précipité. 

On recueille sur un filtre le lévulosate de chaux qu'on lave à l’eau glacée et qu'on décom= 
pose ensuite par un acide, de préférence par l'acide carbonique qui précipite du carbonate 
de chaux et laisse une solution de lévulose pur. 

On peut invertir avec moitié moins d'eau, soit 300 litres pour 100 kilogr. de mélasse ; 
mais la solution de lévulose obtenue après carbonatation est, dans ce cas, plus ou moins 
colorée et impure ; on la précipite une seconde fois par la chaux pour obtenir un sirop 
de lévulose pur. 


Préparation du saccharate de baryum au moyen des jus sucrés, par le D' HEr- 
Mann Zscmeye, à Biendorf et C. Many, à Stassfurt. — (Br, allemand Z, 1510. — 1 avril 
1892. — 29 septembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation du saccharate de baryum consistant à ajouter 
aux jus sucrés du chlorure de baryum et un alcali caustique. 

Description. — Une des grosses diflicultés du désucrage des jus ou sirops de mélasses 
par ja baryte réside dans la revivification de la baryte qui exige une température élevée, 
nécessite une installation coûteuse et cause des pertes assez sensibles de baryte. 

L’auteur caustifie la baryte par voie humide, en ajoutant simultanément à la liqueur 
sucrée du chlorure de baryum et une quantité équivalente de soude ou de potasse caus- 
tique. Le saccharate barytique insoluble se précipite, et il reste du chlorure alcalin en 
dissolution. Le carbonate de baryte restant après carbonatation est transformé par l'acide 
chlorhydrique en chlorure de baryum qui sert à de nouvelles opérations. 

On peut se demander si la baryte caustique ainsi obtenue, consommant par chaque 
équivalent de baryte, l'équivalent d'acide chlorhydrique et l'équivalent de soude ne coûte 
pas plus cher que celle préparée par voie ignée ? 


CORPS GRAS. — SAVONS. — PARFUMERIE. 


Extraction de la graisse de laine, par W. T. Currer, à East Lyme (Connecticutt), Etats- 

Unis. — (Br. américain, 482995. — 20 septembre 1892.) 

Le procédé consiste à dessécher préalablement la laine sous l’action d’un courant d'air 
chaud. On la traite ensuite, dans un appareil à déplacement ou dans une machine à laver 
par un solvant des corps gras : benzine, sulfure de carbone, qui en extrait les acides gras 
libres, les graisses neutres et les composés de la nature des cholestérines. Après avoir débar- 
rassé la laine du solvant qui l’imprègne, par un courant d'air chaud, on la lave à l’eau tiède 
(100 F soit environ 38° C) qui dissout les savons. (Chem. Zeilung). 


Procédé de traitement et d'oxydation des huiles, par W. N. HarTLey à Dublin et 
_ W.E. B. Bzexxinsor, à Wandsworth Common, — (Br. anglais, 7251.) 

Pour .oxyder et épaissir des huiles comme l'huile de lin, de graine de coton ou d'autres 
analogues, les auteurs y ajoutent une dissolution d’un savon de manganèse ou d'un sel 
manganeux d'un acide gras dans un solvant miscible à l'huile comme l'essence de térében- 
thine, par exemple. On oxyde ensuite par un courant d'air ou d'oxygène (ibid ). 


Perfectionnement dans la fabrication des huiles de graissage, par R. HurcHIN- 
son à Cocolairs, Lanark. — (Br. anglais, 16034.) 
Composition pour le graissage des essieux de wagons, formée de : 


Huile "minérale de densité 0.905.,.....,...,.% 30 parties. 
. Acide oléique (ou autre acide gras semblable)... 14 » 
Chaux éteinte (pesée caustique)... ce nl ) 


On mélange intimement une partie de cette mixture avec 9 parties de résinate ou pinate 
de soude ou de potasse. (J. Soc. Chem. Ind.). 


CAOUTCHOUC. — ESSENCES. — VERNIS. 


Perfectionnement dans Ia fabrication des vernis, par G. H. Surr, à West-Kensing- 
ton (Middlesex). — (Br. anglais, 7036.) 


L’addition de petites proportions de résines molles à l'huile employée pour dissoudre les 
résines dures, facilite la dissolution de ces dernières. 
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La résine Dammar offre à un haut degré la propriété d'aider à la dissolution des résines 
ou gommes-résines dures et peu solubles comme le copal, la gomme Animé, le succin, la. 
gomme Kauri. 

Les résines molles peuvent être remplacées pour cet usage par les huiles provenant de la 
distillation de certaines résines ou gommes-résines. (Chem. Ztg). 


Vernis imperméable, par S. Wur, à Wabasch (Indiana )Etats-Unis. — (Br. américain, 
483451. — 27 septembre 1892.) 


Ce vernis ou enduit imperméable, applicable sur bois, tissus, métaux, se compose de : 


Huile de lin (non FE la ra ON M EE ee 
Ré rene ete Mr RE Er ES ee es te eee CNRS 
Acètate de plomb. Peer PP RÉ 24 00 ANOTIDESE 
Noir JeyhMée EN A RE 2 onces. 


{ gallon — 4 litres 540 — 1 once — 28 grammes 35 (ibid.). 


COMEUSTIBLES. — ECLAIRAGE. — GAZ. 


LA 


Perfectionnements aux procédés et appareils servant à traiter des minerais ou 
à fondre des métaux au moyen de combustibles Hausse ou gazeux, par 
G. RopGer, à Sheffield. — (Br. anglais, 12998.) 


Fourneaux effectuant Ia combustion complète, sans production de fumée, des 
combhustibles solides, par R. MarsHazz, à Honor-Oak-Park, (Surrey). — (Br. anglais 
8159 du 30 avril 1892.) 

Disposition pour l’amenée de l’air et la cireulation des gaz dans le fourneau réalisant la 
combustion complète et sans production de famées, des combustibles solides, 


Perfectionnements à la fabrication du gaz d'éclairage, par W.H, Wirson, à Wa- 
terloo (Lancashirc).— (Br. anglais, 5468.) 


L'auteur gazéifie les goudrons provenant de la dis!'illation des-houilles et mélange le gaz 
directement avec le gaz secondaire dans une chambre chauffée à température relativement 
basse. Pas d'innovation. 


Perfectionnements à l'emploi des hydrocarbures liquides comme agents de 
chauffage et aux appareils construits dans ce but, par E. N. Hexwoon, à Londres. 
— (Br, anglais 10320.) 
Dispositions nouvelles dans la construction des fourneaux de machines à vapeur brulant 
du pétrole ou d’autres carbures liquides. 


Perfectionnements à Ia fabrication du gaz d'éclairage, par J. H.R. DINSMORF, à 
Liverpool. — (Br. anglais, 11740.) 


Même objet que la patente de W. H. Wilson ci-dessus, (fabrication de gaz de goudrons ou 


de résidus de pétrole). Dispositions pour empêcher le goudron de se condenser dans les 
parties plus froides des conduits et de les obstruer. 


Nouveau procédé de préparation du gaz d'éclairage, par G. B. de LawaRre, à Biloxi 
(Mississipi) États-Unis. — (Br. anglais, 6362 du {er avril 4892.) 


L'auteur prépare du gaz à l'eau par l'action de la vapeur d’eau sur du coke ou du char- 
bon de bois chauffé au rouge. Il épure ce gaz au moyen d’une solution alcaline de. chromate 
de potasse et le carbure avec de l'éther de pétrole. Sauf l'emploi du chromate de potese 
comme agent d'épuration, nous ne voyons rien de nouveau dans ce procédé. 


PHOTOGRAPHIE 


Procédé de préparation de plaques négatives sensibles pouvant supporter sans 
dommage une exposition prolongée au delà du,temps de pose normal, 


par Joux Saxvezz, à Londres. — (Br. allemand $S, 6371. — 28 décembre 1894. — 
15 août 1892.) 
Objet du brexel. — Procédé pour recouvrir des plaques de substances quelconques de 


couches sensibles qui ne souffrent pas d'une exposition trop prolongée, consistant à Le 
poser des couches d'émulsions de sensibilité croissante. 


que er 


BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 11 


Description. — Les émulsions dont se composent les couches successives sont à base de 
sels d'argent haloïdes. La couche inférieure (la première) se composera de bromure 


d'argent ; la seconde de bromo-iodure, etc ; la condition à réaliser est que leur sensibilité 


aille en croissant de la première à la dernière (3° ou 4) couche. A cet effet, on graduera la 
sensibilité des émulsions par un traitement préalable par la chaleur ou par un alcali, dans 
les conditions ordinaires. Chaque couche devra être bien fixée et séchée avant l'application 
de la suivante. Il est important de veiller à ce que ces couches soient aussi identiques que 
possible quant à leurs propriétés physiques, leur composition, sauf bien entendu en ce qui 
touche leur sensibilité variable, afin d'obtenir un tout bien uniforme et sans défauts, etc., 
etc. Le reste de la description se tient dans des généralités comme celles qu'on vient de lire 
sans détails précis. 


Couleurs spéciales pour la peinture des photographies, par C. H. W. Burxs, à 
Halberstadt. — (Br. anglais, 3791. — 26 février 1892.) 


On cuit à 95-100° une solution de : 


MORALE ee... Me a ae Von 110 grammes, 
HAE fon tas RCD PARA OS 1.250 -- 
Caséine pure...:....., Ut 10 — 


Le produit est filtré chaud. On s'en sert pour délayer les couleurs employées à colorier 
les photographies. 


Procédé de préparation d'un papier pour positifs pouvant se développer et se 


fixer dans un seul et même bain, par PIERRE MERGIER, à Paris. — (Br. allemand M. 
nv 8003, — 7 avril 4891... — 22 septembre 1892. 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un papier positif pouvant être fixé et 


développé dans un bain d’hyposulfite de soude sans addition d'un révélateur, consistant à 
provoquer à la surface du papier, enle traitant par le nitrate d'argent et par un sel d'or 
soluble, comme le chlorure d'or, un dépôt de chlorure d'argent et d'oxyde d'or. 

Description. — Le procédé de préparation de ces papiers positifs consiste essentiellement 
dans l'immersion successive du papier collé, albuminé ou non collé dans : 

4° Une solution de nitrate d'argent. 

2° Une solution d'un sel d'or soluble. 

3° Une solution d'un citrate ou tartrate. 

On peut intervertir l'ordre des bains en plongeant le papier d’abord dans le sel d'or el 
ensuite dans le nitrate d'argent ; dans ce cas, on peut encore passer le papier, après le bain 
d’or, dans une solution de chlorure alealin, avant de le sensibiliser au nitrate d'argent. 


Exemples de buin d'or : 


Chlorure d'or..,:.4.::. TEEN 4° grammes | Croie lévigée nr cn sé 10 grammes 
Chlorure de sodium. .......... 10 — au DEEE SR Fnenr FOUD -— 
CHonurerdenithidn ... 0... Lan — : ne ". ; 
on 10 he Porter à l'ébulition, décunter 

D A DOD _ aprèsrefroidissementet ajouter : 

Chlorure d’or....... ARTE 4 - Chlorure de potassium.,...,... 30 grammes 


Le papier traité par l'un de ces bains est plongé, pendant 2 minutes environ, dans une 
liqueur argentique filtrée : 


Nilratedd'argentt.. Marre 150 grammes 
Aeldettoniquecn er Creer 10 — 
Chlorate deReOdiUIN. verre nre re : 20 — 
Fauddieniée tt -c0e onatren A0 RTE) — 


puis, après avoir été à peu près séché, il est immergé pendant environ 4 minute, dans un 
? ; x | [æ] ? 


bain composé de : 


ACITEICIIIQUE.-.. 2. TR ne 5 grammes 
Gitratendeïsodiume eee EN 25 — 
Fau distilléc,, 22000 NCReSeS ne NT — 


Le brevet donne encore une série de recettes analogues pour la préparation de papiers 
albuminés ou gélatinés. | ‘ 
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SUBSTANCES ORGANIQUES A USAGE MEDICAL 


Procédés pour extraire les substances utiles de la moix de kola, par C.-E. Wixs- 
porr, à Mulhouse. — (Br. allemand W, 8382. — 14 mai 1892. — 29 septembre 1822.) 


Objet du brevet. — 1° Procédé pour extraire une couleur rouge de la noix de Kola (Ster- 
culia acuminatu) consistant à traiter la noix broyée et séparée de son jus par l'alcool fort, 
(93 °/0) à distiller la liqueur alcoolique et laver lé résidu refroidi avecle chloroforme, l’éther 
ct l'eau; 

20 Procédé de préparation de cire de kola et d'une couleur jaune, consistant à traiter le 
jus de la noix broyée au moyen de l’éther, à réunir cet extrait à l'éther et au chloroforme 
ayant servi à laver le rouge de kola ($ 1) et à distiller les solvants ; on sépare ensuite, par 
l’eau, la matière colorante jaune d'avec la cire; 

3 Procédé pour obtenir la caféine et la théobromine contenues dans la noix de kola, con- 
sistant à concentrer, à consistance d'extrait, l'eau de lavage du rouge de kola ($ 1) et Le jus de 
la noix broyée débarrassé de la cire et du jaune de kola (K 2); 

4° Préparation d'huile essentielle de kola et d’eau distillée de kola consistant à distiller 
Ja noix de kola broyée avec de la vapeur d'eau et à séparer au moyen d’un récipient floren- 
tin l'eau distillée de kola d'avec l'huile surnageante. 

Description. — N° 1. — On broie à la meule en évitant tout contact avec des objets enfer, 
la noix de kola fraiche, triée, bien juteuse et colorée. On obtient ainsi un suc rouge trouble 
et une masse grossièrement concassée que l’on traite dans un appareil à déplacement par 
l'alcool à 93 °/,. Après distillation du solvant, il reste un extrait rouge foncé d’où il se sépare 
par le refroidissement, une masse résineuse qui constitue le rouge de kola. On le purifie 
par extractions successives au chloroforme, puis à l’éther et enfin à l'eau bouillante. Les 
extraits chloroformique et éthéré sont traités suivant le $ 2. 

Le rouge de kola ainsi obtenu est exempt de caféine, de théobromine, de tannin, de subs- 
tances grasses ou cireuses, etc.; il est insoluble dans l’eau, l'éther et le chloroforme, neutre 
aux réactifs colorés, indifférent aux acides étendus et soluble dans l'alcool seulement en unc 
belle couleur rouge. 

N° 2, — Le suc obtenu lors du broyage de la noix de kola fraiche est mis à digérer avec 
de l'éther pendant plusieurs jours ; on agite de temps à autre, et, après avoir séparé les 
deux couches, on distille l’éther qui abandonne un corps de la nature des cires et une ma- 
tière colorante jaune intense. On sépare cette dernière par l’eau qui la dissout ; elle posséde 
à un haut degré l'odeur et la saveur, le bouquet de la noix de kola fraiche. 

La cire de kola extraite du suc est ajoutée à celle qu'abandonnent à la distillation les 
extraits au chloroforme et à l’éther du $ 1. 

N° 3. — L'extrait rouge foncé du $ 1 d’où s'est séparée à froid la plus grande partie de ja 
matière colorante rouge est clarifié par filtration, puis évaporé à consistance d'extrait sec ; 
celui-ci contient une partie de la caféine et de la théobromine qui existaient dans la moix 
de kola. 

N° 4. — Le reste de ces substances s'extrait à l'eau bouillante du résidu du traitement à 
J’alcool du $ 1. 

No 5. — Enfin en distillant à la vapeur la noix de kola fraiche, on en obtient une eau 
distillée sur laquelle nage une couche huileuse, l'essence de kola, que l’on sépare au moyen 
du récipient florentin. Cette huile essentielle rappelle par son odeur et son goût l'essence 
de sassafras. 


Procédé de préparation de combinaisons du chloral avee les aldoximes, kéto- 
ximes et quinonoximes, par la maison «F. Vox Hevoen » à Radebeul. — (Br. alle- 
mand H, 12303. — 19 mai 1892. — 29 septembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de chloraloximes, par l'action du chloral sur 
l'acétoxime, la camphoroxime, le nitroso-£-naptol, l'acétaldoxime et le benzaldoxime. 

Description. — Les composés décrits dans le présent brevet sont les premiers représen- 
tants connus d’une nouvelle classe de corps. Ils se forment par l’action du chloral sur les 
aldoximes, kétoximes ou quinonoximes, en vertu de la réaction générale. 

La réaction s'opère à la température ordinaire ; il est même convenable de la modérer 
au moyen d’un solvant ; ainsi on prendra : 


Acétoxime(une molécule)......... 10 kilogr. 
Chloral RSS AU LEE 20 — 
Ether de pétrole (ligroïne) ... ... 10 — 


schprnhe À raie Eu 


er re: 


“ 
ra 
ce 
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On obtient presque 30 kilogr. de produit, qui recristallisé dans la ligroïne, fond à 72°. 
Au lieu de ligroïne, on peut employer d'autres carbures comme solvants. Nous avons pré- 
paré ainsi : 


Le chloral acétoxime. — Le chloral camphoroxime. — Le chloral nitroso-6-naphtol. — 
Le chloral acétaldoxime, — Le chloral benzaldoxime. 


Ces nouveaux composés sont assez solubles dans l'alcool et l'éther. Ils cristallisent fort 
bien de leurs solutions dans les hydrocarbures (pétroles légers, benzine). L'eau les dissout 
moins bien et les dédouble surtout à chaud en hydrate de chloral et aldoxime, kétoxime. 
etc. Leurs propriétés physiologiques sont très marquées. 


Procédé de préparation d'amylène pur, par C. A. F. KaureAUM, à Berlin. — (Br. alle- 
mand K. n° 9033.) — 8 septembre 1891. — 22 septembre 1892. 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d’amylène pur: CH?. CH: C : (CH*) ? au moyen 
de l'alcool amylique tertiaire que l'on chauffe avec un acide organique ou avec de l'acide 
orthophosphorique. 

Description. — Sous l'influeuce des acides organiques, notamment des acides solides 
comme les acides oxalique, tartrique, citrique, l'alcool amylique tertiaire (hydrate d'amy- 
lène.) perd à chaud les éléments d'une molécule d’eau et fournit l'amylène : 

Dans un alambie à double fond, on chauffe à la vapeur, à 60-900, 3 kilogr. d'acide 
oxalique cristallisé. On fait arriver l'alcool amylique en un filet régulier ; au fur et à mesure, 
l'hydrocarbure se produit et distille en entraînant l’eau formée. IL est bon de changer l’a- 
cide oxalique après dédoublement de 25 à 30 kilogr. d'alcool amylique. 

Au lieu d'un acide organique, on peut faire usage d'acide phosphorique PO*H* en solu- 
tion aqueuse à 50-80 pour cent d'eau. 


Procédé de prépération d'un dérivé de l’antipyrine chlorée, par FARBWERRE (MEISTER 
Lucrus et BrunING), à Hœcht s/m. — (br. allemamd. — F, n° 5866. — 10 février 1892 — 
19 septembre 1892.) 


Objet du brevel. — Procédé de préparation d'un dérivé chloré de l’antipyrine consistant 
à faire agir du chlorure de chaux sur une solution acidulée d’antipyrine. 

Description. — En ajoutant peu à peu à une solution d’antipyrine dans 100 fois son poids 
d'eau et 4 molécules d'acide chlorydrique, une solution de chlorure de chaux, il se produit 
un précipité blanc. On cesse d'ajouter l'hypochlorite, lorsqu'il ne se forme plus de préci- 
pité, on filtre et presse. Le produit recristallisé dans l'alcool ou l'acide acétique glacial, fond à 
9280 en se charbonnant et perdant H CI. Il est insoluble dans l’eau, les acides dilués, l’éther, 
te chloroforme, la ligroïne, soluble dans l'alcool ou l'acide acétique chauds. Les alcalis le 


dissolvent en le décomposant,. 


Sa composition est exprimée par la formule C!1 H!? Az? 0 CP. Sous diverses influences, 
notamment par fusion dans un courant de gaz chlore, où par l’action du chlore sur sa solu- 
tion acétique, où encore par chauffage à 150° de sa solution alcoolique saturée d’acide 
chlorydrique, ce nouveau dérivé se transforme en dichlorométhylephenylepyrazolon, que 
les agents réducteurs transforment en antipyrine. 


Procédé de préparation de f-amidocrotonanilidé et de f«méthylamido-croto- 
manilide, par la Soctéré Fargwere (Meisrer, Lucius et BrüxiNG), à Hœ@cht s/m. — (Br. 
allemand F. n°5827. — 22 janvier 4892. — 19 septembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de $-amidocrotonanilide et de g-methylamido 
crotonahilide consistant à chauffer l’acétylacétanilide en solution aqueuse avec de l’ammoz 
niaque ou de la methylamine, 

Description. — On dissout peu à peu dans 10 litres d’eau, à la faveur d'un excès d’ammo- 
niaque, 4 kilogr. d'acétylacétanilide. Par le refroidissement, il se sépare un composé d’ap- 
parence très semblable à l’acétylacétanilide, que l'analyse et ses propriétés caractérisent 
comme le B-amidocrotonanilide. Ce corps cristallise de sa solution alcoolique en aiguilles 
blanches très peu solubles dans l’eau, fondant à 144 145 0/0. Bien que ses solutions n'aient 
aucune action sur les teintures indicatrices, ce corps se comporte néanmoins comme une 
base ; il se dissout facilement dans l'acide chlorydrique dilué. 

En remplaçant, dans cette préparation, l’ammoniaque par laméthylamine, on obtient le 
-méthylamidocrotonanilide fusible à 140-144 C. 
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COLORANTS ET MATIÈRES PREMIÈRES POUR LEUR PREPARATION 


Couleurs disazoïques mixtes noires bleutées dérivées de l'acide amido-ox}y-2- 
naphtalinedisulfonique, par K. OeuLer, à Offenbach-s.-M. — (Brevet allemand 0, 


IA 


1434, — 6 décembre 1890. — 4 août 1892.) 
(Voir le brevet allemand, août 1892, p. 256.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs disazoïques mixtes noires 
bleutées : 
© A, — Par combinaison de tétrazoditolyle (1 molécule) avec l'acide amido-oxy-4-naphta- 


linedisulfonique de la demande de brevet 0, 1432 (1 molécule) et avec l’« ou la $-naphty- 
lamine (1 molécule). 

B.— Par combinaison du produit intermédiaire obtenu, suivant le brevet 39096 (A, 1306), 
au moyen du tétrazoditolyle et de l'x ou de la f-naphtylamine, avec 1 molécule d'acide 
amido-oxy-«-naphtalinedisulfonique de la demande de brevet O, 1432. 

Description. — Mode de préparation ordinaire des couleurs disazoïques mixtes. 

Le produit obtenu suivant A est une poudre bronzée, soluble dans l’eau en violet-rouge, pré- 
cipitable en flocons bleus-violets par l'acide chlorhydrique concentré. La solution avec excès 
d'alcali est d’un beau violet ; la solution dans l’acide sulfurique concentré est bleue. 

Le produit B est une poudre brune-noire avec éclat métallique peu marqué, soluble dans 
l'eau en rouge-violet, précipitable en rouge-violet par l'acide chlorhydrique concentré. Un 
excès d’alcali ne change pas la couleur de la solution aqueuse. La solution sulfurique est bleue. 


Procédé de préparation d'indulines alcoylées à l'azote azinique et d'acides 

sulfoconjugués dérivés. — BADiSCHE ANILIN UND SopAraBRIK. — (Br. allemand B, 13023. 

— 11 mars 1892. — 15 août 1892.) 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation d'indulines alcoylées à l’azote azinique, 
consistant à : 

a) Fondre l'eurhodine CH#A2 avec de l’aniline et du chlorhydrate d’aniline jusqu à ce 
qu’un échantillon de la cuite, bouilli avec de l’eau acidulée, ne laisse plus reconnaitre la pré- 
sence d’eurhodine non transformée, et à chauffer la phényleurhodine obtenue avec de 
l'iodure de méthyle et de l'alcool méthylique sous pression. 

b) Soit à fondre l’eurhodol C'H?Az20 avec l’aniline et du chlorhydrate d’aniline jusqu'à 
ce qu'un échantillon de la cuite dissous dans l'acide sulfurique concentré ne montre plus de 
progrès dans la pureté et l'intensité de la nuance verte formée. Le produit est chauffé 
comme précédemment avec de l’iodure de méthyle en solution alcoolique. 

20 Procédé de préparation d’un acide sulfoconjugué peu soluble de l'induline alcoylée 
obtenue suivant le $ 1, consistant à traiter cette induline par l'acide sulfurique concentré, 
au bain-marie, jusqu’à solubilité complète d’une tâte d'essai dans la soude caustique diluée. 

30 Procédé de préparation d'un acide sulfoconjugué soluble à l'eau chaude, consistant à 
traiter l’induline alcoylée du $ 4 ou son chlorhydrate ou l'acide sulfoconjugué peu soluble 
du $ 2, par l'acide sulfurique fumant ou ses substituts (chlorhydrine sulfurique, etc.,) à la 
température ordinaire, jusqu’à ce qu'une tàte précipitée par l’eau, recueillie sur filtre 2t 
lavée, se dissolve sans résidu dans l’eau bouillante. 

Description. — I. Préparation d'induline au moyen de l'eurhodine CHA, 

a) Phényleurhodine. — On chauffe au bain d'huile à 150-160°, un mélange de : 


Chlorhydrale d’eurhodine,,..,..,,.., .... 10 kilogrammes. 
Chlorhydrate d'aniline .,...,..... Ge ù 
ANR he den D en OM à 20 — 


) — 


Après 2 heures environ, lorsque l'essai indiqué dans l'exposé, montre que toute l'eu- 
rhodine est transformée, on ajoute de la soude caustique, on distille l'excès d’aniline par 
-entrainement à la vapeur d'eau et recueille la phényleurhodine, composé jaune, cristallisable 
dans un mélange de phénol et d'alcool. É 

b) Induline. — Dans un autoclave émaillé, on chauffe sous pression à 160-1702 C. : 


Phéniyleurhodine ,,:,,..,.....,00 HAL 4 . 10 kilogrammes. 
loduré de méthyle...,;,.,..,. RARE 1. 5 _ 
Alcool méthylique...,.,... VS INR cents 50 — 


On chauffe pendant deux heures environ. On s'assure que la réaction est terminée par 
l'essai suivant: une tâte est bouillie pendant quelques minutes avec un excès de soude caus- 
tique pour décomposer l'iodhydrate. On recueille la base préeipitée par addition d'eau, on lave 


D 


SELON POLE uivate mes 


À 


Le] 
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et reprend le résidu pär l'acide chlorhydrique dilué qui dissout aisément l’induline formée 
et laisse la phényleurhodine très peu soluble, 

Le produit de la réaction est additionné de soude caustique, débarrassé d'alcool par 
distillation. On reprend la base par l’eau chaude aiguisée d'acide chlorhydrique, on filtre, 
on précipite de nouveau la base par un alcali, lave et sèche. 

Pour purification, on peut faire cristalliser cette base dans la benzine. 

IL. — Préparation d'induline au moyen de l’eurhodol C17 Hi2 Az? O (1). 

On cuit comme précédemment : 


PRPOMMIE E enr terre soupe cosessreset 10 KilOgratmes. 
DU VOTaler d'Anne, 0... 2.20... 0. 20 — 
scenario qu ce deriooses À OÙ — 


en suivant les progrès de la réaction au moyen de l'essai indiqué dans l’exposé. On distille 
l’aniline en excès, après neutralisation par la soude caustique, recueille, lave, exprime et 
sèche la phényleurhodine obtenue et la transforme en induline comme au $ I b. 

Préparation des acides sulfoconjugués. — Elle se fait suivant les indications de l'exposé dans 
les formes et avec les précautions ordinaires. Le sulfoconjugué peu soluble n’a d'intérêt que 
comme terme de passage pour la fabrication du sulfoconjugué soluble, 

Ce dernier est en poudre cristalline, bien soluble dans Peau chaude, se dissolvant aussi, 
lentement, dans l’eau froide. L’addition d'un acide précipite la matière colorante en petits 
cristaux déliés, brillants, d’un rouge très vif. Elle teint la laine, sur bains acides, en rouge 
feu, de nuances plus jaunâtre que ies acides sulfoniques de la phénylerosinduline du 
brevet D. R. P. 45370. 


Liste des brevets, dont le Moniteur scientifique à rendu compte, accordés 
par l'office de Berlin, du 10 juin au 15 juillet 1892. 


N° de N° N° de N° N° de N° N° de N° 
la demande définitif. la demande. délinilif. la demande. définitif. la demande. définitft. 


DREAM 0 03956"PScCh" 7303... 062376 | B  11310:.... 63995 
RL 021000 55310, .° 62491: A : 2047 :,.., 693951 
RE DDR 63745 RAM 0 2798 ... 63648 | L. 4031 .. ..63876 
41898.7..263692 | F 5010 .... 63693 | N° 2485 .... 64136 
2019... "631413: W_: 8020 . .. 63667. H 11329 ..., 63654 
be. Cote Sr 6240 :,:.. 64443 | li - 7180 .... 63771 
TAO0.... 63884 | F 5478 .... 68544 | F 4345 .... 63952 
10906. 2 26406541 0F 5097... 64017 | L ‘7022 ....163931 
39122....2640314 Sch 7530: .. . 64073 | B 12769 .... 64217 


6218..... 63367 
1196 .... 63323 
1438 .... 63842 
9171 4.4 63751 
6971 ...,. 63722 
8537 .... 63856 
12654 .... 64193 
4747 .... 64183 
2309 .... 64180 


QD Et de y 
DONErHOE 


Ont été refusées les demandes de brevet: 
C n° 3063 L n° 6538 G n° 3603 R n° 6482 
Ont été retirées par leurs auteurs les demandes de brevet : 
D n° 4495 L n° 6867 


Sont arrivés à expiration les brevets : 


Nos 53455 Nos 55428 | Nos 58934 Nos 62309 
54219 55922 59228 62950 
54490 57846 62901 61329 


Liste des brevets, dont le Moniteur scientifique a rendu compte, accordés 
par l'office de Berlin, du 15 juillet au 14 octobre 1892. 


N° de N° No de N° N° de N° N9 de N° 
la demande, définitif. la demande définitif. la demande, définitif. la demande, délinitif. 


D BOBGULE 553404... 62491 | F.: 4345... 63952 | J 2614 .... 64474 
LAN 000 60476 | Au 27982... 63648 |'L , 7022. 4... 63931 | G ‘1444... 64357 
00 637415 | F S0t401:.... 63693 | B 4192769,4... 64217: | F  5676...... 64933 
Mn 180 0 63602 | H 411329 .... 63654 | F BO18 ..,. 62444 | W 8056 .... 64249 


SCO... 62376 | L 7180 .... 63711 | Sch 7482... 61424 | W 7851 .... 64449 


(1) Voir Witt, Berichte, d. d. chem. gesellsch. 19, p. #41. 


16 


12694 ... 


12799 «; 


N° de 


la demande. 


3007 


EE 


PAS ELA ARNRS 
200, 
5028 . 

RL OR ESS 


A291980". 


DORE us 
TLES SRE 
DAS eee 
(PARENTS À 


11198024 


1438 .... 
MATIERE 
6311 
SDS Lapue 


4141 ,... 
HT A EISS 
3903  .... 
2 PAIE DE 


2560 .. 
20938 ... 
D602 .... 
OBSTAL T7: 
8728 4. 
2008 .... 
CSS, à 
8954 .. 
3083 .... 
2e TE 


Ont été refusées les demandes de brevets : 


No 


définitif. 


64404 
64347 
64409 


. 64465 
. 64387 


64416 
63995 
63951 
63876 
64136 
62367 
63323 
63842 
63791 


. 63722 


63856 


. 64193 


64183 
64373 
64395 
64326 


. 64251 
. 64252 
. 64354 


64405 
64426 
64452 
64418 


. 64351 
. 04423 


64434 
03713 


C n° 3063 


L 


D n°s 4495 


6535 
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N° de NO N° de N° 
la demande. définitif. la demande. défiuitif. 
F _5752::,:637430) He A502. :x4 64601 
L ‘710 .°.. 63884 | K . 3854 &... 65143 
B 10306 .... 64065 |. W.. 7917 .... 64950 
C, 2919,.,:- P408TSN RERO TT ©, 2540 
W 780207. .,. 6906071146 #9390 ..., 04008 
S ° 6240".,.... 6414937 S00 2934... 69091 
F 5478 .... 63844 | S 5966 :.... 64832 
F. 5097,..,.:64017 | K::9304 .... 65949 
SCOR 1930, 2 08713 0 AIO LE. GAS 
N. 2309 ...."64180°T K7© 9563"... 024979 
K 8736 ,... 64270 | F-56092 50040 
F  3258.....-64420 | M 7997 :., 65240 
Bu 5902124, 04300 21E, 920608556004 
12598 .... 64427 | B 12224 .... 64016 
Sch. 7113... 04204 | Le 71164, MOD 
F 5409 ..,. 64437 | F . 5615... 695262 
R 46797 ,..: 04472 | D 250900, 2227 
M 8584 .... 64361 | H 1412104 .... 65131 
V 1620 .... 64346 | P 5700 .... 65529 
H 412140 ...:6#435 | H 11056 ...,. 65482 
N 2475 ..., 64404 | F 5989 ..,. 65393 
S: 5660 .... 64540 | F 3258 .... 65407 
L. 6863 .... 64542 | L,_ 5955000900 
LL A4458"5..7 64045 |, CN STTOM PENSE 
A 2868 .... 64694 | F 5649 .... 65055 
C 3644 .... 64602 | F 5066 .... 65182 
R 6866 .... 64680 | R 9379 .... 64909 
B 12728 .,.. 64753 | Bch 7614 .... 695274 
N 2488 .... 64809 | J 2111. .... 65202 
E'* 3019 .:°::"64736 DM 497120000080 
F' 5812... G45 107 PO SSSR PO ATE 
Sch 71731 ..:64816 |: Nr:7985. ET6RIR 
C n° 3603 O n° 1430 
R 6482 C'. #30 
Ont été retirées par leurs auteurs les demandes : 
L n° 6867 L n°5 6400. 
R 5906 W 7635 O 1432 
B 12727 B 12928 R 6616 
F 633 


Les brevets 


Nes 55926 
01399 
63485 
60933 
07467 
64736 
62180 
60156 


Nos 53455 


54219 


04490 


07339 
91807 
63648 
98318 
99119 


90428 


0922 


ci-dessous sont devenus la propriété des suivants ! 


Dr Memminger, à Charlottenburg et Smyth and Lopez, à Charlestown. 
Wolff et C°, à Walsrode. 
Les successeurs de F. von Hevden, à Radebeul. 


L, M. Dahms, à Hambourg, et H. Dede, à Bergedorf. 


Farbenfabriken Bayer et Ge, à Elberfeld. 


Badische Anilin und Sodafabrik. 


Id. 


id. 


C, Wittkowski, à Berlin. 


Sont arrivés à expiration les brevets : 


Nos 


97846 
59171 
6985 
61087 
8139 
D479% 
8934 


+ 19228 


61961 
64400 


N°S 564606 
99626 
58001 
4615 
- 62309 
62950 

.- 61329 
62947 
59055 


58796 


C2 Hem TA OO TOME TEE 


nr AE» 


N° de 


la demande, 


4919 ... 
D224 .... 
9520... 
4096, 
8804 .... 
9420 .,.. 
9057 ..., 


120058: 


994 .... 
122867. ..5 
1664 
39 19, huis 
SIL 
436 ,... 
SOLS 
LT ou 
COST PES 
6743 .... 
DOETT ER 
1804 .,... 
3193848 
2056. 


1222045 


2626727 
1065, 
20137 
D028 gétnst 
TES 
6220.21 
5598 2 
13002 .. 
6639 .... 


No 
définitif. 
65085 
65480 
65300 
65273 
65136 
65375 
65111 
65104 
65259 
65478 
65515 
65347 
64859 
65057 
64876 
65123 
65017 
64946 
65196 
65466 
65053 
65230 
65316 
65254 
65236 
65239 
65453 
65102 
65263 
65402 


.. 65450 


65532 


F n° 5430 


\ 1542 
D nos 4787 
B 42861 


K 8887 


Nos 56241 
52163 
62706 
62774 
61125 

61668 
- 54359 


58905 


56065 


eq 
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BREVETS PRIS À PARIS 
Analysés par M. Tuavurs. 


ESSENCES. — RÉSINES. —- CIRES. — CAOUTCHOUC. 


Perfectionnements dans Île traitement des gommes dans le but d'en préparer 
des vernis (Brevet anglais devant cxpirer le 25 avril 1905), par (Dame Veuve) Hanp Surrn, 
rep. par Brandon et fils. — (Br. 218956. — 25 janvier 1892. — 30 avril 1892.) 


, } 

Objet du brevet. — Procédé de traitement des gommes basé sur cette propriété qu'ont 
certaines gommes très solubles de permettre ou tout au moins de rendre plus complète 
la dissolution de gommes plus dures ou plus réfractaires à l’action des dissolvants, et con- 
sistant à faire usage d’une certaine classe de gommes pour venir en aide à la dissolution de 
principes gommeux d'autres classes en présence d’un dissolvant convenable tel que l'huile 
de Jin ou autre pouvant tenir les gommes en dissolution, et cela tout en conduisant l'opé- 
ration à des températures suffisamment basses pour ne pas nuire sérieusement à la valeur 
commerciale, ni causer une déperdilion du poids de la gomme. On peut effectuer cette opé- 
ration à 120° pour commencer, puis on élève peu à peu la température à mesure que l'opé- 
ration avance. 

Description. — Supposons qu'il faille réduire la gomme Kauri à l'état de dissolution 
pour faire un vernis. On fait dissoudre dans l'huile de lin ou une autre huile convenable une 
petite quantité de gomme Dammar. Cette quantité est relativement insignitiante, de facon à 
ne pas avoir d'action nuisible sur le vernis à obtenir. On ajoute à celte solution une cvr- 
taine quantité de gomme Kauri et l'on opère le mélange dans un récipient ad hoc. On ajoute 
ensuite la quantité voulue d'huile de lin ou d’une autre huile quelconque convenable pour 
former la solution résineuse. En chauffant à une température de 145 à 230° C., on verra 
que la dissolution sera déterminée par la présence dans l'huile de Ja solution indiquée en 
premier lieu. Les proportions qui conviendraient le mieux seraient : 


Gomme Dammar (ou toute autre gomme molle).... 1 kilogr. 
Gomme Kauri (ou toute autre gomme dure)....... 16 — 


Quant à la quantité d'huile, elle dépend des qualités que l'on désire obtenir du vernis. 


Perfectionnements dans la fabrication de l'asphalte, par Durs, rep. par Santter 
et de Mestral. — (Br. 219131. — 16 février 1892. — 20 mai 4892 ) 


Objels du brevet. — Procédé ayant pour but la fabrication de l'asphalte au moyen du 
pétrole brut ou de ses résidus consistant en produits lourds restant dans l’alambic et que 
l’on additionne de soufre. 

Description. — Lorsqu'on emploie des huiles de Pensylvanie ou de Lima qui contiennent 
des paraffines ou des composés qui empêchent la combinaison du soufre avec l'huile, on 
expulse ces produits par distillation. La charge de l’alambic est alors refroidie d'environ 
110°, On y introduit une quantité convenable de soufre. La proportion de ce dernier corps 
est d'environ 450 grammes par # litres et demi de résidus; cette proportion est du reste 
variable. On chauffe à une température égale à celle de la distillation et on maintient cette 
température de 2 à 6 heures. Lorsqu'on emploie des résidus anciens et complètement refroidis 
on ajoute d'abord 20 à 25 0/0 de la charge complète de soufre, et l’on chauffe jusqu'à déga- 
gement d'hydrogène sulfuré, puis on arrête le chauffage, et on ajoute 40 à 50 0/0 de soufre, 
on chauffe de nouveau pendant 3 à 5 heures, et l’on ajoute ensuite le reste du soufre et 
l’on continue à chauffer jusqu'à consistance voulue. 

Pour les pétroles du Wyoming ou autres contrées, ne contenant pas les principes que 
l’on rencontre dans ceux de Pensylvanie, on opère d’après le dernier procédé ci-dessus. Le 
produit est noir jais, souple à la température ordinaire. On peut corriger cette souplesse 
par addition d'environ 10 0/0 de sable ou autre matière siliceuse. 


Nouveau produit caoutchouc ef amiante et son applicalion aux sciences et aux 


à 
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arts industriels, par MERGIER, rep. par Blétry ainé. —° (Br. 219555. — 20 février 1892. 

28 mai 1892.) 

Objet du brevet. — Produit pour isolateurs, accumulateurs, réservoirs à acides, piles, 
elc., composé de caoutchouc de Para, d'amiante et de soufre. | 

Description. — Pour 1,000 gcammes de caoutchouc, on peut employer soit 10 à 30 pour cent 
d'amiante, et du soufre dans la proportion de 5 à 19 0/0 pour avoir uu produit souple: 
Si l'on veut un produit demi-souple, on prend 10 à 20 0/0 de soufre, et si c’est un produit 
dur que l’on désire, on en incorpore 25 à 60 0/0. On mélange à chaud. 


Procédé pour la préparation d’une miasse de pierre d’asphalte, par HUPPERTSBERG, 

rep. par Matray frères. — (Br. 220598. — ter avril 1892. — 18 juillet 1892:) 

Objet du brevet. — Procédé de solidification de l’asphalte de manière à ce que la chaleur 
solaire ne produise pas son ramollissement, consistant à additionner l'asphalte de produits 
minéraux qui forment un tout. 

Description. — On mélange à froid l’asphalte pulvérisée ou tout autre matière bitumineuse, 
avec des substances minérales susceptibles de former corps avec elle, telles que le 
ciment, le gypse, la marne, la chaux, la magnésie que l’on délaie dans un peu d'eau de 
manière à former un mortier, lequel se solidifie avec la poudre d’asphalte et forme une 
masse pierreuse solide qui ne peut être ramollie par la chaleur. 


Procédé d’extraetion de la gutta-percha des feuilles et brindilles des {sonan- 
dra, Hichopsis ou autres arbres à guitta, par l'emploi du sulfure de car- 
bone et appareil qui s’y rapporte, par RIGOLE, de Shangai (Chine), rep. par Armen- 


gaud ainé. — (Br. 219643. — 24 février 1892. — 1er juin 4892. 
Objet du brevet. — Procédé d'extraction de la résine gutta consistant à épuiser Les feuilles 


et brindilles d'arbres contenant cette résine par une circulation continue dé sulfure de 
carbone à la température de 45° C. et à faire suivre ensuite cette circulation d'une injection 
de vapeur d’eau pour entrainer le dissolvant de manière à obtenir la gutta à l'état pâteux. 
Description. — Appareil propre à l'opération indiquée. 
Nous reviendrons sur ce brevet dont l'importance n'échappera pas à nos lecteurs, et dont 
l'antériorité sur le brevet suivant résulte non seulement de l’anteriorité de date, maïs de ce 
fait que l'auteur, residant en Chine, a mis six mois pour faire prendre son brevet à Paris. 


Extraction de la gutia-percha, par SÉRULLAS, rue Molière, 16, Paris. — (Br. 220810. — 
414 avril 4892. — 25 juillet 14892.) 
Objet du brevel. — Le procédé suivant a pour but de retirer la gomme des diverses parties 


de la plante. Ce procédé consiste à traiter par dissolution les corps constituant les organes 
de la plante en laissant la gomme intacte où bien à enlever la gutta au moyen d’un dissol- 
vant. 

Description. — Si l’on veut obtenir la gutta comme produit final ou résiduel, on pulvérise 
par exemple les feuilles, puis on les soumet à une température de 146° C. sous une pression 
de 6 atmosphères pendant environ 2 heures à l’action d’une lessive alcaline éténdue réntér- 
mant une quantité de potasse ou de soude égale à environ 3°/, du poids des feuilles 
(considérees après dessiccation à 1000). On sépare le liquide, puis, on traite le résidu par 
la liqueur de Schweitzer. Le résidu est formé par de la gutta que l’on ramollit par la vapeur 
d'eau sèche et épurée par les moyens usuels. 

Une autre méthode consiste à traiter par du toluène qui dissout la gutta, que l’on traite 
ensuite par la vapeur d'eau pour entraîner le toluène restant dans la masse. 


Procédé de distillation, chauffage, et condensation des schistes bitumineux, 
boghead, sréat, calcaires bitumineux, lignites, tourbes, etc,, en un mot de 
toute matière minérale pouvant donner par distillation en vases clos des 
huiles minérales, hydrocarbures divers, paraffines, eaux ammoniacales, par 
RaYLE et ComBRAY, rep. par Armengaud aine, — (Br. 221448. — 96 avril 1892, 241 août 
1892.) | | 


Nouveau procédé rendant au caoutchouc vuleanisé la propriété adhésive qu’il 


a perdue par la sulfuration, par RAymonD, avenue de Clichy, 77. — (Br. 220520. — 
30 mars 1892. — 8 juillet 1892.) 


Objet du brevel. -— Procédé de fabrication consistant à tremper d’abord 16 caoutéhoue 
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vulcanisé dans la benzine, la térébenihine, le naplite, où une essence. On le trempe ensuite 
dans une solution de permanganate pour le désulfurer superliciellement et lui rendre son 
caractère adhésif. Si l’on veut augmenter l’adhérence du caoutchouc en traitement, on le 
trempe d’abord dans l'acide acétique ou l'acide pyroligneux, puis on le traite comme il vient 
d'être dit. 

Description. — Ne donne pas d’autres indications que celles exposées ci-dessus. 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIBLES 


Procédé de fabrication d'une nouvelle matière de chimicage applicable à la 


pièce d'artifice dite étoile, par GELLISCHEWSKI, rep. par Chassevent. — (Br. 218527. 
— 7 janvier 1892. — S avril 4892.) 
Objet du brevet. — Matière liquide s'appliquant comme la matière des feux de Bengale 
sur brins de bois ou autres de manière à former une étoile. 

Description. -- Le produit se compose de : 

Tournure ou limaille d'acier imprégnée d'une solution 

de stéarine dans la benzine...........,........ Je rassat 0 le D MBes 
POP plomb ., ..... 1: en. ue. souse... Re sa TO A 
Charbon finement pulvérisé.. .........,.,...,,..:....:..0: 12  — 


On mélange et on additionne d’une solution concentrée de laque dans l'alcool, et on 
emploie le produit en y plongeant les morceaux de bois comme pour les allumettes. 


Nouveau mode de préparation de matières explosives, par LANDAUER, rép. par Assi 
et Genès, (certificat d'addition au brevet pris le {1 septembre 1891). — (Br, 216053, — 
6 février 1892. — 13 mai 1892.) 
Objet du brevet. — Composition d'une poudre présentant plus de résistance au choc que celle 
du brevet principal. 
Description : 


1 Perchlorate de potasse.......,,.... ............ 2 à 4 parties, 
Goudron 4: SON CREER CURE UT CPR En LP CR L — 
Nitroglycérine .,:,..,,..4,.,.,.4.,:...4..00 Rs Sur 
Coton-poudre soluble...,. ......:.:............ 6 — 
Sciure de bois pyroxyle...........,..,.:....... 3àa 6 — 
Diuitronaphtaline .....,.,...., .....,......... ‘ 10 — 


Produit à force brisante très grande. 
2 Explosif plus lent pouvant rendre de grands services dans les mines. 


Perchlorate de potasse...., test Rene BAPE: 
Nitrate de potasse,......................: LUDIRSE 
Nitrate d'ammoniaque......,......e, 80  — 
Dinitronaphtaline ........,.. ............. 10  — 
D ODIDO M se Te en ne de in reine dirai lURREUR= 


Ces proportions sont variables suivant Les résultats que l’on veut obtenir. 


Nouveuu procédé de préparation de matières explosibles, par Du Bots RayMonD, 

rep. par Brandon et Fils. — (br. 220668. — avril 1892. — 20 juillet 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'explosifs consistant à mélanger des substances 
riches en oxygène telles que dérivés nitrés, nitrates, chromates, picrates, avec de la naphta- 
line, du naphtol, de l’anthracène, du phénanthrène, de l'alizarine, du camphre, etc., que l'on 
mélange à des goudrons de houille comme agent de protection. 

Description. — Exewrce: 1° On mélange ensemble de manière à avoir une masse homo 


vène : 


, Nitrate d'ammoniaque ...... 1. IT parts. 
Naphtaline............,....:.. 1  — 5 
Goudron de houille............ À  — 5 
Do Anthracener:sucetatens inerte 25 — 
Picrate de potasse..... ee: EN 
ADOMDONR sum AT 4 — 5 


- On mélange ces poudres avec du vernis où du collodion additionné d'huile siccative, de 
camphre, dans la proportion de 39 parties de poudre pour 7 de laque ou de vernis. 
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Explosif s'employant comme poudre sans fumée, dénommé « Cibalite » et pro- 
cédé pour sa fabrication, par KALLIVODA VON FALKENSTEIN, à Winckove (Croatie) et An- 
xozn Bœu, à Vienne (Autriche), rep. par Armengaud jeune.— {Br. 220894. — 13 avril 
1892, — 98 juillet 1892.) 

Objet du brevet. — Préparation d’un explosif de grande puissance pouvant être employé 
comme poudre sans fumée, consistant en nitrocellulose sous forme granulée ou cylindrique. 
Le procédé consiste à nitrifier puis à tremper dans une solution de permanganate de po- 
jasse la cellulose naturelle ou fibreuse ou de préférence amorphe. On obtient ainsi un pro- 
duit homogène non susceptible de se décomposer spontanément. Pour neutraliser les alcalis 
formés au cours de l'opération, on ajoute de l'acide azotique, puis on laisse déposer la cel- 
lulose mélangée d'oxyde hydraté de manganèse, puis on chauffe en rajoutant de nouvelles 
quantités d'acide azotique. On fait dissoudre cet oxyde hydraté, La nitrocellulose fermée est 
lavée, broyée, séchée, puis on la comprime et granule. Pour l'employer comme poudre sans 
fumée, on l’additionne de bichromate de potasse et on la met en grains ou on la moule en 
cylindres que l’on imbibe ensuite, après séchage, de nitroglycérine. 

Description. — Pour obtenir un bon résultat, on opère comme pour transformer la cellulose 
fibreuse en cellulose amorphe. Pour cela, il faut dissoudre 1 partie en poids de permanga- 
nate de potasse dans 10 parties d’eau et dans cette solution refroidie à 12 ou 14°, on intro- 
duit successivement ? à # parties en poids de cellnlose en petits fragments en battant 
avec un agitateur la pâte ainsi formée. La réaction dégage une certaine quantité de chaleur 
et elle cesse dès qu'il ne se dégage plus de gaz, la cellulose amorphe se distinguant par 
sa masse brune de l’oxhydrate de manganèse auquel elle est mélangée. Le produit alcalin 
est soumis au lavage jusqu'à réaction neutre, puis on ajoute { partie en poids d'acide azo- 
tique à 1,3, que l’on dilue, et on laisse reposer 12 heures. On chauffe ensuite au bain-marie 
à une température de 40 à 70°c, jusqu'à dissolution complète de l'oxyde de manganèse. La 
cellulose reste parfaitement blanche. La pâte est lavée jusqu'à cessation d'acidité après 
avoir été séparée du liquide par compression ; ensuite, on la broie sous une meule et on la 
comprime de manière à réduire la quantité d'eau à 30 ou 40 °/,, puis on crible sous pres: 
sion. La cellulose a alors l'aspect corné: on la triture. 

On la nitrifie ensuite par un mélange de 1,5 à 2,2 parties d'aide azotique, chimiquement 
pur et de densité 1,4 à 1,55 dans lequel on injecte en minces filets de 4,5 à 6,3 parties en 
poids d'acidé sulfurique à 1,85 de densité en refroidissant et en agitant continuellement. On 
introduit par fractions dans ce liquide refroidi à 5° ou 8°c. de manière à ce que la tempéra- 
ture ne s'élève pas au-dessus de 30°C. Après introduction de la cellulose on maintient Ja 
température à 16°, la nitrification continue entre [8 ou 20°%c. Après avoir enlevé le réfri- 
gérant ; elleest terminée au bout de 48 à 72 heures. 

On filtre sous pression, on conserve le liquide qui peut résservir, puis on broie le gateau 
de nitro-cellulose. On lave à grande eau, puis on laisse égoutter la pâte obtenue, que l'on 
mélange alors à une solution aqueuse de 1 à 2 parties en poids de permanganate de potasse. 
On laisse tremper 10 à 12 heures, on agite fréquemment ; puis on ajoute une quantité d'acide 
azotique de densité 1,3, égale à 1/* du poids du permanganate de potasse .et on laisse re- 
poser le mélange pendant 6 heures, Ce temps écoulé, on chauffe au bain-marie à une tempé- 
rature de 70°c. jusqu'à ce que tout dégagement gazeux ait cessé ; on opère dans de grands 
récipients à moitié pleins. Le permanganate à pour but de détruire les parties peu ou point 
nitrifiées. Du mélange ainsi traité d'hydrate de manganèse et de nitrocellulose, on sépare 
par précipitation cette dernière sous forme de poudre foncée, puis onajouteun poids de l'acide 
azotique à 1,45 égal aux 3/% de permanganate de potasse en ayant soin d'enlever de préfé- 
rence la moitié du liquide ci-dessus pour ne pas trop diluer l'acide et on chauffe au bain- 
marie à 70° 80°c, puis on sépare le nitrate de manganèse formé de la nitro-cellulose qui est 
complètement décolorée. Pour éviter toute décomposition, on lave avec de l'eau chaude, puis 
froide, puis en fait digérer avec une solution de carbonate de potasse, 

Puis, la pâte étant bien lavée, broyée et comprimée, on ajoute 1 à 3 °/ (calculé sur le 
produit sec) de gomme adraganthe ; enfin on granule, on met en cylindres et sèche avec pré- 
caution pour éviter les gercures. 

Si la nitrocellulose doit être employée comme explosif, la pâte, une fois broyée et com- 
primée, est additionnée de 3 à # v/,de gomme adraganthe et de 5 à 10°/, de bichromate de 
potasse ou de chromate neutre ou de chromate d’ammoniaque. On mélange et fait une masse 
plastique avec un peu d'eau; on comprime à la presse hydraulique, et écrase entre des 
cylindres, puis on granule en ajoutant un peu d'alcool éthéré. On obtient ainsi une explosif 
qu peut être employé dans des étuis métalliques ou en cartons. Après compression, on peut 
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aussi ajouter à la nitrocellulose en mélangeant bien, 1 à 14,5 °/, de gomme adraganthe et 5 
à 10 °/, de chromate de potasse pulvérisé. On comprime au cylindre que l’on imbibe ensuite 
après séchage, de nitroglycérine. On met en cartouches et on enflamme avec le fulminate, 
La poudre sans fumée, comme l'explosif, s'enflamment à 4800c. se conservent très bien et ne 


sont pas hygroscopiques. 


Perfectionnements dans l'extraction de Ia nitroglycérine provenant des rési- 
dus acides résultant de Ia fabrication, par LAWRENCE, rep. par Chassevent. — 
(Br. 221211. — 27 avril 1892. — 17 août 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé pour produire et récupérer la nitroglycérine des acides de 
déchet de Ja fabrication, lequel consiste à refroidir ces acides en amenant le récipient à une 
température inférieure au point de solidificalion de la nitroglycérine et supérieure à celui 
des acides. 

Description. — On fait arriver les acides dans un récipient en plomb au milieu duquel 
circule un courant d'eau. Le récipient est protégé du dehors par une enveloppe de laine de 
bois et recouverte d'un enduit de paraffine. Les acides qui sont à une température de 10 à 18° 
sont refroidis de manière à ce que leur température soit au moins de 3° inférieure au point 
de solidification de la nitroglycérine qui est à 7 et de 2° au-dessus de celui des acides qui 
est à 2. Pendant le refroidissement l'acide nitrique devient actif et se recombine à la glycé- 
rine. Il faut trois ou quatre jours pour mener l'opération avec succès, la nitroglycérine re- 
monte à la surface, on la recueille et l’on obtient ainsi un rendement en plus de 6 à 9 °/.. 


Nouvelle poudre de guerre la Schnebelite, — Cert. d'add. au brevet pris le 
14 novembre 1891. par SCHNEBELIN, rep. par Bert. — 217540, — 25 février 1892. — 30 mai 
1892). 


Objet du brevet. — Cette addition ne diffère du brevet principal que par certains détails 
de préparation que nos allons indiquer. 

Description. — On fait dissoudre 600 grammes de chlorate de potasse dans un litre d’eau 
bouillante environ. Quand la dissolution est complète, on y ajoute 48 grammes de moelle 
de sureau ràpée, puis on fait un mélange parfait, on verse environ 150 grammes d’amidon 
pour former une pâte ferme et consistante. On remue et on agite toute cette masse jusqu’à 
ce qu'il ne reste plus la moindre trace blanche d'amidon et que la pâte soit homogène. On 
la retire du récipient, puis on l'étale au rouleau et on la laisse sécher. Puis on la casse en 
menus morceaux avec un marteau en bois, et on la pulvérise en poudre plus ou moins 


fine suivaut les usages. 


Perfectionnements apportés dans Île traitement d’explosifs par (GUrrITH el 

WapswortTa, à Londhurst comté de Hants, Angleterre, rep. par Thirion. — (220240. — 

18 mars 4392, — 28 juin 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de traitement de la poudre à canon dite poudre Schieltze et 
d’autres explosifs contenant de la nitro-cellulose, au moyen d'une substance organique 
obtenue de l'huile de noix de coco et destinée à durcir, à agglomérer les grains et à modérer 
leur force d'explosion. 


Description. — On fait un savon calcaire avec les acides gras de l'huile de coco, puis on 
soumet à une distillation ou destruction en présence de l’acétate de chaux (?). On distille le 


produit huileux semi-liquide qui se sépare, en ne recueillant que ce qui passe au-dessous 
de 100°. La partie restante est employée à durcir et à agglomérer la poudre. Pour cela, on 
maintient la matière explosive à 100°-200°, Fahr. pendant aussi longtemps qu'il faut pour 
la durcir et l'agglomérer, soit de 2 à 10 heures. La proportion doit être de 50 °/,, mais elle 
est variable, 

MATIÈRES COLORANTES. — ENCRES 


Habrication de nouvelles matières colorantes de la série des indulines par 
l'action des diamidodialkylthiourées sur les amines aromatiques. par ROHNER, 
rep. par Delage. — (Br. 220920. — 14 avril 1892. — 1tr août 1892.) 


Objet du brevet. -- Procédé basé sur ce fait que si l’on chauffe des chlorhydrates de diami- 
dodialkylthiourées (diamidodialkylthiocarbamines) avec les amines aromatiques, on obtient 
des matières colorantes rouges et gris-bleues. Si l’on fait fondre les dits dérivés de l’urée 
avec des monamines, on obtient des matières colorantes solubles dans l'alcool et facilement 
transformables en sulfoconjugués ; mais si on les fait fondre avec des diamines, on obtient 
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directement des matières colorantes solubles dans l'eau, Par leurs propriétés, ces matières 
colorantes se rangent dans les indulines et les rosindulines, 1e 

Description. — 4° Préparation des diamidodialkylthiourées. — On prépare la diamidodiphe- 
nylthiourée en chauffant ensemble : 


AmidoazobenZDlS ES SR NE ER ES 20 parties 
AICOO! ,::3 4243080 DO AR RSR EN CRC PETER EE RSR 
Pottase ner Face ln EC LR PEUR . ;,6 
Sulfiire"-de "Carbone RCE RES 3 à 4 parties. 


pendant une ou deux heures dans un réfrigérant à reflux. Il se forme ainsi de l'azobenzol- 
thiourée. 


CSHSAz — AzCSH'AZH, CSAZHCSH'Az — AzC6H5 


On sépare l'alcool par distillation, puis on épuise le résidu par l’eau qui en élimine du 
sulfure de potassium et une faible quantité de xantogenate de potasse. Si l'on soumet 
l’azobenzolthiourée à l’action d'un réducteur, on obtient de l’aniline et de la diamidodiphé - 
nylthiourée. 

La réduction s'opère mieux avec de l'acide chlorhydrique et du fer et l'urée est préci- 
pitée de la liqueur filtrée sous forme de chlorhydrate par un excès d'acide chlorhydrique. 
On peut aussi employer comme agent réducteur de la poudre de zine et l'on chauffe à l'ébul- 
lition. L'amidoazobenzol peut être remplacé par la paranitraniline. La diamidodiphenyl- 
thiourée est assez difficilement soluble dans l’eau, ses sels à acides minéraux sont facilement 
solubles. On peut remplacer l’amido-azobenzol par la benzol-azo-«-naphtylamine. 

De sa solution aqueuse la thiourée diamidodiphénylée cristallise en feuillets brillants qui 
prennent rapidement une nuance foncée et se colorent en noir. 

2° Préparation des malières colorantes : 1° Diumidodiphényllhiourée + Benzidine. 


Chlorhydrate de diamidodiphénylthiourée..... 20 parties. 
Bénin, AE CPR DA ue EU +2 es LUC) GS 


On chauffe pendant # heures à 180C°. La masse fondue et refroidie est chauffée plusieurs 
fois de suite avec de l'acide chlorhydrique étendu et de la liqueur filtrée obtenue, on préci- 
pite la matière colorante à chaud par addition de sel marin. La matière colorante séparée 
par filtration et séchée se présente sous la forme d'une poudre se dissolyant assez diffcile- 
ment dans l'eau en donnant une solution bleu-foncé. Au lieu de benzidine on peut employer 
la tolidine. Si on emploie la paraphénylène-diamine, on chauffe à 160°, La matière colo- 
rante est bleue tirant sur le rouge. Ces colorants teignent le coton mordancé au tannin et à 
l’émétique en gris-bleu. 


2° Diamidodinaphtylthiourée + Aniline. — On chauffe de 1509 à 160 pendant cinq heures 
jusqu'à ce que la masse devienne rouge : 


Diamidodinaphtylthiourée.. ... Se à SUNDATELGES 
Chlorhydrate d'aniline 4 247000 
Ahiline sets NE SÉRIE . #0 —: 


La masse fondue et refroidie est additionnée d'acide chlorhydrique et épuisée par l'eau. 
On dissout le résidu dans 40 parties d'alcool chaud, on alcalinise par la potasse. La matière 
colorante séparée se présente après séchage sous la forme d'une poudre brun-rouge légère- 
ment soluble dans l'acide chlorhydrique dilué en formant une solution violet-rouge. On 
transforme cette matière colorante en sulfodérivé en traitant 20 parties de base par 100 par- 
ties d'acide sulfurique à 22 0/0 d'anhydride. On chauffe une heure. Après refroidissement, 
on verse la masse dans l'eau glacée, on filtre et on chauffe le résidu avec de l'ammoniaque. 
Après refroidissement, on obtient le sel ammoniacal de l'acide sulfoconjugué formé. Après 
dessiccation, ce sel se présente sous forme de poudre rouge-foncé et teint la laine sur bain 


acide en nuance rouge tirant un peu sur le violet. On peut remplacer l'acide sulfurique par 
la chlorhydrine sulfurique. 


Préparation d’une matière colorante azoïque, par DauL et Cie, vep. par Armengaud 
jeune. — (Br. 221157. — 25 avril 1892. — 40 août 1892)° 
Objet du brevet. — La paracétonaphtylènediamine (I. L.) (Voir Annales de Liebig, par 
Liebermann, vol, 483, p. 239.) peut, lorsqu'on la traite avec de l'acide sulfurique famant à 
25 0/0 d'anhydride, être convertie facilement en acide monosulfonique. Si l'on fait le diazo 
dérivé de cet acide sulfonique sur l'a-naphtiylamine, on obtient un acide naphtylamidoazo - 
naphtylènedisulfonique inconnu qui se laisse diazoter de nouveau et fournit par combinaison 
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avec les acides naphtol-mono ou disulfoniques des colorants teignant en noir la laine et la 
soie. Les teintes données à la laine résistent au lavage et au foulage, celle de la soie résis- 
tent à l'eau. 

Description. — On dissout dans 500 litres d’eau 30 kilogrammes d'acide paracétonaphty- 
lènediaminesulfonique, et l'on diazote par 35 kilogrammes d'acide chlorhydrique et 7 kilo- 
urammes de nitrite de sodium. On verse ensuite le diazodérivé dans une solution de 
14 kilogr. # d'a-naphtylamine et de 12 kilogrammes d'acide chlorhydrique dans 200 li- 
tres d'eau, en agitant bien ; l'amido azodérivé se dépose presque immédiatement Après un 
jour de repos, diazoter de nouveau avec 7 kilogrammes de nitrite et le diazodérivé est 
combiné avec 33 kilogrammes d'acide 8-naphtoldisulfonique R qui additionné de 30 kilo- 
yrammes de soude, est maintenu à l’état alcalin. La matière colorante se dépose alors immé- 
diatement. 


Procédé pour Ia préparation de matières colorantes azoïques, par la « SOCIÉTÉ 


FARBENFABRIKEN Fren. Bayer et Cie », rep. par Dobler. — (Br. 221238. — 28 avril 1892. — 
13 août 1892.) ; 
Ubjet du brevet. — Procédé de fabrication des matières colorantes nouvelles, tétrazo, 


disazo et monoazoïques, au moyen des acides &-naphtylamines-B-sulfoniques de Clèves. 
Dans les certificats d'addition du 21 décembre 1891 et du 8 juin 1892, (brevet 213971), on à 
fait remarquer que ces acides formaient des matières colorantes tétrazoïques, importantes 
en ce qu'elles se laissaient diazoter (propriétes que ne possèdent pas les couleurs obtenues 
‘avec d'autres acides naphtylaminesulfoniques) sur la libre une fois qu'elles s’y trouvent 
fixées par la teinture et de se copuler avec des amines, des phénols, des amidophénols, 
leurs dérivés sulfonés et carboxylés en donnant des nuances d'une solidité presque absolue à 
l'air, au lavage et au foulon. 

49 Les matières colorantes symétriques obtenues avec 1 molécule de tétrazo, 2 molé- 
eules d'acide a-naphtylamine-B-sulfonique de Clèves et contenant deux groupes amidés 
libres ainsi que les matières colorantes mixtes contenant un ou deux groupes amidés libres 
obtenues par 4 molécule d'un tétrazo, 1 molécule d'acide de Clèves, { molécule d'une amine, 
d'un phénol, amidophenol quelconque, où de leurs acides sulfoniques ou carboxyliques se 
laissent encore diazoter et copuler avec une molécule d'une amine d'un phéuol, amido- 
phénol ou leurs sulfoconjugués, ou de leurs acides carboxyliques, non seulement sur la 
fibre, mais aussi directement. En remplacant le tétrazo à deux groupes amidés libres, on 
peut employer pour la copulation ultérieure 2 molécules du mème composé ou 2 molécules 
de deux composés différents. Les principaux tétrazos employés sont: le tetrazodiphényle et 
ses homologues, leurs éthers où leurs sulfos, le tétrazo-naphtaline, — fluorène, — carbazol, 
diphénylène-oxyde, ditoluylène-oxyde, diphénylsulfone, ditolylsulfone, leurs dérivés sul- 
fonés et carboxylés. Au lieu des acides de Clèves isolés, on peut employer leur mélange. Les 
matières colorantes fournies par les naphtols, dioxynaphtaline, leurs dérivés sulfonés et 
carboxylés, et les acides a-naphtylamine-f-sulfoniques sont les plus remarquables. 

Description. — 1° Matière colorante préparée pur diazotation ullérieure du produit obtenu avec 
1] molécule de chlorure de tétrazoditolyle et 2 molécules d'acide de Clèves et copulation avec 
2 molécules d'acide 1 : 8 dioæynaphtaline-a-monosul/onique. 

Exemple. — À 72 kilogr. # de la matière colorante obtenue avec 1 molécule de chlorure 
de tétrazo-ditolyle et 2 molécules d'acide a&-naphtylamine-6-sulfonique de Clèves, on ajoute 
44 kilogrammes de nitrite ; on verse lentement de l'acide chlorhydrique jusqu'à réaction 
acide, en refroidissant avec de la glace. Après 12 heures la diazotation est complète, on in- 
troduit le mélange dans une solution refroidie de 52 kilogr. 4, de 1: 8 dioxynaphtaline- 
monosulfonate de sodium et 100 kilogrammes d'acélate de soude. Après un repos de plu- 
sieurs jours, on chauffe quelqne temps à 60-70° pour activer la réaction. On alcalinise, puis 
on précipite la matière colorante par le chlorure de sodium. On filtre, presse, sèche. L3 ma- 
tière colorante teint le coton en noir-foncé avec un reflet bleuâtre. Pour produire la matière 
colorante avec la phenylène-diamine, on diazote sous dérivé monoacétylé copulé avec les 
acides de Clèves, on élimine le groupe acétyle, diazote et combine avec un acide de 
Clèves ou avec une amine, un phénol, etc. Les nuances sont noir-bleuâtre ou noir franc 


foncé. 

20 Mutière colorante obtenue aveG | molécule de chlorure de tétrazodiphényle et une molécule 
d'acide «-naphtylamine-B-sulfonique de Clèves ; diazotation ultérieure et copulation avec 2 molé- 
eules d'acide 1:38 dioxynaphtaline-a-monosulfonique S. — On prépare une solution de chlorure 


de tétrazodiphényle avec 18 kilogr. # de benzidine. On coule dans une solution refroidie de 
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24 kilogr. 5 d'a-naphtylamine-5-sulfonate de sodium et 49 kilogrammes d'acétate de sodium. 
On diazote le corps intermédiaire par 7 kilogrammes de nitrite et une suffisante quantité 
d'acide chlorhydrique. Puis, après diazotation, on introduit dans une solution de 52 kilogr. 4 
de 1: 8 dioxynaphtaline-monosulfonate de sodium et 100 kilogrammes de carbonate de so- 
dium,. La malière colorante teint le coton en bain de savon alcalin en noir-bleuätre. Les 
colorants obtenus de cette facon varient du noir-bleu au noir. Pour la paraphénylène-dia- 
mine, on opère comme précédemment avec le dérivé acétylé. 

3° Production de l'acide phényl-x-naphtylamine monosulfonique. — On chauffe 1 kilogramme 
d'acide &-naphtylamine-2-sulfonique (1 : 8) pendant 10 heures à 160°-180° avec 3 kilogr. 500 
d’aniline et 1 kilogramme de chlorhydrate d’aniline. Le mélange refroidi est traité par 
l'acide chlorhydrique dilué, puis par le carbonate de sodium et on fait bouillir jusqu’à 
complè'e expulsion de l'aniline et on précipite l'acide par l'acide chlorhydrique. On le 
transforme en sel de calcium que l’on décompose ensuite par un acide minéral, on l’ob- 
tient enfin cristallisé en feuillets incolores difficilement solubles dans l’eau, aisément solubles 
dans l’acétate de sodium. 

4° Matière colorante oblenue en diazotant l'a-naphtylamine, combinant le diazo avec l'acide 
2-naphtyl-5-monosulfonique de Cléves, diazotant l'amidouzoïque, puis copulant avec l'acide 
phénylmaphtyleaminemonosulfonique (1: 8) ci-dessus — On diazote 14 kilogr. 3 d'a-naphtyla- 
mine avec 7 kilogrammes de nitrite de sodium en présence d'acide chlorhydrique, puis le 
diazo est coulé dans une solution refroidie de 24 kilogr. 500 d'x-naphtylamine-8-sulfonate 
de sodium, et environ 48 kilogrammes d'acétate de sodium. On laisse reposer quelques 
Jours, puis on chauffe à 60-70° pour terminer la réaction. On neutralise, puis filtre pour 
séparer l'amido-azoïque par le chlorure de sodium. On délaie dans l’eau, puis on diazote 
avec 7 kilogrammes de nitrite de sodium en ajoutant lentement l'acide chlorhydrique 
Jusqu'à réaction acide ; puis la solution est coulée dans une solution de phényl-«-naphtyla- 
mine sulfonate de sodium et64kilogrammes d'acétate de sodium. Après un repos de quelques 
heures, on chauffe à 70°, on neutralise ct précipite par le chlorure de sodium. Le colorant 
teint la laine en noir foncé et très beau. On peut employer les autres acides alkyInaphtv- 
laminesulfoniques et remplacer la naphtylamine par des amidonaphtols, aniline, toluidine, 
leurs homologues, leurs sulfoconjugués et leurs dérivés carboxyliques. 

90 Matiére colorante obtenue par diazotation de l'acide naphlionique, copulation avec l'acide 
z-naphtylamine-6-sulfonique, diazotation ultérieure et copulation avec l'a-naphtylamine. — Le 
chlorure de diazo-B-naphtylaminesulfonate de sodium obtenu avec 24 kilogr. 5 de £-naph- 
tylaminesulfonate de sodium et 7 kilagrammes de nitrite est mélangé à une solution re- 
froidie de 24 kilogr. 5 d'acide 5 de Clèves et 15 kilogrammes d'acétate de sodium. La réaction 
est terminée en 24 heures, on rediazote avec 7 kilogrammes de nitrite et de l'acide chlorhy- 
drique ou sulfurique. On laisse reposer plusieurs heures, puis on verse le diazo dans une 
solution alcaline de 21 kilogr. 9 d'acide phényl-&-naphtylaminesulfonique. La réaction est 
terminée en 2% heures apres agitation. On recueille le produit, on le lave, on le redissout 
dans la soude, puis on le reprécipite par le chlorure de sodium. Cette matière colorante 
teint la laine en noir-foncé en bain neutre ou légèrement acide. 

On peut remplacer l'acrde 8 par les acides y ou à de Clèves. Pour l’acide-«-naphtylamine- 
a-sulfonique, les produits intermédiaires peuvent se produire en liqueur acétique, mais, pour 
les acides naphtolsulfoniques et leurs dérivés, il faut opérer en liqueur alcaline. Les co- 
lorants varient du noir-bleuâtre au noir-verdâtre et noir-foncé. Quand on remplace l'acide 
s-naphtylaminesulfonique par ses isomères ou les di et trisulfos et ceux de l'aniline par 
ses isomères, les colorants sont noirs-violets. Au lieu de sulfo, on emploie les amines ou 
leurs substitués, les nuances tirent plus au violet. 

6° Matières colorantes obtenues par diazotation de l'acide dehydrothio-p-toluidinesulfonique 
el copulalion avec l'acid’ 8 de Clèves, par diazotulion nouvelle et copulation avec l'acide 1 : 8 
dioxynaphtalinemonosulfonique S. — On diazote 34 kilogr. 2 de déhydrothioparatoluidine 
monosulfonate de sodium par 7 kilogrammes de nilrite en présence de l'acide chlorhydrique. 
On introduit dans une solution de 24 kilogr. 3 d'acide «-naphtylamine-6-sulfonique de 
Clèves et environ 48 kilogrammes d’acétate de sodium. Après un repos de 24 heures l’'amido- 
az0 esl formé, on alcalinise, puis on ajoute 7 kilogrammes de nitrite, puis de l'acide chlorhy- 
drique lentement. Quand le diazo est formé, on introduit 26 kilogr. 2 de 1: 8 dioxynaphta- 
line-a-sulfonate de sodium et 50 kilogrammes d’acétate de sodium. On termine Ja réaction 
en chauffant à 70°. On alcalinise, puis on précipite par le chlorure de sodium. La matière 
colorante teint directement le coton en base de savon alcalin en vert. On peut remplacer Ja 
thiotoluidine par des bases contenant du soufre. 
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Les acides de Clèves peuvent donner des azo simples en combinant les diazo des amines, 
amidophénols, ou leurs sulfos avec les acides de Clèves. On peut obtenir des matières co- 
lorantes en partant de la phénylène-diamine des paraamidoalkylanilines acétylées que l'on 
copule avec les avides de Clèves, et en éliminant ensuite le groupe acétyle. 

On peut aussi employer les dérivés amidocarboxyliques. Les matières colorantes obte- 
nues avec ces derniers se laissent diazoter sur la fibre après qu'elles out eté fixées au moyen 
de mordants métalliques, pour être copulés avec les amines, phénols, amido-phénols, etc. 
Les nuances sont très intenses, et offrent une grande résistance au lavage. 


Production de nouvelles bases et de matières colorantes azoïques qui en 
dérivent, par la Société AGTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, rep, par Chas- 
sevent. — (219573. — 20 février 1892. -— 30 mai 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de production de nouvelles diamido-bases dont la constitu- 
tion est exprimée par la formule générale 


AzH? C6 H' Az = Az C5 H — x. Az H? — OR. 


On les obtient d'abord en combinant d'abord une molécule de paranitrobenzine avec une 
molécule d’éther «-amido-8-naphtalique C0 H6— x Az H? — OR. et en réduisant le dérivé 
obtenu par un sulfure alcalin. 

Description. — Le dérivé azoïque provenant de 14 kilogrammes de p-nitraniline est com- 
biné avec la quantité de chlorydrate d’x-amido-$-naphtoléther correspondant à une molé- 
cule en solution aqueuse. Le précipité rouge-brun obtenu immédiatement est filtré el 
pressé. On peut employer ia base humide pour la production subséquente de la nouvelle 
base. Pour cela, on fait digérer le précipité avec une solution diluée de carbonate de soude- 
ou de soude caustique. La base obtenue est séparée. On la délaie dans de l'alcool et on 
chauffe après addition de sulfure sodique, pendant une heure à 70-80°. La diamido-base est 
séparée par précipitation ou cristallisée dans l'alcool. 

Ces bases sont solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine en rouge-rouge, insolubles dans 
l'eau, mais elles se dissolvent dans les acides dilués avec une coloration bleu-rouge. On peut 
faire un tétrazo dérivé en diazotant avec 2 molécules de nitrite de sodium. Les sels de té- 
trazo sont solubles dans beaucoup d'eau en orangé rouge. Les tétrazo combinés en sulfo de 
naphtols, de naphtylamine d'amidonaphtols, de 3-naphtols donnent des matières colorantes 
précieuses qui teignent directement le coton non mordancé. Ces colorants peuvent aussi être 


fixés sur la laine dans une flotte contenant du sel. 


On prépare ces dérivés en prenant par exemple : p-amido-benzine-az0-4-amidonaphto- 
léther, 30 k. 6 que l’on tétrazote par 14 kilogrammes de nitrite. Le chlorure de tétrazo 
en solution est additionné à une solution aicaline de: a-naphtol-a-sulfonate de sodium — 
49 kil. 

Il se forme immédiatement un précipité bleu-noir, Après 12 heures on chauffe le mé- 
lange. La matière colorante qui est assez difficilement soluble, est filtrée, pressée et séchée. 
Elle teint le coton non mordancé en gris-bleu. Desmatières colorantes similaires sont pro- 
duiles en substituant à l'acide «-naphtolmonosulfonique, les autres acides sulfo de naphtols 
ou des dioxynaphtalines. En employant le sulfo de naphtylamine, on obtient des colorants 
allant d'une nuance bleu-violet au corinthe, La combinaison des naphtylaminesulfonrtes 
s'obtient de préférence en présence d'un excès d’acétate de soude. Les sulfo d'amido- 
naphtols, par exemple, l'acide 8-amidonophtolsulfonique donnent naissance à des matières 
colorantes bleu-noir. 


Procédé de fabrication d'un acide dioxynaphtoëmono-sulfoconjugué et de 
ses sels, par la «Société pour l'industrie chimique à Bâle», rep. par Thirion. — (219575). 
— 4 mars 1892. — 13 juin 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un acide dioxynaphtoëmonosulfonique et 


_de ses sels, au moyen de l'acide 8-naphtol-carbonique fondant à 216°, 


Description — Pour cela, on fait réagir 40 p. d'acide sulfurique fumant à 2#°/, d'anhy- 
dride sur 10 parties d'acide 8-naphtolcarbonique. Il se forme d'abord l'acide monosulfoné : 
en chauffant à 425-150° pendant 2 à 3 heures il se transforme en acide disulfoné. Ce dernier 
est transformé en sel sodique, puis chauffé pendant deux heures avec 40 p. de soude cau- 
tique pour 20 p. d'acide à une température de 210 à 230° d’abord et ensuite à 230 à 240 C. 
Le produit de la réaction traité par l'acide chlorydrique donne le sel acide qui se sépare en 
petites wiguilles blane-jaunätre, Il est très soluble dans l'eau froide et chaude et cristallise 
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en prismes aplatis. Le sel neutre est en aiguilles xroupées en rosettes. L'acide provenant 
de la décomposition du sel de baryum cristallise en aiguilles longues de couleur jaune-pâle 
facilement solubles dans l'eau. La solution alealine a une tluorescence Jaune-vert, et donne 
avec le perchlorure de fer une couleur bleu-indigo fonce et avec le chlorure de chaux une 
couleur jaune-orangé intense. 


Procédé de production d'anilide f-amido-cerotonique et d’anilide -méthylamido- 
crotonique, par la Société parisienne de couleur: d'aniline, rep. par Armengaud jeune. 
— (219910. — 5 mars 1892, — 13 juin 4892.) — Voir le brevet allemand, présente livrai- 
son, p 13. 


Procédé pour la fabrication des colorants bruns au moyen des acides meta et 
paradiazobenzoïques, par la Société pour l'industrie chimique, rep. par Thirion. — 
(219925. — 7 mars 1892. — 13 juin f1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes par action des acides 
meta et paradiazobenzoïques sur les bruns Bismarck J et R. Ces colorants teignent le coton 
non mordancé aussi bien sur bain neutre que sur bain alcalin en brun foncé. Ils se distin- 
guent en ceci très avantageusement de ceux du brevet allemand n° 46804 daté du 10 no- 
vembre 4887 et des certificats d'addition n° 47026 du 24 décembre 1887 — 47067 du 10 février 
1888 — 49950 du 2 septembre 1888 et surtout des colorants analogues provenant des acides 
méla et paradiazobenzoïque, aussi bien par leur résistance supérieure au lavage que par 
leur intensité. On peut les diazoter à nouveau sur fibres de coton, et elles donnent par com- 
binaison avec des amines et des phénols, des colorants bruns très solides au lavage. Leur 
solidité au lavage peut encore être améliorée au moyen de mordants métalliques, Le brun 
bismarck peut-être remplacé par tous les colorants bruns basiques provenant de l’action de 
l'acide nitreu sur le chlorydrate de métaphenylène-diamine ou métatoluylènediamine ou 
par la combinaisons des divers tétrazoïques de ces diamines avec la métaphenylène ou méta- 
toluylène-diamine. 


Description, — 1°) Colorant de l'acide m-diazobenzoïque et du brun bismarck J (produit 


de l'action de l'acide nitreux 2 mol. sur 3 mol. de chlorydrate de m-phénylènedia- 
mine. ) 

Exemple : 10 k. 500 de brun bismarck J sont dissous dans 50 p: d'eau, on refroidit 
à la glace et fait couler dans une dissolution froide d'acide méta-diazobenzoïque formé 
par un melange de 5 p.2 d'acide méta-amidobenzoïque, 2. p. 6 de nitrite de sodium 
et 18 p. d'acide chlorydrique: Il se produit un précipité brun ; la formation est complète si 
on ajoute 20 p. d'acétate de soude cristallisé. On agite 12 heures, puis on filtre, lave, 
presse et sèche. Par addition de ce résidu dans une dissolution chaude diluée de potasse 
caustique, le colorant se dissout avec une coloration jaune-brun, et se précipite en flocons 
bruns par addition de sel marin. On filtre, lave, presse et sèche, et la matière colorante teint 
sur le coton non mordancé en leintes jaunes-brun foncé. 

Des produits analognes s'obliennent avec une teinte plus rougeûtre, avec le brun bis- 
marck 12 (obtenu par l'action de 2 molécules d'acide nitreux sur 3 molécules de méta-toluy- 
lène diamine), ou en substituant à l'acide méta, l'acide paradiabenzoïque dans son action 
sur le brun de bismarck J. 


Production de nouvelles bases et de nouvelles matières colorantes, par la So- 


ciété ACTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, rep. par Chassevent: = (219981: — 
8 mars 1892. — 16 juin 1892.) 
Objet du brevet. — Procedé de production de nouvelles bases fondé sur ce fait que la 


paroxylidine CH5 Az H? CH? (1. 2, 3) diffère de ses isomères la métaxylidine CH? Az? CH 
(4. 4. 3.) et l'orthoxylidine CH? Az H? CH3 (4 : 42) en ce qu'elle forme par la combinaison 
avec les azoïques directement, des amidoazo composés etnon des diazoamido dérivés. 
Description. — 4° Produits de combinaison obtenus par l'action d'un diazoderivé sur la 
paraxylidine et correspondant à la formule : Use sm, 


k R Az Az Col CH? - CH AzH4 
L°) On prend : F 


ADIINE EN ER 9,68 


que l'on diazote, Ce dérivé diazoïque est versé dans une solution froide de : 


Paraxylidine, 2:40 rene LR TR 
Acide chloryärique. .;....::, * 11 kg.4 
ROU 45.4 0 DR OR 150 litres 


dt 
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On agite quelque temps, en refroidissant avec de la glace. Le précipité rouge est le chlo- 
rydrate d'aniline azoparaxylidine. La base isolée par les alcalis caustiques cristallise dans 
l'alcool, la benzine et l'éther en aiguilles rouges brillantes, fusibles à 106-107. On peut suhs- 
tituer à l'aniline ses homologues, ses dérivés nitrés et le naphtylamine. 

2%) On diazote 17 kg. 3 d'acide sulfanilique et l’on combine avec 13 k. 1 de paraxylidine. 
On opère comme ci-dessus.La matière colorante leint enbainacidulé en nuance orangé-jaune;, 
et mème elle peut être fixée sur la laine mordancée au chrome. On peut remplacer l'acide 
sulfanilique par les acides amidobenzoïques, acides naphtylaminesulfoniques. Les nuances 
vont de l'orangé-jaunâtre au rouge bronzé. 

J}. Le nitroamidoazo composé peut-être remplacé en diamido base : 

3 kil. de nitro amido composé sont chauffes avec 40 kil. d'alcool à 70e. On ajoute peu-à- 
peu’ une solution coucentrée de sulfure de sodium cristallisé en maintenant la temperature 
à 70e-80°. L'addition de sulfure de sodium étant terminée, onchanffe quelque temps à l'ébul- 
lilion. La base dissoute dans l'alcool en couleur orange cristallise en cristaux brunâtres 
brillants, en versant la solution dans l'eau. Cette diamiodbase à pour formule : 


AzH? CH Az—= A7 OC HMA7F® 


Elle est soluble dans l'alcool et la benzine, elle se dissout dans les acides dilués avec une 
couleur orangée, les alcalins la précipitent en flocons jaunâtres. Par l'action de 2 molécules 
d'acide nitreux, la base est transformée en tétrazo. 

Il) Le tétrazo donne des colorants teignant te coton non mordancé. 

23 kil 9 de diamidobases sont dissous dans l'eau au moyen de l'acide chlorydrique et 
diazotés avec 44 kil. de nitrite de sodium. La solution orangé-jaunâtre du tétrazo est versée 
dans une solution alcaline d'a-naphtol-monosulfonate de sodium. On laisse reposer quelque 
temps et après avoir chauffé légèrement, on précipite la matiére colorante par le chlorure 
de sodium. Elle teint le coton non mordancé en bleu. On peut remplacer l'e-naphtol-mono- 
sulfonique par d'autres sulfodérivés de naphtols ou de dioxynaphtalines. 


Procédé pour la production de colorants bleus de Ia série des indulines. 
par Société pour « l'INpusrrie Cuimique », à Bâle, rep. par Thirion. — (Br. 220,102, — 
12 mars 1892, — 22 juin 1892) 


Objet du brevet. — Production de nouvelles matières colorantes bleues de la série des 
indulines par condensation de l'a-nitro-x-naphtylamine (1 : 4) ou de l'a-nitro-$-naphtyla- 
mine avec la paraphénylene-diamine en présence d’un conducteur tel que l'acide chlory- 
drique ou l'acide benzoïque. Ces colorants s'appliquent mieux sous forme de chlorhydrates 
qui sont facilement solubles.Is produisent sur coton au tannin des nuances bleues noiratres 
ou bleu indigo foncé, et ont une solidité excellente au savon et à 11 Jumière. Elles peuvent 
teindre sans mordant, même dans les nuances plus foncées. 

Descriplion. — Exewpse : 4 — Colorant obtenu de l'a-nitro-a-1 apthylamine (1 : #). On 
fait fondre dans un récipient en fonte muni d'un agitateur et d’un refrigérant, 20 kilogr. 
de paraphénylénediamine et 6 à 8 kilogr. de chlorhydrate de paraphénylénediamine à une 
température de 1,600° 165, puis on introduit dans l'espace de deux heures 8 kilogr. d'a-nitro- 
a-naphtylamine. La formation du colorant est accompagnée d’un fort dégagement d’eau et 
d'ammoniaque. On chauffe ensuite pendant plusieurs heures à 1809-1900 C. jusqu'à ce que la 
fonte s'epaississe et présente un aspect cuivré et que l'acide chlorhydrique donne une solu- 
tion non pas rouge-violet, mais bleu-violet. Suivant la température et la duré» de la réac- 
tion, on obtiendra des matière: colorantes dont les nuances seront plus où moins violettes 


ou bleuätres. La masse fondue est dissoute dans l'eau chaude additionnnée d'acide chlorhy- 


drique, on filtre et on ajoute du sel marin. 

La matière colorante se présente sous forme d'une poudre brillante violet-rouge, à 
reflets cuivrés, se dissolvant dans l’eau facilement et avec une coloration violet-rouge, el 
dans l'acide sulfurique concentré avec une coloration verte. Elle teint en bleu-violet le 
coton ou tannin. 

Exeweze : II. — Matière colorante obtenue avec l'a-nitro-8-naphlylamine (obtenue par 
nitration de la 8-naphtylamine en présence de l'acide sulfurique concentré). La condensa- 
tion se fait comme ci-dessus. On fait fondre 30 kilogr. de paraphénylenediamine avec 
10 kilogr. de a-nitro-B-naphtylamine-diamine, à 460°-165°. On ajouté 10 kilog. de a-n'tro-6- 
naphtylamine dans l’espace d'une heure. Poudre brillante à reflets cuivrés se dissolvant 
dans l'acide sulfurique concentré avec coloration bleu-vert. Teint le coton au tannin avec 
une nuance bleue ou plus verdâtre que la matière colorante ei-dessus. 
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Procédé le production de l'acide indigo tétrasulfonique et de l'indigotétrasul- 
fonate de sodium, par la Société dite « Cnemiscng Faprick voRM. GOLDENRERG GEROMONT 

ET ©, », à Wenckel (Allemagne), rep. par Armengaud jeune. — (Br. 229109. — 12 mars 

1892. — 22 juin 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un nouveau produit industriel et commer 
cial constitué par le sel sodique de l'acide indigo-tétrasulfonique dont la composition répond 
à la formule C'6H$A20%SO3Na)* et qui cristallise en petites aiguilles paraissant rouges, 
lorsqu'elles sont traversées horizontalement par la lumière et bleues lorsque la lumière 
leur arrive en direction verticale, la solution et les aiguilles présentent les mêmes particu- 
rités. — 2° Procédé de préparation de cet acide au moyen du phénylglycocolle, de ses sels 
ou des éthers correspondants, consistant à dissoudre ces substances dans l'acide sulfurique 
fumant chauffé à 50°-60°: le liquide ainsi obtenu étant chauffé ensuite à 300 jusqu'à colora- 
Lion rouge tirant sur le bleu ou de carmin d’indigo à l’état pur, qui avec l'acide sulfurique 
fumant est chauffé à 50°-70° jusqu'à ce qu'une échantillon étendu d'eau montre, lorsqu'il 
est traversé horizontalement par la lumière, une couleur rouge très nette. 

Description. — Exeupre: 1° — On verse une partie de phénylglycocolle ou une partie 
d'éther éthyle de phénylglycocolle dans 15 à 20 fois son volume d'acide sulfurique à 25 0/0 
d'anhydride et chauffé à 50°-60e. La solution est chauffée à 70° de facon à obtenir un liquide 
d'une couleur rouge, tirant sur le bleu. On laisse refroidir, on verse sur de la glace ou dans 
l'eau froide et on ajoute du sel ordinaire, l'acide sulfoné se précipite sous forme de sel de 
soude. On lave avec une solution saturée de chlorure de sodium et on cristallise dans l'eau 
chaude. 

2° On verse lentement en agitant continuellement une partie d'indigo bien sec et réduit 
en poudre très fine dans 8 à 12 parties d'acide sulfurique fumant, on chauffe à 500-700. 

3° Le carmin d'indigo sec est réduiten poudre fine, une partie ésf mélangée à 4 ou 6 par- 
ties d'acide sulfurique fumant à 20<-25 0/0 d'anhydrique et l’on opère comme ci-dessus. 


Production de nouveaux colorants azoïques, par lu Société pour « PINDUSTRIE Cut- 
MIQUE » à Bale, rep. par Thirion. — (Br. 220468. — 28 mars 1892, — 7 juillet 1892.) 


Objet du brevel. - Production de nouveaux colorants azoïques de l'acide dioxynaptoëmo- 
nosulfonique CI°H6OH OHCOOH. SO%H obtenu par l'action des alealis sur l'acide 5-oxy- 
naphtoëdisulfonique. (Brevet n° 206682, 4 mars 1890) Les colorants qui prennent naissance 
par l’action des tetrazo de l'acide dionynaphtoësulfonique se distinguent par leurs teintes 
foncées allant jusqu'au noir, ainsi que par une affinité très remarquable pour la fibre de 
coton non mordancée. Les colorants qui donnent des composés azoïques secondaires de 
l'a-naptylamine se prèlent spécialement à la teinture en noir de la laine. Ces colorants 
possèdent en outre la propriété de tirer sur mordants. En traitant les teintes obtenues sur 
coton non mordancé avec des mordants on obtient des nuanceseplus foncées. 

Description. — Première méthode.— Colorants obtenus avec une molécule d’un tétrazo sur 
2 molécules d'acide dionynaphtoëmonosulfonique ou en combinant le produit intermé- 
diaire résultant de la réaction d'une molécule d'un tetrazo sur une molécule de l'acide 
dioxynaphtoëmonosulfonique sur une molécule d’une amine ou d’un phénol quelconque ou 
de leurs acides sulfonés ou carboxyliques. On emploie comme : 

A. — Les diamines dérivées du diphényle : la benzidine, le diamidophényltolyle, la toli- 
dine, l'éthoxybenzidine, les éthers du p-diamidodiphényle, le diamidostilbène, son sulfo, le 
sulfo de la benzidine, 

B. — Les diamines dérivées des azoïqnes : le paradiamidazobenzène, le parodiomidoazo- 
toluène, le paradiomidipbénylazotoluène, le para-amidophénylazo-4-naphtylamine, le para- 
amidototylazo-4-naphlylamine. 

EXEMPLE A. : — 4 kilogr. 6 de benzidine sont diazotés d'après les méthodes connues avec 
3 kilogr. 5 de nitrite de sodium et 15 kilog. d'acide chlorhydrique, et on verse le tétrazo 
obtenu dans une dissolution refroidie de 16 kilogr. 5 de dioxynaphtoësulfonate de sodium 
en solution alcaline. Le colorant se forme aussitôt. On laisse reposer plusieurs heures, on 
réchauffe, précipite par le sel marin, puis on presse et sèche. Cette matière colorante teint 
directement en noir le coton non mordancé sur bain neutre ou alcalin, ainsi que le coton 
mordancé au tannin, à l'émétique ou au pyrolignite de fer. 

Exeupze B. : — 6 kilogr. 5 de para-amidophénylazo-z-naphtylamine sont dissons dans 
16 kilogr. d'acide chlorhydrique et suffisante quantité d'eau chaude. La solution refroidie 
avec de la glace est additionnée peu à peu de 3 kilogr. 15 de nitrite de sodium dissous dans 
douze litres d’eau. On filtre la solution et on la fait couler dans 16 kilogr. de dioxynaphtoë- 
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sulfonate de sodium, el 10 kilogr. de soude caustique et l'on agite douze heures. Ce 
colorant teint le coton non mordancé noir et terne. 

On peut aussi diazoter les diamines À etB, et on combine le diazo avec une molécule 
d'acide dioxynaploësulfonique. On fait réagir le produit d'acide intermédiaire obtenu avec 
une molécule d'un des composants suivants : 


Première série. 


Acides naphtol-sulfoniques de Nevile et Winther et de Clèves . 

» «-naphtol monosulfonique s du brevet allemand n°s 40571 
» « disulfonique s » 40571 
» » disulfonique S » 43776 
» » disulfonique. » 38281 
» ë-napthol monosulfonique de Schafïer. » 18027 
» n monosulfonique F, » 42112 
» » disulfonique G, po id. 

» » disulfonique R. » id. 

» » disulfonique ù ” 44079 
» « trisulfonique » 22038 


Acides dionynaphtalines sulfoniques provenant des acides naphtoltrisulfoniques fondus 
avec des alcalis. 


Acides dionynaphtalinesulfoniques, & provenant de l’acide-5-naphtoldisulfonique G. 
» » 3 R » de l'acide désulfonique R. 
” 1:8 dioxynaphtalinemonosulfonique s provenant de l'acide «-naphtolsulfonique ç 


du brevet allemand n° 30571, 
» 1: 8 dioxynaphtaline monosulfonique provenant de l'acide «-naphtoldisulfonique 
du brevet allemand n° 45776. 
» dioxynaptatinesulfonique provenant de l'acide naphtoldisulfonique du brevet 
allemand n° #1261. 
» dioxynaphtalinedisulfonique < provenant de l'acide naphtoltrisulfonique s obtenu 
par sulfonation de l'acide &-naphtolsulfonique «. 
» dioxynaphtalinedisulfonique provenant de l'acide naptol-risulfonique du brevet 
n° 10785. 
»  dioxynophlalinedisulfonique de l'acide naphtaline-trisulfonique du brevet alle- 
mand n° 56058. 
» 1: y-amido naphtolsuifonique. Brevet n° 53076, 
» 1: amidonaphlo! mono et disulfonique. 


Deuxième série. 


z et $-naphtol. Meta-oxydiphénylamine. 

{: 8 et 2: 7 dionynaphtaline. Acides sulfoniques et carboxyliques de ces 
Phénol. Corps. 

Résorcine. æ et B-naphtylamine. 


Méta-amidophénol. 
Acide naphtionique. 
» 1: 5 naphtyvlaminesulfonique de Laurent, 
» 8-naphtylamine sulfonique de Brœnner, 
» 8-naphtylamine 3-sulfonique. 
» naphtylamine disulfonique R et G. 
» 1 : 8 : diamido-5-naphtylamine disulfonique dérivant de l'acide dinitr x«-naph- 
taline disulfo de Ebert et Merz. 
» Acide diamido-$. B-naphtaline disulfonique dérivant de l'acide &-naphtoldi- 
sulfonique de Ebert et Merz. 
»  Métaphényléne et métatoluylénediamine et leurs sulfo. 


Premiére méthode. 


4 kilogr. 88 dé dianisidine sont diazotés avec 15 kilogr. d'acide chlorhydrique ef 
? kilogr. 8 de nitrite de sodium. En versant ce mélange dans une dissolution de 
6 kilogr. 5 de dioxynapthoësulfonate de sodium en solution alcaline par du bicarbonate 
_de soude, il se forme un produit intermédiaire qu'on peut combiner avec un des corps de la 


30 BREVETS PRIS A PARIS 

série 2 ci-dessus. Si on le fait réagir sur une dissolution de 5 kilogr. 2 d'acide 4 : # 
«-naphtolsulfonique de Nevile et Winther ou de 55 d'acide 1: 8 : dioxynaphtalinesulfonique 
on obtient des colorants teignaut le coton non mordancé en blen noirâtre ou noir-bleu 
suivant l'intensité des teintes. On peut inversement préparer d’abord Îé produit intermé- 
diaire au moyen d’un mélange d'un composé tétrazoïque et d’une molécule d'un des 
phenols, amines-amidophénols indiqués à la lettre C, série 1 el 2, ou leurs dérivés sulfo- 
niques ou carboxyliques et les combinant axec l'acide dioxynaphtoësulfonique. 

Exemee : On tétrazote 10 kilogr, 6 de tolidine et l’on copule avec 12 kilogr. 3 d'acide 
naptholmonosulfonique en dissolution faiblement alcaline. Le produit intermédiaire est 
combiné avec une dissolution alcaline de 16 kilogr. 5 de dioxynaphtalinesulfonate de 
sodium. Teint en violet-noir le coton non mordance. 


Deuxième méthode. 


A. — Les diazo de la paramidoacétanilide, de là paracetotoluidine, de l'acide p. amido- 
naphytloxaminique sont combinés avec l'acide dioxynaphtoësulfonique. On saponifie les 
azodéricés qui en résultent avec des acides en formant ainsi des produits intermédiaires qui 
contiennent un groupe amidé diazotable. Leurs diazo se combinent avec une molécule 
d'acide dioxynaphtol sulfonique ou lun des composants de G. — On obtient les mèmes 
produits intermédiaires en réduisant les colorants nitrazoïiques résultant de la combi- 
naison du paranitrodiazobenzol, paranitrodiazotoluol, paranitro-a-diazonaphtaline avec l'acide 
dioxynephtoësulfonique. P 

B. — On peut obtenir les mêmes colorants ea remplaçant dans la méthode, la 
première molécule d'acide dioxynaphtaësulfonique par les acides naphtolsulfoniques et 
en combinant le diazos de ces intermédiaires déjà connus avec une molécule de l'acide 
dioxynophtoëfulfonique. 

Exempce À. : — On diazote 13 kilogr. de p-dicétanilide par 30 kilogr. d'acide chlo- 
rhydrique et 7 kilogr. de nitrite. On refroidit et on mélange la solution avec une solution 
alcaline de 32 kilogr. de dioxynopholësulfonate de sodium. Le produit intermédiaire est pré- 
cipité par le sel marin, puis Saponifié par ébullition pendaut quelques heures avec de Ia 
soude caustique. La dissolution refroidie est diazotée et le diazo formé est filtré et introduit 
dans une solution du chlorydrate de 44 kiïlogr. d'«-naptylamine. On suture l'acide chlorhy- 
drique par l’acétate de sodium, puis on laisse reposer douze heures. On réchauffe, on filtre le 
colorant et lave avec de l'eau chaude ; on redissout dans une solution de soude caustique el 
précipite de nouveau le colorant par du sel marin. Teint en noir foncé le coton non mor- 
dancé et en bleu-noir la laine mordancée au chrome. 

Exeweze B. : — On diazote 11 kilogr. 5 d'acide p-amidonaphtyloxaminique par 3 kilogr. 5 
de nitrate de sodium et 25 kilogr. d'acide chlorhydrique. On fait couler la solution après 
tiltration dans une solution alcaline de 18 kilogr. d'acide $-naptoldisulfonique R. On laisse 
reposer plusieurs heures, le produit intermediaire formé est précipité par le se] marin, ON 
le saponitie par une solution de soude à 3 ou 5 0/0. On diazote avec la quantité théorique 
de nitrite à basse température. Le diazodérivé est mélangé avec une solution alcaline 
de 16 kilogr. d'acide dioxinaphtoësulfonique. C'est un colorant azoïque bleu-noir. 


Troisième mélhode. 


Les produits intermédiaires qui prennent naissance à partir de la napthtylamine et des 
sulfo diazotes de l’aniline, de l'ortho et paraloluidine, des xylidines, sont diazotés et 
combinés avec l'acide dioxynaphtoësulfonique. On emploie ces dérivés disulfonés des amines 
cités plus haut, quelque soit leur mode d'obtention. 

Exeweze : 1. — 3 kilogr. de l'acide disulfonique de l’aniline (1 : 3: 5) sont diazotés avec 
0 kilogr. 700 de nitrite et 3 kilogr. d'acide chiorhydrique et combinés avec 4 kilogr. 780 de 
chlorydrate d'a-naphtylamine. On agite douze heures, on ajoute de nouveau 3 kilogr. 
d'acide chlorhydrique et 700 grammes de nitrite et on verse la dissolution azoïque dans une 
dissolution alcaline de 3 kilogr. 500 d'acide dioxynophtoësulfonique. On laisse en repos la 
dissolution du colorant, puis on chauffe à nouveau et on précipite par le sel marin. — Teint 
en noir la laine en bain acide. 

Exeweze : IL — 17 kilogr. du colorant obtenu avec l'acide méta-diazobenzoïque et 
l'a-naphtylamine, sont diazotés d'après la manière habituelle et combinés avec une disso- 
lution alcaliue de 46 kilogr. 5 de dioxynaphtoësulfonate de soude. Teint la laine en noir. 

Ex£upce : II. — Diazoter le produit intermédiaire de l’acide naphtylaminedisulfonique 
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(Br. allemand n° 41951) diazoté et d’x-naphtylamine. On combine avec l'acide dioxynaphtoë- 
sulfonique. Teint la laine en noir intense sur bain acide. 


TEINTURE. — APPRÉT. — IMPRESSION. — PAPIERS PEINTS 


Procédé perfectionné de blanchiment de coton, par Sociélé « DeLescruse et Cie, » 

rep. par Armengaud jeune. — (Br. 220722. — 6 avril 1892. — 22 juillet 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant : 1° dans l’adjonction au bain chlorurant d’une 
solution visqueuse composée de glucose ou d'une dissolution de gomme servant de véhicule 
à l'âcide sulfurique, laquelle a pour but de remplacer le débouillissage par une solution de 
soude ; 2° un dispositif pour empêcher les tassements des bobines ou canettes et pour éviter 
ainsi l'obstruction qui empéchait ce bain de pénétrer dans les parties intérieures. 

Description. — Pour mettre ce procédé en pratique, on fait une solution visqueuse de 
glucose ou de gomme à laquelle on ajoute 10 °/, d'acide sulfurique. On prend 100 litres de 
cette solution que l’on ajoute à 3,000 litres du bain de chlorure. On introduit le mélange 
dans une cuve à blanchir dans laquelle sont disposées les bobines et canettes de fils ou les 
écheveaux ou bien encore le coton à l'état brut et en rubans de carde. Le liquide aspiré par 
le vide ou refoulé par la pression pénètre dans la matière textile qui n'a pas subi Ie débouil- 
lissage à la soude ou à la polasse, et dont les fibres ne sont pas altérées. Le liquide opère 
le blanchiment de la matière, et grâce à l'intervention de la solution acide, l’action du chlore 
produit la décoloration parfaite sans fatiguer ni énerver les filaments, et leur conservant le 
duvet que le coton possède à l’état écru et leur toucher laineux. Le rôle du glucose ou de 
l’agglutinant est de servir de véhicule aux agents chimiques et d'atténuer l’action corrosive 
du chlore et de l'acide tandis que ce dernier facilite le dégagement du chlore. 


Méthode de dégraissage continu des laines et récupération des résidus prove- 
nant de ce dégraissage, par Société « Drauez Vassort et DeLATTRE », à Dorignies (Nord). 
— (Br. 221251. — 30 avril 1892. — 17 août 1892) 

Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'emploi du sulfure de carbone et d’un hydro- 
carbure pour le dégraissage de laines. 
Description. — Appareil destiné à ce procédé. 


Perfectionnements apportés à la coloration du liège employé dans la fabrica- 
tion des couvertures de parquets ef aux appareils pour opérer cette colo- 
ration, par Warp, rep. par Blétry aîné. — (Br. 219783. — 1er mars 1892. — 8 juin 1892.) 


Perfectionnements apportés dans Ia manutention Jes apprêts des tissus, par 
MazLeva, rep. par Brocard à Lyon. (Br. 219796. — 3 mars 1892. — 11 juin 1892.) 


Procédé pour la production d’une couleur rouge sur fibre textile, par la Couri- 

GNIE PARISIENNE de couleurs d’aniline, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 219909. — 

5 mars 1892. — 13 juin 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de production d'une nouvelle matière colorante rouge 
bleuätre, surpassant par rapport à la beauté le rouge à l'alizarine, et par rapport à la soli- 
dité le rouge azoïque produit jusqu'à ce jour sur la fibre. Ce procédé consiste à combiner sur 
la fibre l’orthonitroparaphénétidine avec le B-naphtol en une azocombinaison avec où sans 
emploi simultané d huile tournante, d’aluminate de soude ou autre composé métallique simi- 
laire, comme le stannate de soude. 

Description. — L'orthoniltroparaphénétidine s'obtient soit par chauffage de la phénétidine 
avec l'acide nitriqne étendu, soit par nitration, en dissolution dans l'acide acélique glacial. 
Elle fond à 103°-105°. 

Pour la nn. de la couleur d'impression 1° sur fond au naphtol on prend : 


19— 5-naphtiol........., de ne aus fe 02 «NU UD 145 grammes 
Der de soude à 22 DOS EE 2ÉDUNEC. 
Honlstouenantetà60 6/0.5..,,,........ PNR cu 310 grammes 
Albuminate de soude à 25 doNElANNDé. Sum LA _ 


pour 10 litres de solution: 
20, — Solution diazoïque : 


Orthonitroparaphénétidine. 4... er 52 grammes 
Solution double normale de nitrite.. ..,.… NA CC: 


ARR Tres se sc TR dar diuprennus AE 52 — 
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On réduit en pâte line à environ 30° 
On y introduit lentement un mélange de : 


Acide chlorhydrique à 22 0/0 B... 20. cc. 
Eau filtrée. 278 0eme rer SO — 
La dissolution est portée à 400 cc., on ajoute : 
Épaississément ... enr 7 HONTE) 
Acètate de soudé. "0e" re 50 — 


L'étoffe à fond de naphtol est imprimée après dessiccation à 100 °/€ c. 


Procédé pour teindre le coton non filé, le fil de coton, avec un noir d’aniline 
ne déverdissant pas, ne se détachant pas et n'attaquant point les fila- 
ments, par JAGENBURG, rep. par Blétry ainé. — (Br. 220031. — 10, mars 1892, — 
18 juin 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de teinture du coton non filé, de fil de coton. ou de tissus avec 
un noir d'aniline ne déverdissant pas, ne se détachant pas, n'attaquant pas les filaments 
par la formalion de composés difficilement solubles ou insolubles de sels d’anilines, et d'un 
sel métallique (sans emploi simultané de masses réactives aux chlorate, chromate, perman- 
ganate, peroxides, ou d'autres moyens d’oxydation,) la fixation dans le filament, la demi- 
oxydalion sèche, et enfin la transformation en noir. 

Description. — On imprègne le coton avec un bain clair d'un sel d’aniline, par exemple, 
du chiorhydrate, du sulfate, du nitrate ou de l'oxalate, d’un sel de cuivre, de fer, de manga- 
nèse, de vanadium, etc. et d'acide acétique libre, par exemple on prend : 


BAS RS MN em ES. PR 1.750 grammes 
Sel d'aniline..... D FR PORT nc 250 — 
Acétate de cuivre à 12 0/0 B°..", 500 — 
ACITÉMACÉNQUE PF Re Ne 15 à 30 grammes 


On n'y ajoute pas de chlorate qui attaque et affaiblit les filaments. 

On imprègne à la main, ou à la machine ordinaire, Le restant du bain est utilisé pour 
“une autre opération. La manipulation qui suit consiste dans le séchage du coton à une 
température de 25 à 30 degrés, puis dans la demi-oxydation en étendant ou suspendant le co- 
ton dans des salles aérées chauffées à 25 ou 30° pendant trois ou quatre jours. On pour- 
suit cette opération jusqu'à formation d'un vert olive, puis on produit le noir par oxydation 
au moyen d'un sel chromique, d’un sel de fer et d’un chlorate à une température de 40°. 
Ces bains doivent rester clairs lorsque l'opération marche régulièrement, 

Ils sont composés de : 


EAU CR ER ee Le 1.500 graminrs. 
Bi-chromate de potasse... 4 — 
Ch'orate de polasse....., 6] = 

Ou bien : 
Bauer de soretoush à le HU0U0IMDTAMANES 
Nitralerde ler er "ÆtRte ù — 


Nouveau procédé d'impression au rouleau, par SOCIÉTÉ F. DU CLozez et BLANC, rep. 


par Freydier-Dubreul et Janicot à Lyon. — (Br. 220253. — 18 mars 4892. — 28 juin 
1892.) 

Objet du brevet. — Procédé d'impression au rouleau. 

Description. — Ce procédé consiste à mettre le tissu à imprimer entre deux doubliers et 


à le faire passer sur les rouleaux de la machine à imprimer, quelle que soit, du reste, la 
construction de cette dernière. S'il est nécessaire, on emploie un ou plusieurs rouleaux de 
pression pour bien faire pénétrer la couléur jusqu’au tissu. Une fois l'impression terminée, 
les deux doubliers sont lavés comme d'habitude et peuvent resservir à une autre opération. 


Le Propriétaire-Gérant : D' G, QUESNE VILLE 


rm 
Saint-Quentin. — Imprimerie J. Moureau et Fils. 
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Analysés par M. GERBER. 


POUDRES ET EXPLOSIFS 


Perfectionnements dans la fabrication des explosifs, par H. de MIiosENTHAL, À. G. 
SALOMON et J. J. Hoop, à Londres. — (Br. anglais, 13038.) 


L'invention consiste dans la substitution au Kieselguhr ou terre d' infusoire. es, pour l'ab- 
sorption de la nitroglycérine, des boues du procédé Weldon, soigneusement lavées et séchées, 
Celles-ci peuvent, dans cet état, absorber jusqu’à 2 1/2 et 3 fois leur poids de nitroglycérine. 
Elles sont employées seules ou en mélange avec du Kieselguhr. L’ oxygène qu'elles con- 
tiennent sous forme d'oxydes de manganèse contribue à augmenter la puissance des dyna- 
mites ainsi fabriquées. 

Ces boues traitées par l'hydrogène sulfuré oxydent ce composé avec mise en liberté de 
soufre à un état d'extrême division. Ainsi mélangées de soufre, elles peuvent jouer dans les 
compositions propulsives ou détonnantes le. rôle de substances oxydantes. (J, Soc. 
Chem. Ind.). 


Procédé pour extraire Ia nitroglycérine des eaux résiduelles de la fabrication 
de ce produit, par J. Lawrence, à Paulshboro (New-Jersey) États-Unis, — (Br. anglais 
7981 du 27 avril 1892.) 

D'après l'inventeur, les acides résiduels de la fabrication de la nitroglycérine n'ont été 
traités jusqu'ici que pour la régénération de ces acides. Ils contiendraient cependant une 
proportion de glycérine plus ou moins éthérifiée assez notable, Lorsqu'on les refroidit à une 
température plus basse que le point de congélation de la nitroglycérine, assez élevée 
d'autre part pour ne pas solidifier les acides, soit environ 400 F (0 — 140 C.) il se produit une 
réaction entre la glycérine incomplétement nitrée et l'acide nitrique encore contenu dans les 
acides résiduels et il se sépare une certaine quantité de nitroglycérine, 

Les acides doivent être maintenus froids durant 3 ou 4 jours et agités de temps à autre, 
Une addition d'acide sulfurique frais favorise la réaction. 

Ce moyen augmente le rendement total en nitroglycérine obtenue d’un poids donné de 
glycérine de 6 jusqu'à 9 °/,. (Ibid.) 


Poudre pepnisire sans fumée, par C. H. Cunris à Londres, et G. G. Anoré, à Dorking 

(Angleterre). — (Br. allemand C, 3810. — 20 juillet 1891. — 15 septembre 1892.) 

Objet du brevet. — Préparation d'une poudre sans fumée au moyen de 40 à 50 parties de 
nitrocellulose insoluble et de 20 à 25 parties de nitrocellulose soluble gélatinisées au moyen 
d'une solution de 25 à 40 parties de nitroglycérine et 40 à 60 parties d’acétone ou d'éther 
acéltique. 

Description. — Les proportions les plus favorables des divers constituants sont celles 
indiquées dans l'exposé. Toute la préparation se fait à la température ordinaire, La masse 
gélatineuse obtenue par un bon malaxage est granulée, puis débarrassée par exposition dans 
des étuves légèrement chauffées, du solvant volatil. 

On peut ajouter à cette poudre de petites quantités d’autres matériaux, soit pour en modi- 
fier les propriétés explosives, soit pour la rendre moins sensible aux influences atmosphé- 
riques. L'addition de poudre à tirer ordinaire exerce au point de vue de l'effet propulsif et 
de la modération du pouvoir brisant, une influence des plus remarquables ; toutefois, de 
pareils mélanges dégagent un peu de fumée à la combustion. 

Comme protecteurs contre les influences atmosphériques, on fait usage de paraffine, de 
graphite ou de gomme laque. 


Procédé de préparation de l'acide azothydrique comme explosif, par le Dr J, 
Taie, à Halle, a/S. -— (Br. allemand T, 3232. — 7 octobre 1891. — 19 septembre 
1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide azothydrique ou de ses sels avec 

formation concomitante de cyanamide ou de dérivés complexes de cette dernière, consistant à 

3 
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faire agir les alcalis ou les terres alcalines caustiques, l'ammoniaque ou des solutions ammo- 
niacales de sels métalliques ou des acides minéraux dilués sur les sels de diazoguanidine. 

Description. — Voir le brevet français pris au nom de la Société « BADISCHE ANILIN UND 
SODAFABRIK ». Moniteur Scientifique, octobre 1892, p. 337. 


Enveloppes métalliques pour cartouches obtenues par fusion, par F. PAuULUS, à 
Berlin. — (Br. allemand P, 5511.— 7 décembre 1891. — 22 septembre 1892.) 


Objet du brevet. — Enveloppes pour cartouches obtenues en coulant des alliages métal- 
liques fusibles. 
Description. — Au lieu de préparer les enveloppes pour cartouches, boites à mitrailles et 


autres analogues en métal peu fusible, laiton ou fer blanc que l'on estobligé de travailler 
par estampages répélés, l’auteur propose de les façonner au moyen d'alliages métalliques 
fusibles qui puissent se couler dans des moules et prendre ainsi du premier jet leur forme 
définitive. 

Les alliages d’antimoine et de plomb, bismuth, étain, etc, se prêtent très bien à cette 


fabrication. 


Procédé pour rendre l'acide picrique plus fusible et augmenter son poids 
spécifique, pat « Cnemiscue FaBrik GRIESHEIM », à Griesheim. — (Br. allemand C, 3994. — 

29 janvier 1892. — 1° novembre 1832.) 

Objet du brevet. — Procédé pour rendre lacide picrique, employé pour charger les pro- 
jectiles explosibles, plus fusible et plus dense, consistant à chauffer l'acide picrique avec du 
toluène ou avec d'autres composés nitrés analogues, dont le point de fusion est situé entre 
30 et 120° C. Ce composé, plus fusible que l'acide picrique, sert de liant, englobant les 
cristaux d'acide picrique et formant avec lui une masse qui emplit complètement le projec- 
tile. La puissance brisante du mélange peut être réglée par la nature et la proportion des 
nitrodérivés fusibles. 

Description. — On dispose dans le projectile ou la cartouche à charger un mélange 
d'acide picrique et de 5 à 10 0/0 de trinitrotoluène et l'on chauffe avec ou sans compres- 
sion du mélange à une température supérieure à 82° C, point de fusion du trinitrotoluène. 
Celui-ci fond, et par le refroidissement, agglomère les cristaux d'acide picrique en une masse 
dure. | 


COLLES. — GÉLATINES. — DIVERS 


Procédé de préparation d'une colle animale infermentescible et sans odeur, par 


Eric Branp, à Rostock. — (Br. allemand B, 12356. — 24 août 1891. — 29 sep- 
tembre 1892.) 

(Voir le brevet français, mai 1892, p. 149). | . 

Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation de colle animale infermentescible et sans 


_ odeur consistant à ajouter de la potasse à une solution aqueuse bouillante de borax 
et à ajouter cette liqueur pendant la fabrication aux solutions bouillantes de gélatine ; 

20 Application du procédé du$ 1 à la préparation de colle au moyen de gélatines sèches 
même additionnées d'acides. 

Description. — L'addition de borax et de potasse (carbonate de potasse) aux solutions de 
gélatine, donne des produits qui se conservent longtemps sans putréfaction. Nous appli- 
quons cette propriété à la fabrication des colles de peaux ou d'os, en ajoutant une solution 
bouillante dans 100 litres d’eau, de : 


DOTAX 5 UN Be EtR NEIGE RS 60 kilogrammes. 
Potasse caleinée,.s Hart 4 — 


à 4,450 kilogr. de colle également bouillante marquant 12° à l'aréomètre. 

Les gélatines sèches du commerce plus ou moins altérées et additionnées d'acides 
peuvent néanmoins fournir des colles sans odeur et de très bonne qualité lorsqu'on les dis- 
sout dans de l’eau bouillante, contenant les proportions ci-dessus indiquées de borax et de 
carbonate de potasse. 


Procédé pour enlever les dépôts solides dans les conduites d’eau au moyen d’un 
courant de gaz non condensable, par O. HeriG, à Berlin. — (Br. allemand H, 41923. 
— 9 février 4892. — 26 septembre 1892) 
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Objet du brevet. — 10 Procédé pour enlever les dépôts solides dans les conduits d’eau en 
y faisant circuler des gaz non condensables en même temps qu'un courant d’eau, continu ou 
par à coups; 

2° Perfectionnement au procédé du $ 1 consistant à envoyer avec l’eau, dans la canalisation 
à nettoyer, un sel relativement peu soluble .en fragments grossiers qui se dissolvent ensuite 
peu à peu dans l’eau de rinçage; 


3° Modification au procédé du $ 2 consistant, au lieu d'envoyer le gaz de l'extérieur, à 
produire ce gaz au 


sein même de la canalisation, par des moyens appropriés, 

Description. — Dans la canalisation à nettoyer, on fait passer en même temps que l'eau, 
de l'air qu'on introduit soit au moyen d’une pompe actionnée par l’eau même qui circule 
dans les tuyaux, soit au moyen d’un injecteur à vapeur, d'une pompe, ou de toute autre 
manière. 

Pour les canalisations dans les habitations, il peut être commode d'employer le gaz car- 
bonique comprimé. Lorsqu'il se trouve dans les tuyaux des dépôts cohérents, épais, on y fait 
passer, en même temps que l’eau et l'air ou l'acide carbonique, des cristaux d'un sel assez 
peu soluble comme l'alun par exemple qui, entrainé par le courant, désagrége les dépôts et 
ne laisse dans la canalisation aucune trace; la partie du sel non éliminée mécaniquement se 
dissolvant ensuite dans l’eau de rinçage. 
Perfectionnements apportés à la fabrication des toiles cirées ou tissus analo- 


gues et autres tissus imperméables, par Répaway, rep. par Assi et Genés (Br. 
219777. — 1% mars 1892. — 8 juin 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de fabrication de toiles cirées ou autres tissus analogues, 
consistant a imprégner ces tissus d'une dissolution faite avec une huile siccative ou essen- 
tielle, et du caoutchouc; cette opération étant précédé d'un traitement à la cire. 

Description. — Les tissus sont d’abord traités par un mélange formé de déchets de pé- 
trole, d'huile de naphte ou autres huiles minérales, ou de résidus de ces huiles mélangés 
avec une certaine quantité de cire minérale, de cire d'abeille ou de cire végétale. Après 
celte première opération, on traite le tissu par un mélange composé d’une dissolution de 
caoutchouc, dans de l'huile de lin, ou une autre huile siccative. On peut ajouter 10 0/0 


d’une huile essentielle (huile de lavande par exemple) pour faciliter la dissolution du 
caoutchouc. 


Fabrication de coke au moyen de Ina tourbe ou de lignite, par FRANz WEEREN, à 
Bisedorf, près Berlin. -- (Br. allemand W, 8541, — 27 Juillet 4892, — 6 octobre 1892.) 
Voir aussi le brevet allemand, année 1892, p. 200. 


Gbjet du brevet. — Procédé de fabrication de coke au moyen de tourbe ou de lignite con- 
sistant à Soumettre ces combustibles à la distillation sèche ; à broyer le charbon qui en 
provient avec une proportion convenable de houille grasse, et à carboniser ce mélange. 

Description. — Le produit de la distillalion sèche des tourbes ou lignites est une sorte de 
poussier non-cohérent dont il est difficile de tirer parti sous cet état. On le mélange avec 
45 à 100 °/, de houille grasse, les proportions variant suivant la nature et les qualités de 
ces charbons et on soumet ce mélange à une seconde calcination. Les goudrons dégagés 
par la houille servent de liant aux particules de charbon sec de tourbe ou lignite et les 
agglomèrent, en formant un coke de bonne qualité. | 


COLORANTS ET MATIÈRES PREMIÈRES POUR 
LEUR PRÉPARATION 


Procédé de préparation de couleurs disazoïqnes secondaires, bleues, verteset 
noires, teignant sur mordants, dérivées de l'acide (£-S) dioxynaphtaline- 
disulfonique. (Addition au brevet n° 61 107), par la Société « Bayer et Cie », à Elber- 
feld, — (Br. allemand F, 5773, — 16 décembre 1891, — 1er septembre 1892) 


Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé du brevet n° 61707 (F, n° 4386) et au 
procédé de la première addition n° 62945 (F, 4899) pour la préparation de couleurs disas 
zoïques secondaires bleues vertes et bleues noires, teignant sur mordants, consistant à em- 


ployer, au lieu des acides amidosulfoniques énumérés dans ces brevets, les acides sui- 
vants : 
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Acide méta-sulfanilique. 
—  ortho-toluidinesulfonique. 
—  para-amidophénolsulfonique. 
—— a-naphtylamine-:-monosulfonique (1.4). 
— a«-naphtylamine-x-monosulfonique (1. 5). 
—  a-naphtylamine-+-monosulfonique (1. 8). 
— x-naphtylamine-5-disulfonique (D. R. P. no 40571). 
— a-naphtylamine trisulfonique (D. R. P. n° 56058). 
—— &-naphtylamine-5-monosulfonique (2-6). 
— B-naphtylamine-ë-monosulfonique (2-7). 
— f-naphtylamine disulfonique À, 
— B-naphtylamine disulfonique F. 
— G-naphtylamine trisulfonique (DR; Pme RASE 


Ces acides sont diazotés, unis à l’e-naphtylamine, les amidoazoïques intermédiaires diazo- 
tés à nouveau, et unis à l'acide (1-8) dioxynaphtaline-+-disulfonique, obtenu en sulfoconju- 
guant l'acide a-naphtoldisulfonique $ du brevet n° 40571 et fondant l'acide trisulfonique 
formé avec des alcalis. 

Description. — Se reporter aux brevets antérieurs n°5 61707 et 62945. 


Procédé de préparation de couleurs dérivées du triphényleméthane au moyen 
du tétrachlorure de carbone, par le D'° K. HEuMaNN, à Zurich. — (Br. allemand H, 
11874. — 27 janvier 1892. — 1°" septembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs du triphényleméthane par l'ac- 
tion du tétrachlorure de carbone sur la méthylediphénylamine, la diéthylaniline ou la dimé- 
thylaniline, en présence de chlorure d'aluminium. 

Description. — Exewrce : Dans un autoclave émailié avec agitateur et refrigérant à reflux, 
on mélange : 


Méthylediphénylamine. ........... .. . . 450 kilogrammes. 
Chlorure d'aluminium palvérisé., , ....... T9 — 


Dans le produit chauffé à 70° C. et maintenu en bonne agitation, on introduit, dans l’es- 
pace de 2 heures environ : 


Tétrachlorure décarDonC EEE 70 kilogrammes. 


On chauffe pendant 6 heures, en portant la lempéralure, vers la fin, jusqu'à 90-100° C. 

La cuite est extraite à l'eau bouillante, puis séchée, pulvérisée et débarrassée de l'excès 
de méthylediphénylamine par déplacement avec de la benzine ou du toluène bouillant. 

Le bleu de méthylediphénylamine reste comme résidu sous forme de masse friable, à éclat 
métallique ; on le solubilise par sulfoconjugaison. 

On opère d’une manière analogue avec les autres amines, 


Procédé de préparation de couleurs disazoïques secondaires, bleues vertes ct 
noires, teignant sur mordants, dérivées de l'acide (£-S) dioxy naphtalinedisul- 
fonique. (Addition: au brevet n° 64707), par la Société « Baven et Cie», à Elberfeld. —- 
(Br. allemand F, 5773. — 16 décembre 1891. — 1 septembre 1892.) 


Procédé de préparation de dihydrodiméthylephenylepyrazolen, par FARBWERKE 
(Meisrer Lucius et BRUNIXG). — (Br. allemand F. n° 5837, — 29 janvier 1892. — 12 sep- 
tembre 1892. 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de dihydrodiméthylephénylepyrazolon consis- 
tant à méthyler le dihydrométhylephénylepyrazolon au moyen d'agents appropriés comm 
l'iodure de méthyle. 

Description, — On chauffe en autoclave à température assez élevée et pendant fort long- 
temps, molécules égales de dihydrométhylephénylepyrazolon et d'iodure de methyle, en 
présence d’un peu d'alcool methylique. Le produit de la réaction est repris par l'eau; la 
soude caustique déplace de cette liqueur une huile qui se concrète à froid. Purifié par cris- 
tallisation dans le chloroforme, la benzine, etc., ce corps, le dihydrodiméthylephénylepyra- 
solon, se présente en belles aiguilles fondant vers 107-108, dont la composition est 
représentée par la formule C'! H'* Az * 0. à 
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Procédé de préparation d'une nouvelle base par condensation de la tolidine 
avec l'aldéhyde formique, par Duran et HuGuenIN, à Huningue (Alsace), — (Br. 
allemand D, 5175. — 5 avril 1892. — 28 juillet 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’une nouvelle base par condensation de la 
tolidine avec la formaldéhyde, consistant à chauffer au bain-marie une solution d'aldéhyde 
formique avec un mélange de tolidine et de chlorhydrate basique de tolidine, humecté 
d'alcool. 


Description. — On forme une pâte avec: 
CRT le ete da do aie in ee 21 kilogr, 200 
Chlorhydrate basique détolidinert. Ærm4auce 24 ‘— 800 
EICOUR 080 0 ETES nue de cie al U ne Mn déres IN RES 
Aldéhyde formique (solution à 40 0/6),....,,,, OT — 500 


La masse abandonnée à elle-même pendant une douzaine d'heures, se colore peu à peu 
en gris-vert ; on chauffe alors au bain-marie. La cuite se fluidifie d’abord, puis épaissit et se 
transforme en une masse verte, poisseuse, qui durcit par le refroidissement et peut alors se 
pulvériser. 

En reprenant par un peu plus que la quantité théorique d'acide sulfurique dilué, la nou- 
velle base se dissout, tandis que la tolidine reste sous forme de sulfate peu soluble qu’on 
sépare par le filtre. La base déplacée de la liqueur filtrée, par addition de soude caustique, 
est en masse résineuse verte, durcissant bientôt, commençant à fondre vers 60-65°, entière- 
ment fondue à 85-90°, bien soluble dans l'alcool, peu dans la benzine, et presque pas dans 
l’éther. Elle peut être diazotée et servir à la préparation de couleurs substantives. 


Procédé de préparation de l'acide (1-8) dinmidonaphtaline f-monosulfonique, 
par L. Cassecca, à Francfort. — (Br. allemand C; 3673. — 14 avril 1891. — 7 sep- 
tembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide (1-8) diamidonaphtaline-£-sulfonique, 
consistant à traiter l'acide 8-naphtalinemonosulfonique, dissous dans l’acide sulfurique con- 
centré, par 2 équivalents d'acide nitrique, à une température inférieure à 50° C. Le dérivé 
dinitré obtenu est transformé en acide diamidonaphtaline-8-sulfonique par l’action de réduc- 
teurs appropriés. 

Description. — Dans notre brevet 61174 (C, n° 3414) nous avons montré que l'acide naph- 
talinedisulfonique soumis à une nitration énergique fixe 2 AzO?. Nous avons reconnu depuis 
que l’acide naphtaline-5-monosulfonique se dinitre dans des conditions analogues, 

Nitration et réduction s’obtiennent par les moyens et agents connus. 

L'acide diamidonaphtalinemonosulfonique est en petites aiguilles légèrement grises. Il 
est peu soluble dans l’eau froide. Ses sels de sodium, potassium et ammonium sont très 
solubles dans l’eau et non précipitables par le sel marin. 


Procédé de préparation d'une couleur trisazoïque dérivée de l'acide amido- 
naphtolsulfonique, par Dauz et Cie, à Barmen.— (Br. allemand D, 4904. — 31 août 
1891. — 8 septembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une couleur trisazoïque teignant le coton non 
mordancé, sur bains neutres ou alcalins, et la laine sur bains légèrement acides, par combi- 
naison du tétrazodérivé de la p.-amidobenzol-azc-«-naphtylamine, avec 2 molécules de l'acide 
&-amido-x-naphtolsulfonique obtenu en chauffant avec de l’ammoniaque, l'acide dioxynaph- 
talinesulfonique du brevet n° 57114 (D, n° 4121). 

Description. — Procédé ordinaire de préparation des azoïques complexes. La matière co- 
lorante se forme aussitôt, et se sépare en grande partie; on achève de la précipiter par le sel. 
Elle est en poudre foire, à éclat métallique, soluble dans l’eau en brun-violet; elle teint le 
coton, sur bain neutre ou alcalin, ou la laine, sur bain légèrement acide, en belles nuances 
bleues-violettes, bien nourries. 


Procédé de préparation de couleurs azoïques teignant sur mordants. Addition 
au brevet n° 60373 (F, n° 5423), par la Société «F, Bayer et Cie », à Elberfeld. — (14 août 
1891, — 22 août 1892.) 

Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé de nréparation de couleurs azoïques tei- 
gnant sur mordants, décrit au brevet n° 60373, consistant à faire bouillir avec de l’eau pure 
ou acidulée, au lieu des produits intermédiaires indiqués dans ledit brevet, les diazodérivés 

des acides : 
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Amidobenzolazosalicylique. 
Amidobenzolazo-o-crésotinique. 
Amidobenzolazo-m -crésotinique. 


obtenus avec l’acétoparaphénylènediamine et les acides salicylique ortho où m.-créso- 
tinique. | | AY” 


Descriplion.— On diazote l’acétoparaphénylènediamine et on combine à l'un des dits acides 


phénolcarboniques. Le produit saponifié est diazoté à nouveau ét le diazodérivé est bouilli 
avec de l’eau pure ou acidulée (5 0/9 SO*H?) jusqu’à cessation de dégagement d'azote! Pro- 
cédés généraux connus. 

Les colorants obtenus teignent la laine chromée en janne verdätre. 


Procédé de préparation des éthers du benzol-az0-:-naphtol, par O. N. Wrrr, à 
Charlottenburg. — (Br. allemand W, 8291. — 5 avril 1892. — 25 août 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation des éthers du benzolazo-a-naphtol, consistant 
à chauffer cette couleur azoïque avec une solution de chlorure de zinc dans l'alcool dont on 
veut fixer le radical. 

Description. — Dans une marmite émaillée, communiquant avec un réfri 
on fait bouillir jusqu'à dissolution : 


Benzolazo-a-naphtol. .. . ..... 50 kilogrammes, 
Chlorure de zinc..,. .. AL rt 2-2 
AlGdolaa Sol. APR MAO 200 =” 


Par le refroidissement, l'éther CH5. Az2. CH, OC?H5, cristallise ; après recristallisation 
dans l'alcool, il fond, comme l’indiquent Zinke et Bindewald, à 98-100 C. 


Couleurs azoïques dérivées de la naphtylènediamiue (1-4). Addition à la demande 


- de brevet F, n° 5491, par la Société « Meisrer, Lucius et BRüNING 5: = (Br, ällchiatid F, 
5492, — 29 juin 1891. — 1e septembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs mono-azoïques de la formule 
générale : FRE 
3 Z 
Lg ee +7 (4) 
dérivées de la naphtylènediamine {1-4) consistant à unir un des composés du tableau sui- 
vant avec le diazodérivé de la nitronaphtylamine (1-4) et à amider le groupe nitro de 
l'azoïque ainsi obtenu au moyen d'un réducteur alcalin, comme le glucose, les sulfures ou 


polysulfures de sodium, calcium, etc.; le sulfure d'ammonium, la poudre de zinc, l'oxyde 


stanneux, etc., etc., en solution neutre ou alcaline. 


Suit un tableau de toute la série des acides « et $-naphtol, ét naphtylaminesulfoniques 
connus ef quibusdam aliis ; la description ne donne aucun exemple de préparation. 


Couleurs disazoïques secondaires bleues et bleues vertes teignantsur mordants, 
dérivées de l'acide (1-8) dioxynaphtalinesulfonique. Addition au brevét nv 61707 


{F, n° 4386), par la Societé «Bayer et Cie », à Elberfeld. — (Br. allemand F, 5513, = 
13 juillet 1891. — 1°" septembre 1892.) | 


Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de couleurs disazoïques sécondaires blétes 
et bleues vertes, teignant sur mordants, du type des colorants du brevet ne 64707(F, ne 4386) 
et du brevet additionnel no 62945 (F, no 4899) consistant à employer comme composant in- 
termédiaire, au lieu de l'a-naphtylamine, l'amidonaphtol (1-5) du brevet n° 49448. 

En conséquence, on fait agir premièrement sur l'amidonaphtol (1-5) le diazodérivé de 


l'acide sulfanilique, de l'acide toluidinemonosulfonique (AzH? : SOH : CH3 = 4:12: 4) de 


l'acide xylidinemonosulfonique obtenu par sulfoconjugaison de l'«-amido-m.-xylol (métaxy- 


lidine) (CHS : CH3 : AzH? — 1 :3 : 4). — Le composé intermédiaire formé est diazoté à nou- 


veau et couplé avec l'acide (1-8) dioxynaphtaline-«-monosulfonique (acide S) obtenu en fon- 
dant avec Jes alcalis l'acide naphtoldisulfonique S du brevet n° 40571 — ou bien avec l’acide 
(1-8) dioxynaphtaline-«-disulfonique obtenu en fondant avec les alcalis l'acide naphtoltrisul- 
fonique S du même brevet n° 40571 — soit encore avec l'acide (1-8) dioxynaphtaline-$-disul- 


fonique obtenu par fusion alcaline de l'acide a-naphtoltrisülfonique du brévet n° 36038 


(K, n° 7567). 

2°) Procédé de préparation de couleurs disazoïques secondaires, teignant sur mordants 
consistant à faire agir ie diazodérivé de l'acide p.-amido-0.-phénolsulfonique sur l'a-naphty- 
lamine, (suivant les indications du brevet n° 61707) et à coupler le diazodérivé du produit 
intermédiaire formé avec l'acide (1-8) dioxynaphtaline-«-monosulfonique (acide S) 


gérant à reflux, 


à 
ME 
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. Description. — Méthodes générales de préparation des disazoiques secondaires. Se repor- 
ter aux brevets cités. 


Procédé de préparation d'acides sulfoniques dérivés des tetralkoylediamido- 
diphényleméthanes, par le D'H. War, à Munich. — (Br. allemand W, n° 8122. — 
24 janvier 1892. — 12 septembre 1892. 

Objet du brevet. — Procédé de préparation des sels alcalins d'un acide tétraméthyle (ou 
tétra-éthyle) diamidodiphényleméthanesulfonique, consistant à chauffer des dissolutions de 
tétraméthyle (ou éthyle) diamidobenzhydrol avec du hisulfite alcalin. 

Description. — On chauffe au réfrigérant à reflux 20 grammes de tétraméthylediamido- 
benzhydrol avec 150 grammes d'une solution à 30 e/, de bisulfite de sodium. La substance 

organique se dissout peu à peu. Lorsque la dissolution est complète, on sature de sel marin 
et on laisse refroidir. Le sel de sodium qui cristallise est recueilli à la trompe. On en déplace 
l'acide par une quantité calculée d'acide chlorhydrique ou sulfurique. 


Procédé de préparation de couleurs du groupe de Ia rosaniline, par FARBENFA= 
prixen (F. Bayer et Ce), à Elberfeld, — (Br. allemand F,n° 5674. — 13 octobre 1891. 
15 septembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs dérivées du triphényleméthane 
ou du diphénylenaphtyleméthane, consistant à condenser Îles tétralkoylediamidobenzhydrols 
avec la monobenzylaniline, la diphénylamine, la monobenzyle-:-naphtylamine, la phényle- 
a-naphtylamine, l'o-tolyle-a-naphtylamine, la p-tolyle-« naphtylamine ou l’a-dinaphtyla- 
mine, à nitroser les leucodérivés, oxyder les nitrosamines obtenues et séparer ensuite le 
groupe nitrosyle des matières colorantes formées. 

Description. — Exewez : Soit la leucobase obtenue en condensant les tétraméthylediami- 
dobenzhydrols etlaphényle-«-naphtylamine en solution alcoolique, en présence d'acide chlo- 
rhÿdrique. On dissout : 


Loeb nebtet PEN RARE EN ZE 2 PARTS SES LES 41 kilogr. 100 

Dans acide acétique à 50 9/0........:ss0iriaren 200 — 

Acide chlorhydrique d-1.18.,...,......,,,... Ton Ad SE 

autre. ua lion sand sas io AU0 DITES, 
Cette liqueur est traitée à froid par : 

Solution de nitrite de sodium à 10 0/6.,. :,, .:.. ‘69 litres. 


et la solution de nitrosamine formée est oxydée par : 
| Peroxyde de plomb en pâte à 30 0/0...,.......::. 19 .kilogr. 300 


Après avoir éliminé le plomb de la liqueur, par addition de quantité suffisante d’acide 
sulfutique dilué, on ajoute environ 500 litres d’une solution aqueuse à 6 0/, d'acide sulfu- 
réux, et l’on fait couler la liqueur dans son volume d'acide chlorhydrique concentré. Dans 
ces conditions, le groupe nitrosyle se sépare : du bioxyde d'azote se dégage. Lorsqu'après 
quelques heures de contact, il ne se produit plus de modification dans la nuance du bain de 
couleur, on étend d'eau bouillante, on neutralise l'acide par un alcali où par l'acétate de so- 
dium, eton recueille la matière colorante qui se précipite. Le rendement est satisfaisant. 

_ Lés produits intermédiaires, nitrosamines oxydées, peuvent aussi être eniployés comme 
couleurs : ils sont très solubles dans l’eau d'où le sel Les précipite, et toignent la laine ou le 
coton mordancé en nuances vertes, comme les couleurs correspondantes dénitrosées. 


Procédé de préparation d’une alizarinequinoléïne, par Farbwerke « Meisrer, Lucius 
et BruNING », à Hœchst-s.-M. — (Br. allemand du 5 mars 1892. — 45 septembre 1892.) 


Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation d'une nouvelle alizarinequinoléine consis- 
tant à traiter l'«-amidoalizarine ou l’a-nitroalizarine ou un mélange de ces deux composés, 
par la glycérine et l'acide sulfurique, avec où sans addition d’un agent oxydant comme la 
nitrobenzine ou l'acide picrique. 

20 Procédé de préparation de dérivés bisulfitiques solubles du bleu d'alizarinequinoléine 
obtenu suivant le $ 1, consistant à traiter celui-ci par la solution d'un bisulfite alcalin. 


Description. —- Mode de préparation du bleu d'alizarine ordinaire. On chauffe par 
exemple : 
LP NES TONNERRE Re T7 13 parties. 
dtidespullurique à 000... Sr SA RTOL 
GIyCErINE 2. 0 4 PRES O0 TIME LG Es 


ACidevpiériqu'e NME EE SERA ter soNs Fra Aller 
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On maintient à 120° pendant 2 heures, on précipite par l’eau, on lave le produit à la soude 
caustique diluée et chaude, et on conserve le produit en pâte, pour le transformer en sa combi- 
naison bisulfitique soluble. Les réducteurs, comme la poudre de zinc en présence d’un 
alcali caustique, transforment le nouveau bleu d’alizarinequinoléine en un leucodérivé, 
soluble dans les alcalis en jaune brun, qui se réoxyde à l’air en régénérant le bleu pri- 
milif. 

Couleurs vertes et bleues-vertes de la séric du vert malachite, par Farbwerke, 


« Mersrer, Lucius et BRUNING ». — (Br. allemand F, n° 6021. Addition au brevet n°48523 
(F, no 3826). — 28 avril 1892. — 15 septembre 1892.) : 
Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation de couleurs acides du groupe du vert ma- 


lachite consistant à solubiliser par l'acide sulfurique monohydraté ou par ses substituts 
habituels, au lieu des bases indiquées aux $$ 1 et 2 du brevet n° 48525, les leucobases sui- 
vantes : 
Dinitromonophényle-m-amidotétraméthylediannidotriphényleméthane. 
— — —  tétra-éthyle — — 
Ris = —  diéthyledibenzyle — el 


et à oxyder les acides leucosulfoniques obtenus. 
20 Ou hien à sulfoconjuguer par les mêmes moyens, au lieu des carbinols du $ 3 du bre- 
vet n° 48523, Les carbinols correspondant aux leucobases indiquées au $ 1 ci-dessus. 
Description. — Les procédés du brevet principal n° 48523 s'appliquent sans modifications 
aux triphényleméthanes ou triphénylecarbinols énumérés dans l'exposé. 


Procédé de préparation de naphtaline-indigo, par H. WicseLHaus, à Berlin. — (Br. 
allemand W, n° 8215. — 12 août 1892, — 15 septembre 189% }) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'indigos de naphtaline, consistant à fondre 
avec des alcalis caustiques le produit de la réaction de l’acétate de sodium et de l'acide 
chloracétique sur l’« ou la $-naphtylamine. : 


Description. — On fond parties égales d’acetate de sodium et d'acide monocbloracétique, - 


et on ajoute environ { partie d'« où de 8-naphtylamine. Après quelquésinstants de contact, 
on ajoute de la soude ou de la potasse caustique, et on chauffe plus fort jusqu'à ce qu'après for- 
mation d'écumes et dégagement de naphtylamine, la cuite ait pris des tons rougeâtres et 
qu'en se dissolvant dans l’eau, les tâtes prélevées dans la masse donnent des précipités 
verts. 

Après refroidissement, la cuite parait verte ; extraite à l’eau, elle laisse l’indigo de naph- 
taline sous la forme d’une poudre verte. 

Les acides sulfoniques correspondant à l'a naphtaline-indigo teignent en vert; au £-naph- 
taline-indigo, en brun verdâtre. Ces couleurs montent sans mordant sur les fibres animales 
ou végétales. 


Procédé de préparation de l’:nitroalizarine par Farbwerke « Meisrer, Lucius et Bru- 
NING ». — Br. allemand F no 5903. — 4 mars 1892. — 19 septembre 1892). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’a-nitroalizarine consistant à nitrer par le 
mélange nitro-sulfurique à froid, la dibenzoyle-alizarine, la mono-benzoyle-alizarine ou leur 
mélange et à saponifier par des alcalis le nitrodérivé formé. 


Description. — Les proportions convenables our la nitration sont : 
Dibenzoyle-alizarine.... ..,....., 6 parties. 
Acide nitrique 43° fBé....... ..., 11  — 
Acide sulfurique 660 B6., ...,.., 16 — 


On introduit la benzoyle-alizarine en poudre fine, dans le mélange nitrant bien refroidi. 
La température ne doit pas s'élever au-dessus de 5oC. Peu à peu, la benzoyle-alizarine, qui 
ne semble pas se dissoudre dans l'acide, se métamorphose en une masse jaune-claire ; on 
laisse la température monter jusqu’à 20-25° en remuant, et lorsqu'un échantillon du produit 
dissous dans l'alcool et la soude ne montre plus le spectre de l’alizarine, on verse dans l’eau 
glacée, on recueille sur filtre et on lave à neutralité. 

La nitro-benzoyle-alizarine se saponifie aisément par dissolution dans une lessive de 
soude caustique chaude, 

Le rendement est très bon et le produit est assez pur pour pouvoir servir tel quel à la 
préparation de la nouvelle alizarine-quinoléine décrite dans notre demande de brevet F, 
n° 5905 (Voir plus haut). | 
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Procédé de préparation d'acides sulfoconjugués des couleurs de la série des 
rosanilines. Addition à la demaade de brevet F, n° 5674, par Farbenfabriken «F, Bayer 
et C°. — (Br. allemand F, n° 5910. — 7 mars 1892. — 19 septembre 1892, 


Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé de préparation des couleurs dérivées du 
triphényleméthane ou du diphénylenaphtyleméthane, au moyen des diamido-benzhydrols 
alcoylés et des amines aromatiques secondaires, consistant à traiter par l'acide nitreux les 
leucobases sulfoconjuguées suivantes : 

Acide tétraméthylediamidodiphénylebenzyle-«-amidonaphtyleméthanesulfonique. 

Acide tétra-éthyle — — — — — 

à oxyder en matières colorantes les leuconitrosamines ainsi obtenues, et à enlever ensuite 
le groupe nitrosyle. 

Description. — Voir plus haut le brevet F, n° 5674. 


Procédé de préparation des acides trioxyazobenzol meta ou para carboniques,par 
Ja Société pour l'industrie chimique à Bâle. — (Br. allemand G, n°7191. — 28 décembre 
1891. — 17 septembre 1892. 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide trioxyazobenzol-p-carbonique ou 
d'acide trioxy-azobenzol-m-carbonique consistant à faire agir sur le pyrogallol en solution 
acide fortement refroidie, le diazodérivé de l'acide para-amidobenzoïque ou méta-amido- 
benzoïque. 

Description. — Procédé de préparation classique des azoïques, Opérer en liqueurs très 
froides (excès de glace) et laisser en contact pendant 2 à 3 jours. 

Ces colorants teignent la laine et le coton sur mordants chromés, en nuances brunes 
avec reflets Jaunes, très résistantes au lavage et à la lumière. 


Matières coloranties azotées de la série de l'alizarine, addition au brevet n° 61919. 
par Farbenfabriken « F. Bayer et (Ce ».— (Br. allemand F, 5718. — 12 novembre 1891, 
— 22 septembre 1892.) 


. Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé de préparation de couleurs azotées de la 
série de l’alizarine, consistant à appliquer à l'éther sulfurique de l’hexa-oxyanthraquinone 
décrite dans le brevet n° 64418, les réactions indiquées au brevet n° 61910 (F. 5303) pour 
l’éther sulfurique du bordeaux d’alizarine. 

Description. — Voir les brevets francais, 


Procédé de réduction partielle des combinaisons dinitrées, par A. WULFING, à 
Elberfeld. — (B. allemand W, 7601. — 1er mai 1891. — 26 septembre 1892.) 


Ubjet du brevet. -- Procédé de préparation de métanitraniline et de métanitrotoluidines 
par réduction partielle en xinitrodérivés correspondants, consistant à traiter ceux-ci par 
3 1/2 °/, de leur poids d'acide chlorhydrique concentré ou par une quantité équivalente 
d’acide acétique à 30 °/, ou d'acide sulfurique à 45 °/,,et par 32 molécules de fer en poudre 
très fine, en présence d’une quantité d’eau représentant au plus 6 molécules d’eau pour 
1 molécule du dinitrodérivé (au lieu de l'excès d’eau employé en général pour ces réduc- 
tions). On opère dans un appareil convenablement agencé pour régler la réaction (marmite 
à agitateur, réfrigérant à reflux, etc:,) et on isole la combinaison nitro -amidée formée en 
extrayant successivement par l’eau, puis par la benzine, le toluène, le xylène ou un mélange 
de ces hydrocarbures. 

Description. — EXEMPLE D'OPÉRATION : On chauffe à 100° : 


‘ Dinitrobenzine A RP 84 kilogrammes. 
Acide chlorhydrique à 30 0/4 .. 3 — 
PAU on center ne Uri 10 litres. 


En remuant bien, on ajoute peu à peu très lentement, dans la marmite à réduction : 


Hernies 90 kilogrammes. 
Eau..... 40 lires, 


De manière à ce que les 40 litres d’eau soient introduits en même temps que le fer. 
La réaction achevée, on agite encore pendant 1/2 heure, puis on neutralise l'acide par un 
alcali. 

Pour séparer les produits formés, on extrait à 2 ou 3 reprises par 50 litres d'eau bouil- 
Jante que l’on filtre, lorsque la température est tombée à 50° C. Ayant ainsi enlevé la m-phé- 
nylenédiamine, on reprend le résidu par la benzine bouillante d’ou cristallise par refroi- 
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dissement, de la métanitraniline.pure, fondant à.110°. La binitrobenzine non réduite: reste 
en dissolution dans la benzine. 


Matières colorantes disazoïques préparées avec les acides amidonaphtolsul- 
foniques, par Léopold CasseztaA et C*, à Francfort. — (Br. allemand C, 3783. — 30 juin 
1891. — 29 septembre 1892. 
Objet du brevet. — 4° Perfectionnement au procédé de préparation décrit au brevet 
n° 55648 (C n° 3193), consistant à combiner les tétrazodérivés de la benzidine ou de la toli- 
dine avec 2 équivalents d'acide amidonaphtolmonosulfonique H en liqueur alcaline ; 


20 Substitution du même acide amidonaphtolmonosulfonique H à l'acide r-amidonaph- 


tolsulfouique du brevet principal n° 15648 et de la 1'° addition n° 57857 pour former 


avec les tétrazodérivés de la benzidine ou de la tolidine, des produits intermédiaires que l'or: 


sature avec { équivalent d’acid> &«-napthtol-+-sulfonique, d'acide naphtionique, £ HARAS 
mine-8-sulfonique, salicylique, y-amidonaphtolsulfonique ou de phénol. 

Bron un. — L'acide amidonaphtolsulfonique H se prépare en dinitrant l'acide RAP: 
taline-6-sulfonique, reduisant et chauffant l'acide diamidonaphtaline-$-sulfonique formé 
avec ds acides minéraux. : 


Produits d'oxydation de l'alizarine ct de ses analogues et éthers sulfuriques 
correspondants, — Addition au brevet 60855 (F, 4885). par Farbenfabriken, & F. BAYER 
et Ce,» — (Br. allemand F, 5065. — 7 novembre 1890. — 29 septembre 1892.) 


Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation d’éthers sulfuriques de nouvelles oxyan- 
thraquinones, teignant sur mordants, consistant à appliquer les réactions indiquées au 
brevet principal pour l'alizarine et quelques-uns de ses analogues, à l’oxyflavopurpurine, à 
loxyanthrapurpurine, et à l’'anthrarufine ; 

2 Transformation des éthers sulfuriques du $ 1 en oxyanthraquinones correspondantes 
par l’action des alcalis ou des acides. 

Description. — Voir les brevets français et les précédents brevets de la maison sur le 
même sujet. 


Procédé de préparation de dinitrodiphényleméthane et de ses homologues, 
par Farbenfabriken « F. Bayer et Cf». — (Br. allèémeand W, 8213. — 5 mars 1892:—29 sep- 
tembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de dinitrodiphényleméthane et de dinitro- 
ditolyleméthanes par condensation de l'aldéhydé formique avec la nitrobenzine, l'ortho 
et le para-nitrotoluène, en présence d’acide sulfurique concentré. 


Description. — On chauffe à 40-50° C, pendant 24 à 36 heures, un mélange de : 
Nitrobenzines eme None 24 kilogr. 
Acide sulfurique concentré .... 75 à 133 kilogr. 
Aldéhydetormique à 34 °/6:... 9 kilogr. 


L'excès de réactifs non entrés en combinaison est entrainé par un courant de vapeur 
d'eau, 


Procédé de préparation de couleurs dérivées du bordeaux d’alizarine et de ses 
analogues, — Addition au brevet n° 62018 (F, n° 4807), par Farbenfabriken « F: Bayer 
et C°». — (Br. allemand F, 5257. — 26 février 1891. — 3 octobre 1892.) 


Voir les brevets français ; année 1892, p. 11 et 141. 


Procédé de préparation d'alizarinecyanine et de qüinônes correspondantes 
au moyen de l'oxychrysazine. — Addition au brevet n° 62018 (F, 4807:, par Farben- 
fabriken « F. Bayer et ,C° ». — (Br. allemand F, 5266. — 3 mars 1891. — 3 octobre 
1892.) 


Voir les brevets francais ; année 1892, p. 11. 
Couleurs de la série du triphényleméthane préparées au moyen de la dimé- 


thyle (ou éthyle) metatoluïdine, L. CAsseLLa et Ce. — (Br, allemand CO, 4055. — 
19 mars 1892. — 6 octobre 1892.) | 


Objet du brevet. — Préparation de couleurs de la série du triphényleméthane, par con-= « 


densation de diméthyle (ou diéthyle) métatoluidine avec la tétraméthyle ou la tétra-éthyle- 
diamidobenzophénone, d’après le procédé du brevet n° 27789. 


we Val sue 
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Lescription. — La condensation de dialcoylemétatoluidines avec les fétralcoylédiami- 
dobenzophénones, fournit des couleurs non violettes, comme lorsqu'on opère avec la dimé- 
thylaniline, mais bien des bleus d’une pureté et d'une intensité extraordinaires, Ces nou- 
veaux pigments ont de plus la propriété de n'être pas modifiés par les alcalis, et fournissent 
en Conséquence sur laine ou sur coton des nuances absolument solides au savon, ce que 
l'on n'avait pas encore obtenu avec les couleurs de la série du triphényleméthane. 

EXEMPLE DE PRÉPARATION. — On chauffe doucement durant une douzaine d'heures : 


Tétraméthylediamidobenzophénone. ,.. 10 kilogr. 
Diméthylemétatoluidine ,. ,.,... FRONT RE 
Oxychlorure de phosphore... . . ..,.. 140 — 


La cuite bronzée est extraite à l'eau. La matière colorante précipitée par le sel et le 
chlorure de zinc est en petites aiguilles à éclat métallique. 


Procédé de préparation de phénylerosindulines et d'acides sulfoniques dérivés. 
— Addition au brevet n° 54370 (B, 8586), par BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK. — (Br. alle- 
mand B, 12957. — 19 février 1892. — 13 octobre 1892.) 

Objet du brevet — Procédé de préparation de phénylerosinduline consistant à chauffer 
l'a-nitronaphtaline avec du chlorhydrate d’aniline et de l’aniline. 
Description. — Dans une marmite émaillée, avec agitateur, on chauffe : 


a-nitronaphtaline. ....,... . 10 kilogranmmes, 
Chlorhydrate d'aniline,... . . 180 — 
Aniline..:,.2.. BARS MEENA OU — 


La masse est fondue vers 130° ; la matière colorante commence à se former à 150-160°, et 
la température s'élève d'elle-même. On maintient à 180-190° pendant une quinzaine d'heures, 


jusqu’à ce qu'un échantillon de la cuite transformé en sulfoconjugué, montre que la propor- 
tion de colorant n’augmente plus. 


Traitement de la cuite suivant les règles ordinaires pour les indulines. 


TEINTURE. — APPRÊTS. — IMPRESSION. — BLANCHIMENT 
FIBRES TEXTILES. 


Procédé derouissage, d'épuration et de neutralisation desfibres textiles comme 
le lin, le chanvre, la ramie, l’ortie commune, ete., par le DR. Bauer, à Stutt- 
gart. — (Br. allemand B, 13010. — 7 avril 1892. — 21 juillet 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de rouissage, d'épuration et de neutralisation de fibres textiles 
comme le lin, le chanvre, la ramie et autrés analogues, consistant en un traitement à 
l'acide sulfurique faible, suivi d'un traitement alcalin; ces deux opérations se passant à une 
température inférieure à 100° C. et avec le concours du vide. 

Description. — La fibre végétale, brute ou apprêtée par les moyens mécaniques usuels est 
disposée dans une marmite autoclave doublée en plomb, ou elle est soumise à l'action d'acide 
sulfurique etendu et chaud (SO‘H? — 5 o/, environ du poids de la fibre). On fait le vide dans 
le récipient, et ou chauffe pendant 3-4 heures à 90° C. environ. Après avoir essoré la fibre 
imprégnée d'acide étendu, on la lave, puis on la soumet, dans un appareil analogue et avec le 
concours du vide, à l'action d'une lessive alcaline. On lave à fond, rince et sèche. 

Le procédé ne demande que quelques heures. Il réalise trois actions importantes : | 

1° IL enlève la substance pectique qui agglomère et enveloppe les fibres en raison des 
traitements acide et alcalin successifs. Er 

2° Il enlève toute substance de nature acide préexistante dans la fibre et-que les procé- 
dés ordinaires n'éliminent qu'imparfaitement et lentement, en rdison de la structure capil- 
laire du végetal et de la pénétration difficile des réactifs dans les espaces capillaires remplis 
d'air ou de liquides. | 

3° Il prépare les fibres par le lavage mécanique, qui atteint les plus petites ramifications 
intérieures, pour les opérations ultérieures de blanchiment et de teinture. 

Mon procédé est surtout caractérisé par l'emploi du vide pour favoriser la pénétration 
des agents chimiques dans l'intérieur des fibres capillaires. Une des conséquences les plus 
importantes de celte méthode nouvelle est de permettre la désagrégation, le rouissage, 
l'épuration, en un mot la mise sous forme textile des fibres végétales, en ur temps très 
court, et avec des réactifs que l’on peut doser de manière à ne pas altérer la solidité de ces 
fibres, durant le temps très limité de leur application. 


+4 BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 


Procédé de préparation de cellulose et de fibres textiles, par HAGEMANN, DiTrLER 
et Cie, à Ludwigshafen. — (Br. allemand H, 11.371. — 12 août 1891. — 18 août 1892). 


Voir le Brevet Francais, année 1892, p. 265. - 


Procédé pour empêcher la dégradation des nuances des soies teintes, au vapo- 
risage, par E. B. TRUMAN, à Nottingham. — (Br. anglais 10438. — 19 juin 1891.) 


En ajoutant aux bains de teinture sie °Ù THE de chlorure mercurique, on em- 
pêche les nuances obtenues de se dégrader et de se ternir au vaporisage à température 
élevée. La proportion de sel de mercure peut être augmentée ou diminuée suivant la nature 


des colorants ou de la fibre, et suivant la qualité de l'eau employée à la teinture. 


Procédé d'enlevage en rouge azoïque sur le bleu, le vert et le noir d'alizarine, 
— Addition au brevet n° 55779(E, n° 2813). — (Br. Allemand E, 3483. — 27 mai 1892, 
— 3 octobre 1892.) 


Objet du brevel. — Procédé pour enlever en rouge azoïque sur fonds de bleu, vert ou 
noir d’alizarine consistant à imprégnerla fibre teinte par l’une de ces couleurs avec une solu- 
tions de $-naphtol, à imprimer du rouge azoïque (?) et passer finalement en un bain d'acide 
sulfurique et oxalique,. 

Description. — Ne donne aucune indication sur l'application du procédé. 


Procédé pour développer des teintes noires sur la laine au moyen des couleurs 
azoïques rouges formées par combinaison des diazodérivés des acides 
naphtylaminesulfoniques avec les acides naphtolsulfoniques, par la Société 
pour l'Industrie chimique, à Bâle. — (Br. Allemand G, 7364, — 28 mars 1892. — 
10 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé pour développer des teintes noires sur la laine au moyen des 
couleurs azoïques rouges résultant de la combinaison des acides : 


1:%. «-naphtolsulfonique de Neville et Winther. 
1:5. «-naphtolsulfonique de Ulève. 


avec les diazodérivés des amines suivantes : 


Acide naphtionique. 1 

Acide 1:5 naphtylaminemonosulfonique de Laurent. 

Acide 6-naphtylaminemonosulfonique D (brevet 29084). 

Acide £-napthylaminemonosulfonique de Brœnner (brevet 22547). 
Acide $-naphtylamine-è-sulfonique (brevet 39925). 

Acide &-naphtylamine disulfonique (brevet 41957). 


le procédé consistant : 

a) Soit à passer les fibres teintes avec l’un de ces azoïques et, éventuellement, une autre 
couleur destinée à modifier le ton du noir produit, dans un bain d'acide chromique ou d’un 
chromate acidulé jusqu'à virage au noir. 

b) Soit à teindre avec l’un de ces azoïques, éventuellement en présence d’une autre ma- 
tière colorante montant sur bain acide, en bain d'acide chromique ou d'un chromate addi- 
tionné d'acide sulfurique, acétique, oxalique, chlorhydrique, nitrique, crème de tartre ou 
autre sel acide analogue. 

Descriplion. — Pour 10 kilogr. de laine, on montera le bain avec : 


Azorubine acide,.,.... RUE 0 kil, 400 
Crème de tartre artificielle... 1 kil. — 


On entre la laine lentement vers 30-40° et on porte peu à peu au bouillon jusqu'à épui- 
sement du bain. La crème de tartre artificielle se prépare avec: 


Sei de Glauber...... 0 kil. 800 
Acide sulfurique...,, 0 kil. 200 


On ajoute alors par petites portions, en maintenant l’ébullution encre pendant une. 


demi-heure à trois quarts d'heure : 


Bichromate de potasse...... , 200 à 400 grammes 
Dissous dans eau ,,.., Pt Q.S, 
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On rince et sèche. 
On peut aussi trailer par l'acide chromique dans un bain séparé monté avec : 


Acide chromique ...... done D0DIAN ON PTAINTDES 
ou Bichromate de potasse ... ......., 200 à 400 grammes 
chAcidesulfuniques2.,.,....veu, 1000 


Autre exemple : Teindre 10 kilogr., de laine avec: 


Azoïque rouge (azorubine acide ou autre). 320 grammes 


Merad 0 blenté),..,................., … 80 BTAMIMES 
Crème de tartre «artificielle... ... .,.:... .. { kil. 


développer le noir comme précédemment avec: 
Bichromale deépolasse,.t..... 4... .….,.. 300 grammes 


Procédé pour développer des teintes noires sur la laîne au moyen de couleurs 
azoïques rouges des dérivés des acides naphtolsulifoniques. — Addition à la 
demande de brevet G, 7364 par la Société pour l'Industrie chimiqué, à Bâle.— (Br. Alle- 
mand G, 7526. — 28 juin 1892. — 10 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — Extension du procédé de la demandé de brevet G, no 7364, aux 
azoïques préparés avec l'acide a«-naphtoldisulfonique de Schællkopf, (br. allemand), 
n° 45710 (Sch. n° 3819). 

Description. — Le procédé de teinture est exactement le même que pour les azoïques 
dérivés des acides 1:4(«) naphtolsulfonique de Neville et Winther, et 1:5 (x) naphtolsulfonique 
de Clèves. Toutefois, il convient ici d'oxyder avec une proportion un peu plus forte d'acide 
chromique ou de bichromate. On prendra par exemple 1 kil. 500 de bichromate au lieu 
de 200 à 400 grammes indiqués dans les recettes du premier brevet. (Voir br. précédent.) 


: Procédé pour teindre Ia laïne avec des couleurs de la série de l’alizarine sul- 
foconjuguées, par Fargwerke, (Metster, Lucius et BruNING), à Hœchst-s.-M.— (Br. Alle- 
mand F. 6186. — 29 juin 1892. — 13 octobre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé pour teindre la laine crue, filée ou tissée en couleurs d’ali- 
zarine sulfoconjuguées consistant à teindre d'abord la laine avec ces colorants sur bains acides, 
notamment avec sel de Glauber et acide sulfurique, puis à traiter ensuite la fibre dans un 
second bain ou dans le même bain, monté avec un sel métallique dont l’oxyde puisse former 
avec la couleur fixée sur la laine une laque coiorée insoluble. 

Description. — Ce procédé intervertit l'ordre des opérations habituelles pour la teinture 
en alizarine: le mordancage suit la teinture au lieu de la précéder, et devient ici un 
fixage dans le sens propre du mot. 

ExemeLe : Pour teindre 100 kilogr. de drap en rouge solide nourri, on monte le bain 
avec : 


Rouge d'alizarine I W. me Sel de sodium de l'acide æ- DATE SU dE LE 4 kilogr. 
D. Laos taie Mes 20 de 


On entre la partie au bouillon après (aise et mouillage préalable, on laisse trois quarts 


d'heure à l'ébullition, on ajoute : 
Acide sulfurique (étendu d'eau)..,,,..,. 4 kilogrammes, 
on maintient encore l'ébullition pendant trois quarts d'heure. On ajoute alcrs au bain: 
ATOME EC ON EIONTANMMESE 


La laque aluminique est formée au bout de trois quarts d'heure ou une heure d’ébullition. 
Le drap est alors teint jusqu'au cœur etaussi également qu'avec les couleurs qui égalisent le 
mieux. 

Autre exemple : Nuance fraise-mode sur Cachemire. Pour 100 kilogr. de tissu, on monle 


le bain avec : 
Rouge d'alizarine W. $S,,., 1 kilogramme 
SelidetGlauber :..:32287%mm — 
Acide sulfurique:..:..:,2 1014 — 


On teint au bouillon comme précédemment, puis on passe le tissu sans le rincer dans 
un autre bain bouillant contenant: 
Bichromate de potasse....,, 1 kilogr. 
Acide sulfurique 66° Bé....... 0 kilogr. 435 
Les bains de couleur et de mordant peuvent être employés pluiseurs fois. 
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Procédé pour produire des couleurs azoïques rouges du genre de la primuline 


sur la fibre, par FARBENFABRIKEN, (F. Bayer Er Ce), à Elberfeld.— (Br. Allemand F, 5985. . 


— 10 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé pour produire des couleurs rouge-bordeaux solides au 
lavage sur coton teint en primuline, polychromine, triochromogène et autres colorants 
acides analogues, consistant à traiter la fibre successivement par des solutions acides de 
nitrite de sodium, et par des dissolutions de méthyle, éthyle ou benzyle G-naphtylamine. 

Description. — On teint 10 kilogr. de coton dans un bain de : 


DAVOIL re EEE VER ME D 

Sel. marin ec ere ARIANE il, 
PEINE M ATERRS 0 kil. 500 
Een BE SU TRUE Roi 309 litres. 


Maintenir au bouillon une heure. Rincer et travailler dix minutes dans un bain froid de : 


Nitrite de sodium ..... .., 190 grammes 
Acide sulfurique à 660 Be .. 200 — 
FO LEROINES CA ES 300 litres 


Développer la nouvelle couleur dans un bain monté avec : 


Chlorhydrate d’éthyle B-naphtylamine ,. ..: .,.,... 300 grammes 
Acide chlorhydrique ou acétique..,.. ......,. ..... Q. S. 


La teinture est absolument solide au lavage. 


MÉTALLURGIE — MÉTAUX 


Procédé pour revêtir le fer et d'autres métaux avec un alliage de plomb 


ct d'aluminium, par F. G. Bates, à Londres et W, R. Benshaw, à Stoke-on-Trent. — 

(Br. Allemand B, 13360. — 11 juin 1892. — 17 octobre 1892.) 

Objet du brevet. — 1° Voir le titre. 

2° Comme complément au procédé du $ Ier, l'addition successive au plomb de l'alumi- 
nium, de sel ammoniac, d’arsenic, de borax, d’alun ou d’un autre fondant mélangé à de la 
cryolithe. 

Description. — Notre procédé a pour objet de revêtir les tôles de fer ou d'autres métaux 
d'un enduit de plomb plus brillant, plus uni et plus dur que celui que l’on obtient par les 
procédés habituels. A cet effet, le plomb est amené en fusion dans un récipient approprié ; 
on protège la surface du bain de l'action de l'air en y répandant de la poudre de charbon 
de bois ou de la brique pilée, puis on ajoute, dans l’ordre indiqué, les matériaux suivants, 
savoir, pour 100 parties de plomb : 


AMNOTINS)..'LNEPRNA PR RRES PR Th 0.0 2 20 US SALE 
Sel ammoninc.: ;1 idee JE CEE ne DITS — 
APSÉDÉC ES 70070 ne 01e UNE STE ORNE de NEO à 28 1732" — 
BOT ei Sb discrete ssoftee 2e ES LN TUE seront 1/32 — 
Ou mieux alun de potasse, d’ammoniaque . , nl 

Ou un autre fondant analogue. ..,.,.,.., MR sr 


Cryolihe,s, ess. sente ee RON RCE — 


Dans quelques circonstances, notamment lorsqu'on veut obtenir une couche épaisse, on 
ajoute encore après coup une certaine proportion d’alun. 


L’alliage plomb-aluminium qui se forme dans ces conditions se prête mieux que le … 


plomb pur à la production d'un revêtement sur les tôles, fils de fer ou autres analogues. La 
présence de l’arsenic contribue au durcissement de l’alliage. Les autres substances sont 
ajoutées à titre de fondants ; elles favorisent aussi l’adhérence dé l'enduit avec le métal sous- 
jacent. F 

Le procédé manuel est d’ailleurs semblable à ceux appliqués pour étamer ou galvaniser 
le fer : décapage, puis courte immersion dans le bain d’alliâge. 


Procédé pour laquer sur fond d'aluminium, par ANTON FRÉDRICK, à Ludenscheid. 
(Br. Allemand F, 5239. — 25 août 1892. — 17 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé pour préparer les objets d'aluminium à laquer consistant, 
après avoir décapé ces objets, à les plonger pendant un court instant dans un bain composé 


nt bleue 0 


Re. 


ad: 


* 41 


BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. #7 


d'alcool, de chlorure d'antimoine (trichlorure), d'acide chlorhydrique, de nitrate manganeux 
et de graphite en suspension, de manière à former un enduit métallique capable de fixer 
et de faire adhérer une laque à base d'alcool, de sandaraque, de gomme laque et de nigro- 
sine (noir d'aniline) ou d'autres substances analoguos. 

Description. — Les objets en aluminium sont d'abord décapés dans une lessive caustique 
ou mieux, comme je l'ai constaté, dans un bain d'acide sulfurique étendu de 1/3 de son poids 
d’eau et chauffé à 50-70°. On rince à l'eau froide et on sèche. 

Le bain spécial est monté avec : 


AILOdLA JOUR, HP, en en re pat 2h04 litre: 


Chlarured'antimoine.s 66e ML ANT ter 150 grammes. 
DOU6 ChIOTYUrTIQUE DIDe re heroes 250 — 
Nitrate de protoxyde de manganèse..... 100 _ 
Graphite purifié et lévigé. .....,,,,,:.,., 20 — 


Ce bain étant chauffé à 30-35°, on y plonge les pièces décapées jusqu'à ce qu'au contact 
du métal se déclare un dégagement gazeux, ce qui a lieu en général au bout de quelques 
secondes. On retire vivement l'objet et on le porte sur un feu de charbon ou dans un moufle. 
L'alcool brûle, puis il se dégage des fumées. Lorsque celles-ci ont pris fin, on laisse un peu 
refroidir la pièce, on la plonge dans l’eau froide, on nettoie à la brosse et enfin on met à sécher. 

La surface de l'aluminium est alors couverte d'un enduit grisâtre, métallique composé 
essentiellement d’antimoine, de manganèse et de graphite sur lequel il est facile d'appli- 
quer une Jaque ou un vernis. 

Notre laque est préparée avec : 


AGO ANA RE bte Dire PU cnrs tps alle » 1 litre. 

DS ARAATAOLO ne Re see des rpe ireepervse 50 grammes, 
M ee cles mere noo severe AUD) te 
Nigrosinen. 42: EC TT 


(Couleur d’aniline noire).....,.,..,...,.1 


Après l'avoir appliquée, on laisse sécher dans une étuve chaude, puis on chaufle au four 
ou sur un petit feu de charbon jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de fumée et que la pièce 
ait perdu tout éclat. On polit alors avec un chiffon de coton trempé dans un vernis peu 
épais à l'huile de lin, puis avec un chiffon sec. 

Le bronzé noir ainsi obtenu résiste très bien aux influences atmosphériques ; il ne craint 
pas la chaleur. Par la gravure ou le polissage, on peut faire apparaitre le métal blanc et 
obtenir des décorations du plus bel effet. 


Extraction électrolytique du zinc de Ia blende, par G. E. Cassez et F. X. KJELLIN, 
à Stockholm. — (Br. Allemand C, 4248. — 18 août 1092. — 24 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de séparation électrolytique du zinc des solutions de sulfate, 
obtenues en lessivant le produit du grillage oxydant dé la blende, consistant à soumettre 
ces solutions à l'électrolyse dans un apparail dont la cellule négative contient la liqueur 
zincique et dont la cathode est formée par une plaque de zinc, la cellule positive, séparée 
de l'autre par un draphragme poreux, contient l’anode formé par une plaque de fer ou d’un 
métal analogue, autre que le zinc, plongeant dans une solution de sulfate du même métal. 

Description. — La préparation du minerai par grillage et lixiviation se fait comme 
d'habitude. L'appareil à électrolyse ne diffère pas non plus des modèles ordinairement 
employés. Ce qui distingue notre procédé, c'est la disposition de la liqueur zincique au 
contact de la cathode formée par une plaque de zinc et séparée de la cellule positive où 
plonge l'anode formée d'un autre métal que le zinc, dans un bain de sulfate du même 
métal. 

Cette disposition offre un double avantage; la cloison poreuse, tout en n'entravant:en 
rien l'action du courant empéche le mélange des sels tout en permettant à l'acide mis en 
liberté au contact de la cathode, de passer en partie dans la cellule positive où il dissout uné 
quantité équivalente de fer ; le zinc déposé est ainsi soustrait à l’action corrosive d'un bain 
fortement acide, L'emploi du couple d'électrodes zinc-fer réduit dans une forte propor- 
tion la différence de potentiel nécessaire pour la décomposition électrolytique du sulfate 
de zinc lorsqu'on fait usage d'électrodes inattaquables. 


Procédé de préparation d'une fonte de nickel pouvant se laminer et se forger 
par R. Fuerrmann, à Schwerte. — (Br. Allemand F, 6165. — 19 juillet 1892. — 27 oc- 
tobre 1892.) 
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Objet du brevel. — Procédé de. préparation d'une fonte de nickel et de ses alliages pou- 
vant se laminer et se forger, consistant à ajouter au bain de nickel brut fondu. du manga- 
nèse pur ou allié; puis, après avoir séparé les scories manganésées sulfurées, à injecter dans 
le métal en fusion de l'air mélangé d'oxygène, et enfin, à enlever l’excès d'oxygène par une 
addition de nickel-manganèse ou d’un autre agent réducteur. 

Description. — Je fonds le nickel brut ou le mélange d'oxyde et de charbon dans un four 
à réverbère avec un excès de charbon. Le métal fondu est coulé dans une cornue Bessemer 
où il reçoit une certaine quantité de manganèse, sous forme d'alliage nickel-manganèse, qui 
provoque le formation d'une scorie manganésée avec désulfuration plus ou moins complète 
de la fonte de nickel. Après avoir dépiqué la scorie, on insuffle de l'air atmosphérique, puis, 
lorsque le charbon est entièrement brûlé et que le bain commence à se refroidir, je mélange 
à l’air comprimé une certaine proportion d'oxygène pour parachever l'oxydation du fer. 

Pour ramener à l'état métallique l'oxyde de nickel formé durant le temps d'insufflation 
d'air enrichi en oxygène, j'ajoute à nouveau du nickel-manganèse; puis enfin, pour éliminer 
l'oxyde de carbone (le nickel carbonyle), une petite quantité de magnésium métallique. 

Ce procédé peut être employé pour extraire un métal doux des minérais de nickel conte- 
nant une proportion par trop considérable de soufre ou d'arsenic. 

il est applicable aussi aux alliages de nickel avec d'autres métaux comme le cuivre qui 
n'influencent pas défavorablement la malléabilité du métal. 

Au lieu de réduire, après oxydation, avec du nickel-manganèse, on peut employer 
d’autres réducteurs: le charbon en poudre, l’oxyde de carbone, l'hydrogène ou leur mélange, 
(gaz d’eau), des hydrocarbures. 


Préparation électrolytique de lantimoine et de l’arsenic, par Siemens et HaLske, 
à Berlin. — (Br. Allemand $S, 6760. — 28 juin 1892. — 10 novembre 1872.) 


Objet du brevet .— Procédé pour séparer l’antimoine et l’arsenic de leurs sulfures au 


moyen de l'électrolyse, consistant à transformer ces sulfures en sulfosels alcalins solubles ; 


les liqueurs obtenues sont soumises à l’action du courant dans les cellules négatives de 
l'appareil; elles déposent l’arsenic et l’antimoine et laissent une solution de sulhydrate 
qui sert au traitement de nouvelles quantités de minerai; dans les cellules positives, on 
détermine des réactions qui permettent, avec le concours de l'hydrogène sulfuré dégagé des 
liqueurs obtenues à la cathode, de dissoudre et d'isoler les métaux qui accompagnent l’arsenic 
ou l'antimoine dans les minerais traités, comme le cuivre, l'or, l'argent, le mercure, le 
bismuth, le nickel, le cobalt, le zinc. 

Description. — Le minerai de sulfure d'antimoine ou d'arsenic, finement broyé, est 
attaqué dans un récipient à agitateur par une solution de sulfhydrate alcalin. 

La lessive de sulfantimoniate ou de sufarséniate alcalin, séparée du résidu insoluble, est 
envoyée dans les cellules négatives d’un appareil à électrolyser à cloisons poreuses. Les 
diaphragmes doivent empècher la diffusion réciproque des liqueurs différentes contenues 
dans les cellules négatives et positives et cependant, offrir la moindre résistance possible 
au passage du courant. 

Les cellules positives sont closes et renferment des anodes inattaquables (charbon et 
platine) Les cellules négatives communiquent librement avec l’air et les cathodes sont 
formées de plaques métalliques (cuivre, antimoine). 

Sous l'action du courant, l’antimoine (ou l’arsenic) se dépose sur les cathodes et laisse 
dans les cellules une solution de sulfhydrate alcalin qui peut être directement utilisée 
pour extraire de nouvelles quantités de minerai. | 

Dans les cellules positives, on fait circuler un électrolyte qui engendre par oxydation une 
liqueur pouvant attaquer et dissoudre les métaux divers qui peuvent accompagner les 
sulfures d’arsenic ou d’antimoine dans leurs minerais et qui se trouvent concentrés dans 
le résidu d'extraction de ces minérais par le sulfhydrate. A cet effet, les auteurs emploient 
une solution de sel marin. Il se forme du chlore qui se dégage ou qui reste dissous dans 
l'électrolyte ; on l'emploie à dissoudre les métaux Cu, Tu, Ag, Bi, Zn, Co, Ni, Hg du minerai 
épuisé, débarassé de l'excès de sulfures, et de Sb et As par le premier traitement, Ces métaux 
sont précipités ensuite sous forme de sulfure par l'hydrogène sulfuré dégagé de l'électrolyte 
négatif, puis séparés et traités suivant les méthodes connues. 
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Analysés par M. Tuaguis, 


TEINTURE. — APPRÊT. — IMPRESSION. — PAPIERS PEINTS 


Nouveau procédé pour blanchir les fibres textiles végétales ou animales, ou 
autres substances organiques, par de HAëN, rep. par Bert, — (Br. 220054, — 11 mars 
4892. — 20 juin 1892.) — Voir le brevet allemand, année 1892, p. 276. 


Préparation chimique servant dans le lavage, le dégraissage, le désuintage, le 
foulage, le blanchissage et la décoloration des matières textiles, par CAsreL- 
LAIN, rep. par Thirion.— (Br. 220171. — 15 mars 1892. — 25 juin 1892.) 


Objet du brevet. — Nouveau produit destiné aux lavage, dégraissage, désuintage, foulage, 
blanchissage, et à la décoloration des matières textiles, obtenu en éteignant de la chaux 
très blanche, très pure de cuisson, très uniforme, dans de l’eau préalablement préparée au 
carbonate de soude, et en mélangeant la chaux ainsi obtenue avec une nouvelle quantité 
de carbonate alcalin et d'eau. 

Description. — On fait d'abord dissoudre dans de l’eau cinq parties de carbonate de so- 
dim pour 109 p. d’eau, si l’eau contient de la chaux ou de la potasse, si au contraire elle 
contenait des silicates de fer ou d’autres substances, on porterait la proportion à 10 0/0. Cette 
solution sert à l'extinction de la chaux que l’on obtient en frempant les morceaux de chaux 
dans la solution carbonatée pendant une durée de deux minutes, de manière à avoir une 
chaux en poudre impalpable. Quand la chaux est éteinte, on la mélange à une solution car- 
bonatée de manière à avoir : 


a it 4 CAE ES 22 100 parties. 
Carbonate de soude, ... 150 — 
EAST MR LE, se 800 — 


On laisse digérer le mélange jusqu'à ce que le liquide soit tout à fait limpide. On l'agite 
. de temps en temps. Le temps nécessaire pour obtenir cet effet varie entre 6 héures et 2 jours 
suivant l’état atmosphérique (?), la qualité de la chaux, et la température ambiante. Le mé- 
lange ainsi obtenu forme un liquide ou une pâte propre au dégraissage, désuintage, etc., des 
tissus de tous genres ; au lavage et dégraissage des laines tondues brutes ; au lavage et fou- 
lage des chapeaux et des draps de laine ; à la décoloration et au dégraissage des fils de lin 
ou de chanvre. Ce produit est encore avantangeusement employé aux lavage, purgeage des 
cocons bassinés ou percés, des bourres de soie, etc. au traitement des peaux et cuirs, pour 
faciliter le dépelage et le gonflement. Il peut être utilisé dans le blanchissage du linge en 
faisant intervenir la chaleur pour enlever les tâches de vin, de sang, de café, etc. Une autre 
application de cette préparation regarde le parement ou encollage des fils de lin ou de 
chanvre à monter sur les métiers à tisser. A cet effet, on traite avec la solution à la 
températude de 20, et on ajoute de la graisse et du sulfate de chaux. 


Teinture partielle directe applicable à tous tissus ou fils, par BRÉBAND, rep. par 
Lépinette et Rabillaud à Lyon. — (Br. 220252. — 17mars 1892. — 28 juin 1892.) 


Perfectionnements dans Ia teinture et l'impression avec les alcaloïdes, par 
GrawiTz, Boulevard Gambetta, 62, à Nogent-sur-Marne (Seine). — [Br. 220270. — 
49 mars 1892. —- 30 juin 1892. 


Objet du brevet. — Les fibres textiles teintes au moÿen des sels d'aniline ou autres, sous 
l'influence des chlorates, — les couleurs étant développées par aérage et séchage, — perdent 
une partie de leur solidité. L'’addition de certains sels, acétates alcalins ou alcalino-terreux 
remédie à cet inconvénient. Le présent procédé a pour but l'emploi des ferro et ferricyanures 
concurremment avec celui du vanadium, ou de tout autre agent capable de déterminer la 
décomposition des chlorates et leurs réactions sur les sels d’aniline ou les autres alcaloïdes 
employés: 
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Description. — Pour 13 litres de bain, on prend: 


Chlorhydrate d'aniline.......... 1295 gr. (4 équivalent) 
Prussiate jaune de potasse... ., 795 gr. 3/8 d'éq. contenant 3/4 de potasse.) 
Chlorate de soude 70780 355 gr, (2/6 d'éq. représentant 2éq. d'oxygène.) 


Les fibres imprégnées de ce mélange ne se colorent pas par aérage, mais, par addition 
de 2 à 5 grammes de vanadate d'amoniaque dissous dans un peu d'eau. Il se produit, par 
aérage ou par vaporisage direct, après séchage, un noir magnifique, et la fibre estentièérement 
préservée. Ce noir est ensuite avivé ou rendu inverdissable par les divers procédés connus. 


Procédé perfectionné de traitement des tissus en vue de leur teinture, de leur 
apprêt et de leur imperméabilisation instantanée, par RocHg, rep. par Chasse; 
vent. — Br. 220297. — 21 mars 1892. — 4° juillet 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé perfectionné pour teindre, apprèter et imperméabiliser les 
tissus en tous genres, à l'aide d’un bain composé de gélatine et d’alun dans lequel le Ussh 
se déroule d’une facon continue. 

Description. — Dans une cuve, on fait bouillir 150 litres d’eau; dans cette eau, on ajoute 
à l’ébullition 300 grammes de vert brillant. L’apprêt de ce bain est fourni par l'addition de 
2 kilog. de gélatine et 3 kilog. d'huile de lin. La toile passe à travers ce bain, se teint et 

s'imperméabilise en même temps. Pour certaines étoffes, ayant un pouvoir absorbant moin- 
dre, on adjoint au bain ci-dessus une proportion convenable d'alcool, (30 litres environ.) 
Dans ce second cas, le second bain peut être évité. Lorsque le tissu est sec, on le passe dans 
un second bain à l’état bouillant, contenant une dissolution de 1 kilog. de savon exclusive- 
ment à base de soude et 1 kilog. de graisse animale quelconque. 


, 


Procédé pour la production sur la fibre de teintes solides, par la SociétTÉ Frep: 
Bayer et Cie rep. par Dobler. — (Br. 220493. — 29 mars 1892. — 8 juillet 1892.) 
Voir le brevet allemand, année 1892, p. 275. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Moyen de préparation d’une gomme végétale dite xyloïde, par SCHLUMBERGER, 

rep. par Marillier et Robelet. — (Br. 219606. — 23 février 1892. — 30 mai 1892.) 

Ohjet du brevel. — Procédé de fabrication d'une gomme végétale liquide ou solide, au 
moyen des liqueurs bisulfitées provenant de la fabrication de la cellulose ou pâte de bois 
pour le papier. 

Pour extraire la gomme des dites liqueurs : 4° On précipite ou élimine les acides libres, 
fixes ou volatils, soit au moyen d’un acide capable de former des sels insolubles avec les sels 
calcaires, soit en les neutralisant par des bases qui les précipitent ; 2° On oxyde les bisulfites; 
soitau moyen d'un courant d'air, soit au moyen d'oxydants, tels que les chlorures de chaux 
qui les transforment en sulfates; 3° On sépare le tannin par la gélatine, l’albumine, où la 
caséine ou autres matières formant des tannates insolubles. 

Description. — On sépare la chaux au moyen de l’acide oxalique ou de l'acide phospho- 
rique dans la proportion de 2 kilogr., du premier et 11 kilogr., du second à 45° B., pour 
chaque mètre cube de liqueur. Pendant l’évaporation, les solutions ainsi traitées dégagent 
de l'acide sulfureux que l’on peut récupérer à l’élat de sel calcaire. Cette première opéra- 
tion terminée, on précipite les acides libres par du carbonate de chaux, de baryte ou de 
strontiane, qui précipite l'acide sulfurique; puis on ajoute à la liqueur de la caséine. 
Après cette épuration, qui peut avoir lieu aussi bien à froid qu'à chand, mais de préférence 
à chaud, on concentre la liqueur soit à l'air libre, soit dans un appareil à triple etfet, et on 
amène la liqueur de manière à obtenir 120 kilogr., de gomme à l'etat sirupeux pesant 
36° à 38° et contenant 25 à 30 °/, d’eau. 

L'auteur recommande aussi l'emploi de lessives bisulfitées pour le traitement des colles 
de tanneurs, en vue d'obtenir une gélatine gomme xyloïde en même temps que pour la sépa- 
ration de la graisse combinée à la colle de tanneurs. Pour obtenir cette gomme, on traite 
soit à froid, soit à chaud, en autoclave, les colles de tanneurs, par les lessives bisulftées, 
seules ou additionnées d’un acide, ou épurées par le procédé ci-dessus, et l'on obtient une 
colle mixte, liquide ou solide suivant le degré de concentration de la liqueur. 


Perfectionnements apportés à la préparation de certains produits phosphoreux 
par Tyrke, rep. par Levesque.: — (Br. 219665. — 25 février 1892. — 1er juin 1892.) 
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Objet du brevet. — Procédé de préparation du phosphore au moyen de l'hydrogène phos- 
phoré provenant de la préparation des hypophosphites. 

Description. — Pour cela, le gaz hydrogène phosphoré est d'abord refroidi en passant à 
-travèrs un refrigérant, de manière à ce qu'il se débarrasse de son humidité, puis on le fait 
passer à travers des cornues contenant des matières inattaquables par ce gaz et chauffées. 
L'hydrogène phosphoré se décompose et donne du phosphore qui se volatilise et que l'on 
recueille. 


Emploi du bisulfate de soude pour la préparation du sulfate de cuivre, par le 
traitement des matières naturelles où industrielles contenant du cuivre, 
notamment des résidus ou gravats de fonderies, par MAiré, rue de Douai, 00, 
Paris. — (Br. 219694. — 26 février 1892. - 2 juin 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de récupération du cuivre de certains minerais pauvres en 
cuivre, ainsi que des résidus industriels tels que les gravats de fonderies, cendres de 
certaines pyrites grillées. 

Description. — Pour cela, on attaque les résidus cuprifères par le bisulfate de soude, 
Rien de nouveau outre cela à signaler dans ce brevet. 


Production combinée d'acide oxalique et de ceflulose, par Ryan, rep. par Marillier 
et Robelet. — (Br. 219727. — 27 février 1892. — 3 Juin 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de fabrication simultanée de cellulose et d'acide oxalique, 
l’une de ces deux matières étant tirée de l'autre produit dérivé, sans toutefois avoir recours 
à l'action décomposante et corrosive des alcalis comme cela à lieu dans les procédés ordi- 
naires basés sur l’action des alcalis en fusion sur la cellulose. 

* Description. — Pour réaliser ce procédé, on emploie de la potasse seule on en mélange 
soit 1/3 de potasse et 2/3 de carbonate de soude, en solution à 8 ou 10 °/e. On fait bouillir 
sous pression 4«vee du bois fendu en quantité convenable. La liqueur qui en résulte est 
séparée par filtration, puis évaporée, soit dans des chaudières fermées, soit dans des bassines 
ouvertes de manière à les amener à un degré de concentration aussi élevé que possible. Il 
est préférable de chauffer la liqueur dans des marmites en fonte. où elle est portée à 250. 
On obtient alors de l’oxalate de potassium et de sodium. Pour oxyder plus vivement, il est 
bon d'ajouter peu à peu une petite quantité d’une lessive concentrée pure. La masse brune 
est lessivée et on retire l'acide oxalique. 


Nouveau procédé de décoloration des extraits tanniques par les bases, par DAvin, 
quai Claude-Bernard, 5, Lyon. —(Br. 219798. — 4 mars 1892. — 8 juin 1892. 


Objet du brevet. — Procédé de décoloration des jus tanniques consistant à faire bouillir 
ces jus avec des bases, puis à saturer les bases pour précipiter les résines et les tannins 
altérés. 


Fabrication de phosphates alcalins (en vue de Ia production industrielle de 
phosphates de magnésie et ammoniaco-magnésiens) et de sulfocarbonates 
alcalins et alcalino-terreux, par HÉLOUIS et RucHOoNNET, rue de la Reine-Henriette, 17, 
à Colombes (Seine). — (Br. 210804. — 2 mars 1892. — 410 Juin 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter à haute température les phosphates natu- 
rels insolubles par le sulfate de soude ou de potasse en présence de charbon. 

D?scription. — Les sulfates et le phosphate de chaux sont réduits en poudre, puis on 
mélange avec du charbon de manière a obtenir une masse homogène. On place le tout dans 
un four à haute température. [l se forme du phosphate alcalin et du sulfure alcalino-terreux. 
On traite le mélange par l'alcool pour séparer les phosphates des sulfures et sels alcalins et 
de manière à former ensuite des sulfocarbonates. (1). 


D Pl = 5, ee in + 138 

(1) La réaction sur laquelle repose ce procédé nous paraît bien peu certaine ; il doit certainement 
rester une bonne partie du phosphore à l'état de phosphate alcalino-terreux où terreux. En outre, 
les phosphates naturels contienennt toujours une proportion plus ou moins grande de silice qui, en 
présence du charbon, metle phosphore en liberté, de là une perte de ce métalloïde. Ce qui est éton- 
hant, c’est la reprise par l'alcool pour dissoudre les sulfures. Or, comme il doit se former des 
oxysulfures, des sulfures terreux, il faudra reprendre par l'eau le phosphate pour le séparer de ces 
Corps insolubles dans l’eau et l'alcool. Au point de vue industriel, c’est une main d'œuvre absolu: 
4 pérdue. Enfin la transformation des sulfures en sulfocarbonates exigera un travail considé- 
rable. 
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Procédé de préparation de composés aurifères pouvant être employés à la place 
du chlorure d'or, par MEROIER, rep. par Chevillard. — (Br. 219828. — 3 mars 1892. — 
10 juin 4892;) à 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de sels d’or, consistant à unir un sel d’or 
quelconque au maximum (de préférence le chlorure ou un des sels doubles alcalins corres- 
pondants) à un sel alcalin quelconque en présence d'une petite quantité de dissolvant, eau 
ou alcool. 
Description. — Par exemple, on prépare le composé contenant le chlorure d'or et le suc- 
cinate de soude, en faisant dissoudre à chaud dans une capsule de porcelaine. 


dans Succinate de soude.... . ., . 20 grammes 
EAU SN re een CLR ER EUR 20 — 


Puis, on ajoute à la dissolution : 
Chlorure d’or brun ...,..... . 1 gramme 


On agite le mélange dans la capsule jusqu’à évaporation complète de l’eau, et on laisse 
refroidir. On obient ainsi un sel jaune verdâtre qui prend peu à peu une franche teinte 
jaune et se conserve dans cet état. On peut éviter l'emploi de l’eau, si le sel alcalin employé 
est entièrement fusible sans altération, par la chaleur seule, comme cela a lieu avec la plu- 
part des sels minéraux. Ainsi, par exemple, on peut prendre du phosphate de soude ordi- 
naire, 30 grammes. On chauffe jusqu’à fusion, et on ajoute le chlorure d’or en agitant jusquà 
refroidissement. 


Eau dite « Eau alcofiéline » par Misrricu, rue Benjamin Franklin, à Sotteville-les-Rouen. 
— (Br. 220013 — 12 mars 1892 — 18 juin 1892.) 
Objet du brevet. — Eau pour le nettoyage des voitures de chemins de fer, pour enlever les 
taches produites par la fumée et l'échappement de la vapeur. 
Description. — On prend pour 100 litres d’eau : 


SeLoxaliquess 22 Rec 6 kilogr. 
Hielidé PŒUT LR MR EN PRUNREE 
AICOO1 CAMP EME ETES 


A 


Appareil à fabriquer l'ozone dit: « Ozogène ou Ozoniseur » par de Marc, rue 
Lemercier, 24, Paris — (Br. 220002 — 12 mars 1892. — 22 juin 1892.) 

Nouveau procédé de fabrication de Ia céruse, par Maxenr, (Mlle) rep. par Bert. 
— (Br. 220140 — 15 mars 4892. — 24 juin 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation électrolytique de la céruse, consistant à former 
un bain avec du nitrate de plombet du nitrate d'ammoniaque. 


Description. — On fait une solution avec: 
Nitrate de plomb... ... . 1 kilogr. 
Nitrate d’ammoniaque ... 1 — 
AEautr en LH oyEt ASUS 20 litres 


Quand l'électrolyte est décomposé, on traite par un courant d'acide carbonique que l'on . 


obtient au moyen d'un carbonate alcalin et de l'acide sulfurique de 1.845, dilué dans 7 litres 
d'eau. Le bain est maintenu à 12° ou 45° R. Les électrodes sont des saumons de plomb. L'in- 
tensité du courant est de 1.5 par centimètre carré de surface du saumon de plomb formant 
l'électrode positive et qu'on irmerge aussi complètement que possible dans le bain. 


Machine perfectionnée à produire l’ozome, par BRANDON ET FILS, rep. par Le Canu. 
— (Br. 220218 — 17 mars 1892 — 28 juin 1892.) 


Enrichissement des craies phosphatées par calcination, par DELACOURT, rep. par 

Bert. — (Br. 220224 — 18 mars 1892 — 27 juin 1892. 

Objet du brevet. — Procédé d'enrichissement des phosphates par calcination, consistant à 
calciner dans les fours à chaux ou dans tout autre appareil employé à la calcination, des cal- 
cairés. Si le phosphate est trop friable, on le réduit en briquettes, puis on separe le phos- 
phate par différence de densité. 


Procédé de prodactiou simultanée du glucose, de l’aleool et des phosphates 
précipités, par AUBERTIN, rep. par Chassevent, — (Br. 220240 — 18: mars 1892 
— 28 juin 1892). 
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Objet du brevet. — Application de l'acide sulfurique ou autre provenant du traitement 
que l’on fait subir aux matières ligneuses, féculentes ou amylacées pour les convertir en dex- 
trine, glucose ou alcool, consistant à utiliser cet acide concentré ou dilué au traitement des 
phosphates minéraux dans le but d'obtenir des phosphates précipités en même temps que la 
dextrine, le glucose ou l'alcool. 

Description. — On traite 200 p. de sciure de bois ou de matières cellulosiques par 140 à 150 
p. d'acide sulfurique ajouté par petites portions. On laisse en contact 10 à 12 heures en 
remuant, puis on étend la bouillie d’eau, on y ajoute du phosphate minéral ou animal, de 
préférence celui qui contient le moins de carbonate calcaire. On laisse la réaction se faire, 
puis, après avoir étendu d’eau, on porte à l'ébullition pendant une demi heure, de manière à 
transformer la matière amylacée en glucose. On obtient ainsi une partie insoluble, et une partie 
soluble constituée parle phosphate etle glucose dissous. Ondivise cette dernièreen deux parties, 
on sature parla chaux.llse forme un précipité de phosphate tribasique,puis,avant que le précipité 
soit déposé, on ajoute ladeuxième portion dela liqueur, on sépare le liquide du dépôt formé, 
puis on l'évapore jusqu'à ce qu’il contienne 12 0/0 de glucose que l’on fait fermenter, On 
peut opérer à une température de 130°, en emplovant de l'acide sulfurique dilué. 


Crayons de couleur à dessiner ou àécrire, par SCHWARTZWALD, rep. par Delom. 

— (Br. 220299 — 21 mars 1892 — 1er juillet 1892.) 

Objet du brevet. — Nouveau procédé de fabrication de crayons à dessiner, à écrire, à 
émailler, servant pour la décoration. Cette composition etant constituée essentiellement de 
paraffine, de caoutchouc de Damerara, de naphtol pur de laque, d’or en feuille ou de pou- 
 dres de divers bronzes, et de matières colorantes en proportions convenables. 

Description. — Dore 100 onces de cire de paraffine, on ajoute de 2 à 10 onces de caout- 
chouc de Damerara ou de laque, et de 1 à 2 onces de bichromate de potasse, 500 à 400 onces 
d'or en feuilles et de 5 à 20 onces de naphtol. 

On fait fondre la paraffine, la résine et le naphtol. On peut, suivant la couleur à obte- 
nir, additionner le mélange de 1 à 10 onces de mica ou de fer oligiste pulvérisé; on peut aussi 
ajouter de 14 à 2onces d'huile, mais cela n’est pas indispensable. Toutes ces substances doivent 
être chauffées ensemble, puis on refroidit Ja masse jusqu’à la consistance voulue et on la 
moule, 


Composition chimique destinée à combattre les maladies de la vigne, appelée 
. « Bourzuie FaLcos » (Brevet de 5 ans) par FÉLINE ET SELLIER, à Saint Geniès- -de-Malgoires 
(Gard). — (Br. 220478 — 2 avril 1892 — 7 juillet 1892). 
Objet du brevet. — Mélange à base de sulfate de cuivre, de sulfate d'ammoniaque, de chlo- 
rure de potassium et de superphosphate destiné à servir à la fois d'antiparasitaire et d'engrais 
pour la vigne. 


Description. — On mélange ensemble : 
Sulfate de cuivre à 98 0/0.. VE or cet QU 
Sulfate d’ammoniaque à20/21 id'asbterts. she ES. ages I5 0/0 
Chlorure de potassium à 48/50 de potasse.. Es 10 0/0 
Superphosphate à 19,20 0/0 d'acide phosphorique soluble % 0/0 
Sulfate de fer a 98 0/0 HA Era te DE 4 0/0 
Arte rÉnoues DIRNCLE ME er ONE RE 1. 0/0 


Perfectionnements dans la fabrication de l'acide sulfurique, par BKULFER, rep. 

par Thirion. — (Br. 220402 — 25 mars 1892 — 5 juillet 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'acide sulfurique ayant pourbut d'augmenter le 
rendement d'une chambre de plomb de cube donné : 4° par l'emploi de cloisons en briques 
creuses ; 2° par l'emploi en combinaison de diviseurs-réfrigérants formés par des tuyaux de 
plomb à circulation d'air, puis à absorber l'excès de chaleur provenantde l'augmentation des 
produits. Ces tuyaux sont disposés après chaque cloison en briques.Les gaz, après avoir tra- 
versé un diviseur réfrigérant, traversent un autre diviseur en briques creuses. 


Fabrication de carbonates ou de bicarbonates alcalins par la décomposition 
électrolytique des chlorures alcalins en présence de l’alumine gélatineuse 
ou du chlorure d'aluminium, par Henmre Er DuBosc, rep. par Armengaud ainé,. 
— (Br. 220492 — 29 mars 1892 — 8 juillet 1892) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation des aluminates alcalins par électrolyse des chlo- 
rures alcalins en présence de l’alumine gélatineuse ou des chloruresd’aluminium ou autres 
sels d'aluminium et fabrication des carbonates ou bicarhonates alcalins par la précipitation, 
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au moyen de l'acide carbonique,. de l’alumine que l'on récupère et peut faire servir à nou- 
veau. 

Descriplion. — On ajoute à un chlorure alcalin en solution, une quantité suffisante d'alu- 
mine gélatineuse pour se combiner à la quantité totale d'alcali contenu dans le chlorure 
en formant un aluminate alcalin et on électrolyse les liqueurs ainsi préparées avec un cou- 
rant dont la force électro-motrice est suffisante pour décomposer le chlorure alcalin. L’alcali 
mis en liberté au pôle négatif se combine aussitôt à l’alumine pour former un aluminate, 
tandis que le chlore mis en liberté au pôle positif est chassé et employé aux usages désirés. 
Lorsque tout le chlorure alcalin est décomposé, on fait passer dans Ja liqueur un courant 
d'acide carbonique qui précipite l’alumine et se combine à l’alçali. Au lieu d'alumine-géla- 
tineuse, on peut employer le chlorure d'aluminium. 


Procédéde production de tropine, par la Société « COMPAGNIE PARISIENNE DE GOULEURS D'ANTS 


LINE, rep. par Armengaud jeune. - (Br. 216368 — 24 septembre 1891 =- 8 janvier 1892.) 
Voir aussi le brevet allemand, année 1892, p. 306. 


Objet du brevet. — La déhydrobenzyldiméthylamine traitée par l'acide chlorhydrique, se 
convertit en hydrochlorobenzyldimethylamine. 


CS H° CH? Az (CH*® + HCI — C7 Hi° CI — Az (GH°Ÿ 
Ce dernier produit se transforme en chlorométhylate de tropidine, 
CT H!0 CI Az (CH } = CT HU AZ (CH } CE® 


Ce chlorométhylate chauffé à une température plus élevée, se transforme en chlorure 
de méthyle et tropidine. 


CTHt0Az (CHe} CHS — CHSCL + C'H'Az (CH)? 


La tropidine bouillie avec une lessive de soude donne la tropine. La déhydrobenzyldimé- 
thylamine (CH?CHŸAz (CH°}#), laquelle peut être produite de différentes manières, se pré- 
sente sous forme d'unehuile bien liquide qui ne se laisse pas distiller sans changement. 
Chauffée à une température de 140°-1509, elle se transforme èn une base isomère, la beta- 
méthyltropidine. 

Description. — 1 kilogr. de déhydrobenzyldiméthylamine est étendu dans un litre d’eau, 
le liquide est refroidi au moyen de la glace, et on y fait couler de l'acide chlorhydrique 
jusqu'à saturation après 24 heures de repos, on verse le liquide dans l’eau glacée. L'hydro- 
chlorobase est séparée au moyen de la potasse ou de la soude, sous forme d'huile. On 
chauffe au bain-marie. Le chlorométhylate de tropidine obtenu est chauffé à une tempéra- 
ture plus élevée et donne du chlorure de méthyle et de la tropidine. Ce dernier corps est 


chauffé avec de la soude dans une chaudière à reflux, et donne la tropine que l’on isole par 
le chloroforme. 


Procédé pour préparer à l’aide de la dissolution‘ aqueuse d'acide chlorhydri- 
que le mélange de gaz chlorhydrique et d'eau nécessaire pour le procédé 
Deacon et ‘utres analogues, par la Société « A. R, PÉoniney et Ce ». (Br. 217734. — 
28 novembre 1891. —.25 février 1892.) 


Objet du brevet. — 1° Appareil pour le dégagement de l'acide chlorhydrique gazeux de. 
sa dissolution aqueuse; 2 emploi pour la concentration de l'acide sulfurique dilué par 
l'opération précédente, d’une tour analogue à la tour de Glover, mais qui en diffère en ce 
qu'elle est chauffée par les gaz chauds d'un foyer spécial ou par des chaleurs perdues. 

Description. — L'appareil à dégagement se compose d'un vase divisé par une cloison 
verticale en deux compartiments inégaux dont l’un, le plus étroit, porte plusieurs cuvettes 
et communique avec le grand par le haut et le bas. Ce dernier est de son côté mis en com- 
munication avec la tour. L'acide tombe d’abord sur une cuvette, puis de celle-ci sur la 
seconde et ainsi de suite, pour passer enfin dans la tour qui est parcourue de bas en haut 


par un courant d'air chaud qui entraine le gaz chlorhydrique destiné à la fabrication du 
chlore. À 


Produit spécial dénommé sélénifuge destiné à empêcher l’adhérence des sels 
calcaires contenus dans les eaux d'alimentation contre les parois des chau- 


dières de tous types, par Tincy, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 218730. — 16 jan- 
vier 4892. — 20 avril 4892.) 
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Objet du brevet. — Produit composé de sels alcalins, d’alcali et sirop de fécule destiné à 
empêcher l'incrustation des chaudières. 

Description. — Ge produit se compose d'une dissolution de carbonate de potasse à 26° B. 
— 27 °/,, dissolution de carbonate de soude à 28° B. — 25 °/,, lessive de soude à 26° Bé — 
18 °/,, sirop de fécule à 40° B. -— 9 c/,, glycérine à 28° — 21 o/,. On mélange ces liqueurs 
et on laisse reposer. Le sélénifuge marque 28° B. 


$ 


BOISSONS 


Nouveau procédé perfectionné pour la préparation finale de la bière, par WItTE- 
Mann, rep. par Nauhardt. — (Br. 220616. — 2 avril 1892. — 18 juillet 1892.) 
Objet du brevet. — Ce procédé consiste à soumettre la bière à une forte pression d'acide 
carbonique jusqu à ce qu'elle soit suffisamment clarifiée. 


Emploi des dérivés sulfonés des napthols pour la conservation des substances 
organiques, notamment de la bière et du vin, par RanG et RUFFIN, rep. par Assi 

et Genès. — (Br. 220700. — 5 avril 1892. — 21 juillet 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation du sulfo-6-naphtol et emploi de ce dérivé 
sulfoné pour la conservation du vin et de la bière. 

Description.— Pour préparer le sulfo-B-naphtol, on le pulvérise et onle dessèche, puis, on 
le traite par 34 °/, de son poids d'acide sulfurique concentré et pur. On laisse le produit 
pâteux se prendre en masse, et on le chautfe lentement au bain d'huile pendant 6 heures. 
Quand le melange est à l'état de fusion complète, on maintient la température de 60 à 70° 
pendant une heure environ, puis on le verse dans 4 fois son volume d'eau bouillante en 
agitant. On filtre ensuite et on sature au moyen de la craie et on sépare par cristallisation 
fractionnée le monosulfonate des polysulfonates qui peuvent se trouver mélangés. Le monosul- 
fonate de chaux est dissous dans l’eau bouillante, et cette solution est additionnée au liquide à 
conserver dans la proportion de 3 grammes de sel calcaire pour un hectolitre de vin. On 
double la quantité si le vin est difficile à conserver; pour la bière, il faut 15 à 20 (?) grammes 
par hectolitre. 


Nouveau procédé de fabrication de la bière dite : « Bière allemande », par la So- 


ciété dite « Te PFAUNDLER VACUUM FERMENTATION COMPANY », rep. par Thirion. — (Br. 
220036. — 10 mars 1892, — 20 juin 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication de la bière par fermentation basse, consistant à 


conduire la fermentation première dans un vide partiel en renfermant le moût mélangé à 
Ja lévure dans un vase clos, et à retirer au-dessus du liquide l'air atmosphérique et les pro- 
duits gazeux de la fermentation, en maintenant le moût à la basse température voulue dans 
le cours de la fermentation. 

Description. — On introduit le moût préalablement mélangé à de la levure dans une cuve 
ou dans une série de cuves à fermentation, Quand la fermentation à commencé, on retire le 
gaz carbonique et l'air atmosphérique, au moyen d'une pompe pneumatique, de manière à 
obtenir un vide partiel de 50 centimètres environ. La température de la cuve peut ne pas 
être inférieure à 7° C. et celle du moût peut monter à 15° G. On peut, si cela est nécessaire, 
introduire de l’air purifié pour revivifer la levure. Dans ce procédé, on obtient la fermenta- 
tion première et la fermentation seconde. La fermentation première est terminée au bout 
de 6 à 8 jours ; tandis que dans les procédés actuels il faut 14 jours. 


Nouveau procédé pour la fabrication de la bière dite « Bière Allemande » (BB), 
par la Société dite « Tue PrAuNDLER VAGUUM FBRMENTATION COMPANY », rep. par Thirion. — 
(Br. 220059. — 11 mars 1892. — 20 juin 1892.) 

Objet du brevet. — Pour préparer la bière dite « Lager Bier » « Bière de garde » comme on 
le fait habituellement ; le moût, après brassage, déphlegmation, ébullition, houblonnage, 
réfrigération et fermentation dans des cuves de fermentation principale, est mis en fûts de 
dépôt ou d'emmagasivage. Dans ces conditions, une fermentation secondaire s’accomplit en 
yue de faire vieillir ou müûrir le moût. Jusque dans ces dernières années, on laissait reposer 
le moût dans ces fûts pendant une période de { à 15 mois, et on le laissait arriver au degré 
de maturité voulu par une fermentation insensible et prolongée sans le secours d'aucun 


06 BREVETS PRIS A PARIS 


dispositif ou expédient pour le hâter. Pour obtenir ce degré de maturité, nécessaire pour 
assurer la meilleure qualité du produit, il fallait plusieurs mois. Si l'on abrégeait la période 
à un ou deux mois, cela n'avait lieu qu'aux dépens de Ja quotité du produit et en cas de 
demandes urgentes : On emploie maintenant en général le procédé Casper Pfaundler (Pa- 
tente des Etats-Unis, n° 308703, 26 mai 1885) pour arriver à produire la fermentation secon- 
daire en 7 ou 8 jours. Le présent procédé a pour but la clarification de la bière et sa satu- 
ration par l'acide carbonique. 

Description. — Pour cela, on filtre d'abord la bière, puis on la sature d'acide carbonique 
avec le gaz provenant de la fermentalion, et qui a été recueilli dans un gazomètre. 


SUCRE 


Procédé pour raffiner le sucre sans laisser de produits secondaires, par LANGEx 

Eucène, à Cologne, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 218563. — 9 janvier 1892. — 

11 avril 4892.) 

Objet du brevet, — Le sucre brut en solution, après avoir été filtré, est soumis comme 
d'ordinaire à une cuisson qui le transforme, en fournissant le premier produit à 
raffiner. Dans le présent procédé, il s’agit surtout de traiter spécialement les produits secon- 
daires. 

Description. — Le premier sirop appelé sirop vert est épaissi, jusqu’à ce qu'il prenne un 
aspect fibreux, ou grenu, puis on y introduit, d'après le principe de la cristallisation, pen- 
dant le mouvement système Wülf (Boch), des cristaux de sucre, on détermine une cristalli- 
sation et la matière ainsi obtenue est traitée d’après le principe bien connu du lavage frac- 
tionné (système Steffen). Il se produit une pâte cristalline blanche et un sirop de qualité 
inférieure : après avoir par aspiration, séparé autant que possible la matière des eaux de 
lavage, on dirige sur elle des jets d’eau très minces qu'on distribue d’une manière uniforme 
à la surface. L'eau se sature de sucre et cette solution traverse le sucre, agissant comme un 
clairçage répété. L'eau qui continue à arriver dissout ensuite le contenu entier du récipient 
de lavage. Si en sortant de la partie inférieure du récipient de lavage, la solution sucrée a 
encore une teinte un peu foncée, on l'ajoute à la masse à cuire pour le premier produit, 
tandis que la solution suivante, qui est séparée jusqu'à ce que le contenu entier du récipient 
du lavage soit liquefié, sert à préparer la clairce. Le sirop de qualité inférieure, séparé tout 
d'abord du deuxième produit, est épaissi de nouveau, et également amené à produire la cris- 
tallisation par le principe précité. La matière est ensuite traitée dans un appareil centrifuge 
et le sucre en gros grains jaunâtres qu’on en retire, troisième produit, sert à introduire les 
cristaux de sucre pour cristallisation du deuxième produit. Ge sucre, en se combinant avec 
le troisième produit proprement dit, c'est-à-dire avec le sucre séparé du sirop vert du 
deuxième produit, forme avec lui un cristal, qui, lorsque la matière a subi le lavage frac- 
tionné, déjà décrit, retourne avec le sucre du troisième produit comme solution blanche 
polarisante dans la circulation de la raffinerie. Le sirop séparé du troisième pro- 
duit est généralement d'assez basse qualité pour être vendu comme mélasse, autre- 
ment on traite encore une fois ce sirop par la cristallisation pendant le mouvement, et ce 
sucre obtenu comme quatrième produit est introduit dans la préparation des troisième et 
deuxième produits pour servir d'agent de cristallisation. 


Modifications dans le procédé de dessiccation des cossettes de betteraves, par 
Orro, rep. par Nauhardt. — (Br. 221058. — 21 avril 1892. — 5 août 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé perfectionné pour dessécher les cossettes de betteraves, de 
manière à pouvoir les utiliser comme engrais. 

Description. — On dilacère les cossettes au moyen d’un désintégrateur, puis on les com- 
prime, On les dessèche ensuite dans un dessiccateur chauffé et muni d’un agitateur à palettes, 
puis de là on fait passer les cossettes dans un appareil à*sécher formé de cuves superposées, 
où elles passent successivement et arrivent complètement sèches sur un tambour de refroi- 
dissement. 


x 


Modifications dans le procédé de diffusion, par STENTZEL, rep. par Elsner et Nau- 
hardt, — (Br. 219580. — 22 février 1892. — 30 mai 1892.) 
Voir le brevet allemand, année 189?, p. 162. 

Appareil à évaporer à ruissellement, par GREINER, rep. par Thirion. — (Br. 219595. — 
22 février 1892. — 30 mai 1892.) 


raie 
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Moyen de laver et de purifier les cristaux de sucre, par COURMES, rue Marbeuf, 19, 
Paris — (Br. 219718. — 27 février 1892. — 3 juin 1882.) 


Nouveau système complet de diffusion économique, par BOULLENGER. rep. par Chas- 
sevent. — (Br. 219789. — 1er mars 1892. — 8 juin 1892.) 


Objet du brevet. — Nouvel appareil de diffasion, 


CORPS GRAS. — BOUGIES. — SAVONS. — PARFUMERIE 


Perfectionnements aux procédés et appareils servant à Ia réfrigération des 
extraits parfumés, ou autres liquides renfermant des matières dont on veut 
les séparer par l’action du froid suivi du filtrage, par la Société « Douane-JoBix 
et Cie », rep. par Assi et Genès. — (Br. 221081. — 21 avril 1892. — 7 août 1892.) 


Procédé de fabrication d’un savon de ménage économique marbré, par BILLAULT, 
avenue Saint-Ouen, 151, Paris. — (Br. 221118. — 23 avril 4892. — 9 août 4892.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un savon marbré à base d'acides gras, de 
résines, et de soude ou de potasse, 
Description. — Pour fabriquer ce savon on prend : 


Matières grasses (huile, suif, etc).....,.,. ... 55 pour cent. 
Selldesoude ouxde potasse,....... 4.0. eat 7 — 
SOON OC NT OS ne 4 _ 
RE RE Peer dre out RTE OS VE A 11 —— 
PAU "re PRE STE SAUT TEEN nn 20 — 


On saponifie d’abord, puis la saponification terminée, on coule et après une demi-heure 
de repos, on marbre avec du sulfate de fer ou de cuivre ajouté à la pâte. 


Nouveau procédé pour modifier le caractère des graisses, par Îrar, rep. par 
Rambault. — (Br. 220522. -—- 30 mars 1892. — 8 juillet 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé pour modifier le caractère des graisses, consistant à leur 
faire subir une fermentation lactique. 
Description. — Les graisses préparées sont mélangées avec des produits susceptibles de 


produire la fermentation laclique. Quand la fermentation est terminée, on sépare les élé= 
ments étrangers à la graisse par dépôt et filtration après avoir fait subir la fusion. On coule 
ensuite le corps gras. 


Procédé et appareil pour la préparation directe des extraits alcooliques odo- 
riférants de fleurs ou autres substances aromatiques, par HIRZEL, rep. par Delage 
(221733. — 18 mai 4892 — 5 septembre 1592. 

Objet du brevet. — Procédé consistant à obtenir les parfums des plantes odorantes, en 
etendant ces plantes sur des claies et en les soumettant à l’action d'un courant d'air sous 
pression qui entraine les principes odorants volatils, puis à recevoir cet air dans un récipient 
refroidi contenant de l’acool. 


Disposition et méthode pour la préparation d’une matière inerte pour charger 


le savon, par Scareyer rep. par Nauhardt (221296. — 30 avril 1892. — 16 août 
1892. 
Objet du brevei. — Procédé consistant à produire une matière pour charger le savon, 


constituée : 4o pour les savons de potasse : de borax dissous, de fécule, de carbonate de po- 
tasse, d'hydrate de chaux et d’eau, on ajoute au produit saponifié de la glycérine, puis une 
nouvelle solution de potasse ; 2° pour ceux à base de soude, on remplace la potasse par la 
soude ; 3. Si l'on a affaire à des savons de coco avec une surcharge de 100 gr. on ajoute de 
la fécule de froment ou de pomme de terre. 

Description. — On met dans un récipient agitateur 69 kil. d'eau, puis 1 kil. de borate de 
soude dissous dans à litres d’eau. On agite et on additionne de 40 kil. de fécule de pomme 
de terre. On agite une demi-heure, puis on ajoute 65 kil. d'un liquide contenant pour sa- 
von à base de potasse en une solution, du carbonate de potasse et de l'hydrate de chaux à 30° B. 
pour saponifier, et pour savons à base de soude une lessive caustique desoude. Après un tra- 
vail ultérieur de 3/4 d'heure, la saponification est complète, on ajoute à la masse 10 kil. de 
glycérine pour la rendre moëlleuse. Enfin pour claircer, on additionne de 10. kil. d'une 
solution de carbonate de potasse, puis après 40 minutes d’agitation, le produit est terminé, 
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Les savons chargés de cette manière n'ont pas besoin d'apprêt ultérieur. Pour lés savons de 
coco à charge de 100 °/,, on additionne la fécule de pomme de terre de 10°/, de fécule de 
froment délayée dans l'eau On peut aussi ajouter à la masse un peu de chlorure de sodium 
pour durcir le savon chargé. On peut employer de même le chlorure de magnésium ou de 
calcium pour blanchir ou claircer la masse. : 


Perfectionnemets relatifs au traitement des huiles végétales, par SCOLLAY rep. 
par Brandon et fils (221701. — 17 mai 4892. — 5 septembre 1892), 


Objet du brevet. — Procédé de purification des huiles et en particulier de l'huile de coton, 
par l'emploi de l'ocre. 

Description. — On sèche l’ocre jusqu'à ce qu'il ne contienne plus d'eau. On mélange dans 
la proportion de une partie pour # à 12 parties d'huile suivant la quantité d'impuretés de 
l'huile. On agite vivement le mélange pendant 40 minutes et quand l'opération est terminée 
on passe au filtre-presse. Si l'on à affaire à une huile absorbant facilement l'oxygène, on 
ajoute l’ocre réduit en poudre fine. On prend 10°/, de la quantité qui doit-être employée. 
On y ajoute de la soude sèche et finement pulvérisée ou du borax, dans la proportion de 
4 à 4 1/2 °/, d'huile. On agite vivement pendant 10 à 15 minutes, puis on additionne de 
chlorure de calcium dans la proportion double de celle de la soude, et dissous dans suffi- 
sante quantité d’eau. On continue l'agitation pendant 10 à 15 minutes et on opère en mam- 
tenant la température égale à celle de l'été. Dans ce procédé, il n'est pas nécessaire de des- 
sécher l'ocre. On peut produire l’ocre de toule pièce au sein de l'huile en prenant, par 
exemple, une once (28 gr.) de l'huile à raffiner. On y ajoute # grains (0 gr. 65) de perchlorure 
de fer et 4 grains de chlorure de calcium et de chlorure d'aluminium, puis on ajoute un 
alcali, de la cendre de soude, par exemple. Il se précipite de l’ocre. Quant aux sels alcalins, 
ils se séparent facilement, soit par dépôt, soit par agitation avec de l’eau qui les dis- 
sout. 


Nouveau corps gras dit « Grasséite », par Pazau rue Saint-Michel, 15, Nice (221842, — 
49 mai 4892. — 10 septembre 1892.) 


Objet du brevet. — Nouvelle matière grasse pour le graissage dés machines, et également 
applicable à la filature et au travail de la laine. 
Description. — On met dans une chaudière 100 litres d’eau, 1 kil. de pieds de mouton, 


1/2 kil. de mercure : on fait bouillir pendant 2 heures. Aprés, on retire du feu, on laisse re- 
froidir à 30°, on filtre, puis on chauffe de nouveau avec 1 kil, de graine de lin et 10 kil. 
d'huile et 42 kil. d'ammoniaque, puis après ébullition suffisante, on filtre et on ajoute 2 onces 
d'essence de térébenthine. 


ESSENCES. — RÉSINES. — CIRES. — CAOUTCHOUC 


Nouveau procédé de purification du pétrole, par VERSCHAVE et BARON, rep. par Ar- 
mengaud jeune (221788. — 20 mai 1892. — 7 septembre 1892.) 


Objet du brevet. — Ce procédé consiste essentiellement à traiter le pétrole par un réactif 
chimique. 

Description, — Pour cela, on prépare la liqueur suivante : Eau filtrée, 10 parties ; àämimo- 
niaque liquide, 30 p., acide azotique à 36° ou 40°B.-60 p. On introduit le mélange dans un vase, 
on y ajoute 2 kil, de pierre tendre (de préférence celle de Lorraine) ; on verse 100 litres de 
pétrole, on laisse en contact pendant 8 à 10 heures suivant le degré d'impureté du pétrole, 
puis on filtre. 


Solidification de l'huile de pétrole, par MArzsrracct, lieutenant de vaisseau, Place 
d'armes, 11, à Toulon (Var) (221285. — 1892: — 16 août 1892. 


Objet du brevet. — Procédé de solidification de l'huile de pétrole aû moyen de savon de 
résine et de savon ordinaire. 

Description. — On mélange dans un récipient convenable 4 litre d'huile de pétrole avec 
150 gr. de savon trituré contenant 10 /, de résine et 333 gr. de soude caustique. On chauffe 
dès que la solidification commence, ce qui a lieu au bout de 40 minutes environ : on continue 
à remuer jusqu'à ce qu'elle soit complète. On met alors en briquettes que l'on dureit à 
l'étuve pendant 40 minutes. On peut utiliser immédiatement ces briquettes. 


rfi t gum shine > | 1.4 
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CUIRS ET PEAUX. —TANNERIE. — MÉGISSERIE. — CORROIERIE 


Procédé de tannage accéléré et économique par Flemploi de courants élec- 
triques alternatifs, par PINNA, rep. par Chassevent. — (Br, 218994. — 28 janvier 
1892. — 2 mai 1892) 


Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'emploi de faibles courants alternatifs sous 
une petite différence de potentiel, à travers les peaux immergées dans un bain tannique 
quelconque. 

Description. — Les peaux, aprèsles traitements préalables, sont immergées dans une fosse 
ordinaire à la partie inférieure de laquelle on place une électrode en cuivre ou en laiton, 
plomb, ou tout autre conducteur métallique insoluble qui doit baigner dans la solution de 
tannin. Cette électrode à la dimension superficielle des peaux à tanner qui sont posées 
lune sur l’autre sur cette électrode. On verse ensuite le jus tannique qui doit dépasser 
comme niveau la peau supérieure; l’autre électrode, celle du haut, qui est maintenue sur 
le liquide au moyen d'un cadreen bois, peut être à surface pleine ou réticulée, (tout en 
ayant les mêmes dimensions extrêmes latérales que l'électrode inférieure) de facon que sa 
superficie puisse varier jusqu’à obtenir la densité du courant voulu, qui doit être de 0,4 à 
1 ampère par décimètre carré selon que l’on traite des peaux légères ou dures. Le courant 
doit être à faible tension, 50 volts, et variable; la température du bain ne doit pas dépasser 


35° C. La. fréquence du courant ne doit pas être inferieure à 5,000 alternatives à la 
minute, 


Procédé de tannage des cuirs, par LENOIR, rep. par Armengaud aîné, — (Br. 219008. — 
29 janvier 1892. — 2 mai 1892.) 


Objet du, brevet. — Procédé de tannage des cuirs en vue d'activer l'opération, de réduire 
les frais de main-d'œuvre et de tannin, et d'empêcher la décomposition des cuirs. Le pro- 
cédé consiste essentiellement dans l'emploi combiné de matières tannantes quelconques 
avec du bioxyde de manganèse ou de tout autre composé fortement oxygéné et non acide. 
Les dites matières sont dans la proportion d'environ 20 de tannin pour 1 de bioxyde de 
manganèse. 

Deseriplion. — On dépose une couche peu épaisse de matières tannantes au fond d’une 
fosse. Puis, on étend sur cette couche deux lits de peaux convenablement lavées. Par-dessus 
ces peaux, on place une nouvelle couche de matières tannantes, que l'on recouvre d'une 
couche de bioxyde de manganèse, sur cette couche on étend de nouvelles peaux. enalternant 
les peaux, la matière tannante et le bioxyde de manganèse jusqu'à ce que la fosse soit 
pleine. 


Imperméabilisation générale et complète des cuirs. peaux, cuirs factices, etc. 
par Boson el DÉvaux, passage du Plateau, 21, Paris. — (Br. 220677. —- 5 avril 14892. — 
20 juillet 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant tout simplement à tremper le cuir dans du goudron 
chaud et à le laisser s'imprégner de ce corps, à le retirer ensuile, le passer au cylindre pour 
chasser l'excès de goudron, puis à le sécher. 


Nouveau procédé de tannage ultra-rapide, «Système Durio», par la Société « FRATELLI 

Durio », rep. par Ghassevent. — (Br. 220747. — 7 avril 1892. — 22 juillet 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de tannage des cuirs caractérise par l'eiploi d'un foulage 
violent en même temps que d'uné solution tannique quelconque à un degré de concentra- 
tion incomparablement supérieur à ceux employés jusqu'ici. 

Description. — Cette opération se fait d’une manière quelconque continue et de préférence 
dans un tonneau rotatif sans aucune préparation spéciale des peaux, de déhourrage, de: 
décharnage et sans l’aide de réactifs autres quele tannin. La solution doit êtretoujours main- 
tenue au degré voulu. Les peaux ainsi préparées peuvent être soumises au corroyage et au 
finissage. La densité doit être de 6° !/, B. et on doit l’employer en quantité telle que son 
volume dans le tonneau dépasse l'axe de ce dernier, qui doit faire 10 tours à la minute. 
L'opération est terminée en 2 ou 4 heures pour les petites peaux, et en 20 ou 30 heures pour 
les peaux épaisses et lourdes. 


Nouveau procédé de fabrication de cuir artificiel dit « cuir aggloméré » et ses 
applications, par MAGNIER, rep. par Fayollet. — (Br. 220780. — 8 avril 1892. — 95 juil- 
let 1892.) 
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Objet du brevet. — Procédé de fabrication de cuir artificiel caractérisé par l'emploi de la | 


glycérine additionnée ou non d’eau pour amener la dissolution du cuir parcheminé ou frais 
de manière à obtenir une colle souple, résistante, à bon marché, et permettant de faire avec 
des débris de cuirs tannés réduits en poudre, en étoupes ou feuilles, des masses pouvant 
subir le moulage, le calandrage, le laminage, etc., et susceptibles de remplacer le cuir, le 
bois. la pierre. 

Description. — Pour fabriquer cette colle, on mélange les débris de cuir avec leur poids de 
glycérine etenviron trois fois leur poids d’eau et on fait cuire jusqu'à dissolution (?) complète 
et évaporation d’eau (pendant 36 heures environ), puis on laisse refroidir, on peut également 
employer la gélatine, la colle forte, ou les produits similaires. On mélange 20 à 100 °/, de 
déchets de cuirs réduits en poudre ou en étoupes, et on réduit en feuilles minces, on com- 
prime à une température de 20 à 100°, et on laisse refroidir sous pression. 


Nouveau procédé de mégissage des peaux pour la fabrication du chevreau, par 

Lau, 235, Academy Street Newark, New-Jersey (E. M.), rep. par Thirion.— (Br. 220871.— 

12 avril 1892. — 28 juillet 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de mégissage des peaux pour la fabrication du chevreau, consis- 
tant à traiter les peaux par une solution de sel de chrome et à les soumettre ensuite à l'ac- 
tion de l'hydrogène sulfuré, gazeux ou sous forme de solution aqueuse. 

Description. — Pour mettre en pratique ce procédé, on plonge d'abord 50 kil: de peaux 
bien préparées dans une solution de 2 kilog. 500 de bichromate de potasse et de 4 kilog. de 
sel marin dissous dans 4 litres 500 d'eau, auxquels on ajoute 250 grammes d'acide chlo- 
rhydrique. On laisse en contact jusqu'à complète imbibition, soit 3 à 5 heures; pour les 
peaux fines, 3 heures suffisent. Puis on retire les peaux, on les exprime et on les traite par 
l'hydrogène sulfuré, en les plaçant dans une série de chambres dans lesquelles on les fait 
passer successivement. Quand, dans la première chambre, la teinte est devenue bleuâtre, on 
la fait passer dans la seconde, puis successivement dans chacune des autres. 

Pour préparer l'hydrogène sulfuré en solution, le procédé préconisé par l'auteur consiste 


à prendre 1 kilog. de sulfure de potasse que l’on dissout dans 54 litres d'eau, puis on y 


ajoute 2 kilog. d'acide sulfurique dilué dans la proportion de un demi-litre d'acide pour 
deux litres et demi d’eau. Lorsque les peaux ont séjourné quelque temps dans ce bain, 
on ajoute 500 grammes de sulfure, Cette manière d'opérer à pour but d'empêcher le trop 
grand dégagement d'hydrogène sulfuré, 


Procédé pour fabriquer , avec du feutre imprégné ou d'autres matières 
fibreuses, un produit destiné à remplacer le cuir, par Eserr, rep. par Nauhardt, 
— (Br. 221014. — 19 avril 1892. — 4 août 1892.) 


Objet du brevet. — Produit destiné à remplacer le cuir et formé avec du feutre imprégné 
de matières fibreuses imbibées d’un mélange d'asphalte, de graisse de veau ou de suif, et ses- 
quioxyde de fer que l’on rend fluide par chauffage, que l’on presse et calandre ensuite. 

Description, — On fond ensemble : 


Ozokérite ou cérésine,.. "mat 1 partie. 
DUR UE a nr moe ri COS TR RTE 2 — 

On y ajoute : 
LE DER ARS PER Santos LEE 6 à 8 parties. 
Sesquioxyde de fer... A RP he Re 2à3 — 


et 1/#0/, d'oxyde de manganèse. Une partie de la masse est mélangée à 5 parties d'as- 
phalte. On peut, pour rendre Ja masse plus fluide, y ajouter de l'huile de résine ou bien de 
l'essence de térébenthine qui empêche lé produit de devenir trop rigide. 


Procédé et composition pour rendre les cuirs de semelles et de harnais imper- 


méables et plus durables, par RiÉeurT, rep. par Assi et Genès, — (Br. 220127. — 


14 mars 1892. — 22 juin 1892.) 


Objet du brevet. — Produit destiné à rendre le cuir des semelles et des harnais imper- 
méable et durable, et procédé pour imprégner les cuirs avec le dit produit. 

Description. — On met dans un chaudron se fermant hermétiquement, suivant la quan- 
tité de cuir à imperméabiliser, 5 à 40 kilogr. de cire jaune que l’on fait fondre à 85-900, puis, 
on ajoute, pour chaque kilogr. de cuir, ? kilogr. d'essence de térébenthine, de benzine, ou 
autre dissolvant. On maintient la température à 85°-90° C. On plonge le cuir dans ce bain, 


ns LD É ÉRER. cils ir nee 
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et on J’y maintient 10 à 15 minutes, puis on le passe dans une presse ou entre des cylindres. 
Si l’on veut un finissage noir pour le cuir, il faut le colorer avant de l'imperméabiliser. 


Procédé d'assouplissement des peaux en mégisserie, par COURTOIS, rep. par Ar- 

mengaud jeune. — (Br. 220193. — 16 mars 1892. — 25 juin 1892) 

Objet du brevet. — Procédé pour assouplir les peaux en mégisserie et consistant dans la 
substitution en tout ou en partie aux jaunes d'œufs, des moellons dégras en moindre propor- 
tion pour l'opération de l'habillage ou pour la teinture des peaux. 

Description. — On opère d’abord pour la mégisserie comme il est d'usage d'opérer, on 
conserve pour l'habillage les proportions habituelles de sel, d'alun, de farine, etc., puis, on 

prend 8 kilogr. de moellons dégras obtenus par les chamoiseurs en laissant oxyder les huiles 
animales en contact avec des peaux de mouton, pour remplacer 20 kilogr. de jaunes d'œufs; 
on pourrait même remplacer complètement ces derniers. On a soin d'émulsionner le dégras 
dans de l’eau bouillante avant de s’en servir. Pour le rhabillage, on supprime complètement 
les jaunes d'œufs, et par exemple, une passe de peaux meulées pesant après habillage 90 à 
100 kilogr. exigera, en plus des produits ordinaires, sels, alun, farine, etc., 3 à 4 kilogr. de 
moellons dégras. On peut également substituer les moellons dégras aux jaunes d'œufs pour 
la teinture de ces peaux, dans la proportion de 25 à 30 °/, des premiers. 


MÉTALLURGIE. — FER ET ACIER 


Nouveau procédé d'épuration des gaz, par CAVALLIER, rep. par Armengaud jeune. 
— (Br. 220406. — 25 mars 1892. — 5 Juillet 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de filtration des gaz des hauts fourneaux et des gazogènes à 
travers plusieurs couches successives de feuilles de fer offrant suffisamment de passage au 
gaz pour permettre un écoulement rapide, une perte de charge insignifiante, et présentant 
des rugosités fines, mais nombreuses, qui arrêtent et retiennent les poussières au passage. 
Ces plaques peuvent être lavées très proprement avec peu d'eau, en un temps très court 
et ne sont pas susceptibles de s’altérer sous la double influence du gaz et de l'eau. 


Perfectionnements dans la métallurgie de l'acier et du fer fondu ou forgé. 


applicables à d’autres métaux, par CLark, rep. par Levesque. — (Br. 220722. — 
26 mars 1892. — 5 juillet 1892). 
Objet du brevet. — Procédé perfectionné de fabrication de l'acier fondu, de la fonte ou du 


fer fondu et d'autres métaux fondus, en détruisant les matières gazeuses qui font des souf- 
flures dans ces métaux au moyen d’un laitier fusible contenant de l’alumine à l’état de divi- 
sion extrême ; laquelle alumine est réduite par l'hydrogène naissant, directement du silicate 
d’alumine, par l'action de la chaleur. Le fourneau est convenablement disposé, de 
manière à opérer à l'abri du contact de l'air, d'une atmosphère ou de tout agent oxydant. 

Description. — Le point principal consiste dans la fabrication des laitiers. Il est composé 
d'un silicate d'alumine auquel on ajoute de l'hydrate de chaux, du charbon, avec ou sans 
spath fluor ou autres fondants. Les meilleures proportions sont: 


Silicate d'alumine de l'argile à brique sèche. . .., 35 kilogrammes. 
Cbeux SV Aratée.. 2 nr. ant MOD TD PA — 
CMAPHONAAOA DIS. 0.6. ra Se rott rot Er — 


On pulvérise le mélange, on forme des pelotes avec de l’eau et on ajoute dans le four- 
neau fortement chauffé et préservé du contact de l’air. L'hydrate de chaux donne de l'eau 
et de la chaux qui se combine à la silice, l’alumine se trouve réduite par le charbon. L'alu- 
minium formé facilite par sa présence, quand on opère dans le Bessemer, la combinaison de 
l'hydrogène et de l'azote pour produire du gaz ammoniac qui se combine ou se dissout dans 
l'acier, et le préserve de la cause princpale des soufflures. 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX AUTRES QUE LE FER 


Nouveau procédé pour séparer par électrolyse le nickel du fer, du zinc et du 
cobalt, par la « Socréré Basse ET SELVE, rep. par Bert, — (Br. 219586. — 22 février 1892. 
30 mai 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de séparation au moyen d'un courant électrique du nickel, 
du fer, du zinc et du cobalt d'une solution desdits métaux. 
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Description. — La solution aqueuse neutre ou faiblement acide du nickel, contenant le 
fer, le zinc, le cobalt, on ajoute d’abord une quantité suffisante d'un composé organique : 
glycérine, sucre de raisin, capable d'empêcher la précipitation de l’oxyde de fer, du zinc, du 
protoxyde de cobalt par les alcalins. On ajoute ensuite une lessive concentrée de soude ou 
de potasse en excès modéré, et on expose la solution à l'action du courant. Le fer, le zincet 
le cobalt se déposent pour une intensité électrique de 0,3à 4 ampère. Le nickel reste en solution 
suivant le degré de concentration de la liqueur ; une partie est cependant précipitée, sur- 
tout si le courant est prolongé, et si la solution est fortement alcaline, et le courant propor- 
tionnellement fort (1 ampère ou davantage) du nickel se dépose à l’anode en faible quantité, 
qui disparait si l’on arrète le courant et laisse l’anode en contact avec le liquide organique. 
Quand le fer et le cobalt sont séparés, la liqueur est additionnée de carbonate d'ammo- 
niaque, pour faire du carbonate alcalin avec l'alcali contenu dans le bain. On électrolyse de 
nouveau pour précipiler le nickel. 


Traitement des mineraïs, mattes, speiss et autres matières nickelifères, en 
vue de la séparation du cuivre, du nickel et du cobalt, par De Copper, rep. par 
Sutter et de Mestral. — (Br. 219699. — 27 février 4892. — 2 Juin 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé d'extraction du nickel, du cuivre, du cobalt, des minerais ou 
des mattes qui les contiennent, basé sur le grillage du minerai pur après séparation du fer. 
On fait agir une solution acide cuivrique sur les sels de nickel et de cobalt qui sont trans- 
formés en sulfates. 

Description. — Le procédé exige six opérations : te Séparation du fer, Celle-ci se fait par 
les moyens ordinaires, mais elle n'est pas complète ; 2° On grille la matte exempte de fer, 
de manière à transformer les métaux en sulfates et en oxydes ou bien on les traite de ma- 
nière à les changer en chlorures ou en oxydes, soit partiellement, soit en totalité ; 3° On 
procède à un lavage méthodique par une solution sulfurique ou chlorhydrique. Le cuivre 
en majeure partie, et un peu de nickel et de cobalt sont dissous. On s'arrange de manière 
à ce qu'il y ait 63 kil. 500 de cuivre pour 39 kilogrammes de nickel et de cobalt non dissous ; 
4° La liqueur cuprique est la liqueur d'attaque. Les résidus non dissous sont lavés et séchés 
et soumis à l'action des gaz réducteurs à une température ne dépassant pas le rouge som- 
bre ; 5 La masse pulvérulente obtenue est mise en contact d'abord à froid avec la liqueur 
cuprique. Le cobalt passe à l'état de sulfate et le enivre est précipité ; 6° Quand il n'y a plus 
de cobalt dans la masse, on opère à chaud. Le nickel précipite alors le cuivre et se change 
en sulfate. On à ainsi deux solutions de sulfates, l'une à base de cobalt et l'autre à base de 
nickel. On sépare les métaux par les procédés connus. Si on veut faire du ferro-nickel, on 
procède de même sans séparer le fer. Les trois métaux, fer, nickel, cobalt, exempts de 
cuivre, sont à l’état de sulfates. On évapore la solution, on calcine, on récupère l’acide qui 
se dégage et on obtient les trois métaux à l’état de mélange que l’on peut livrer au commerce 
comme ferro-nickel. 


Extraction de l'or des terrains d'alluvions et roches aurifères, par la Société 
« ARNAUDIN ET Cie», rue du Moulis, à Bordeaux. — (Br. 219711. — 29 février 1892. — 
3 juin 1892.) 

Procédé de fabrication d'alliages légers d'aluminium durei, par PIGEONNEAU, 
avenue d'Orléans, 26, Paris. — (Br. 219749. — 29 février 1892. — 7 juin 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un certain nombre d’alliages d'aluminium 
pouvaut remplacer ce métal ou pouvant servir à la soudure. 
Description. — 1° Alliage formé avec : 


Nitkel. "it, 2 RER : 4 parties, 
Alaminium.....,..... SET ES, | RTE 
M6T a décor nc 1 ou 2 parties. 


Cet alliage s'obtient à 10000, Celui obtenu avec 1 partie de fer est très dur, il se la- 
mine et peut subir un martelage énergique, il est très malléable et inoxydable ; sa dureté 
est très grande. | à 


2° Alliage formé de : 


Aluminium...... PR ra . 85 parties, 
PALAIS E ALE se0, Mu ste el … 40. — 
TRES RAP PE se 4  — 
Férto-nickel seu, rés: Ré NN 


il se travaille à la lime, il est cassant ; 
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3° Alliage composé de : 


Abo ot ÉRRRPNENN TONS 85 parties. 
Ltdin nn" Re able lie STAR à 15  — 
Nickel tir pi snete se PORC 
4° Alliage composé de: 
IN TA ONE RE 90 parties. 
LAS RE OM CITES CE A — 
INRA RES PROPRES 3 — 
5° — Aluminium,.,....., NE centrer 90 — 
TANT RAR PP 40 — 
NICE RE T r  m n ee lee v 4 — 


Les trois derniers alliages sont inoxydables, se soudent à eux-mêmes ou à l'aluminium 
ou d’autres métaux avec une soudure formée de: 


ND es Uecess maes dremange ua VIipartien 

PANNO FRE EN PREREC ee — 

RAT ons anse à dors co btne 5 — 
pour soudure tendre, ou: 

APR GI eco is retias SR 5 parties. 

NICE ere ON M ET 8 — 

tant ose dansante 6 5 — 


pour soudure forte. 


Procédé de fabrication du plomb pulvérulent, par la Société dite « ELECTRICITATS- 
MarscHappy (système Kotinsky), rep. par Chassevent. — (Br. 219827. — 3 mars 1892). 
10 juin 1892.) 

Objet du brevet. — Pulvérisation du plomb par un jet de vapeur ou d’air comprimé dans 
du plomb en fusion. 


Nouveau procédé général d'épuration et d’affinage des métaux et alliages, 
par Baxerès-Torres, rep. par Blottefore. — (Br. 219842. — 4 mars 1892. — 10 juin 1892.) 


Nouveau procédé hydroélectrométallurgique aux gaz maïissants, par BaxeRës- 
Torrës, rep. par de Blottefière. — (Br. 219843. — 4 mars 1892. —- 10 juin 1892.) 


Procédé de fabrication d'un nouvel alliage servant à remplacer la marchan- 
dise doublée, par Mizes, Demne et Herz, rep. par Gudman et Cf. — (Br. 219952. — 
8 mars 1892. — 15 juin 1892.) 


Objet du brevet. — Alliage inoxydable d'osmium, de fer, ou acier de tungstène, de mo- 
lybdène et d'aluminium, combinés dans des proportions convenables. On a soin de fondre 
tous les métaux ensemble à l'exception de l'aluminium que l’on ajoute ensuite. 

Description. — Aucun détail intéressant à signaler. 


Alliages métalliques nouveaux ou perfectionnés, par P£EARSON et PROTT, rep. par 
Chassevent. -- (Br. 219997. — 9 mars {892. — 16 juin 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'’alliages métalliques de nickel, cuivre et 
zinc. 
Descriptipn. — On prend les proportions suivantes pour 100. 


NICKEL CUIVRE ZINC 
PAF OTUE er oe DOTÉ PA DATES. Re re de 41 parties, 
a 58 Le OI Ne 42 . — 
7 cote HAE Est 56 ie pt rec 43 — 
El SU Ru Le 54 mas pt i4 29, PAR 45 ie 
ÊTRE o1 Pt MR Crée OR 46 — 

5 — DS ER 49 ne 48 — 
QE à. 2. 46 — #4: AÈTAT 50 — 
DR te mittas 43 en] DS EU. PE 50 — 

D ee 4? M dents 50 — 
CUP EE CP PATES 41 — LIT 50 — 
0) ESSOR 40 Brad isus 50 — 


Lorsqu'on désire donner à l’alliage un grain fin et serré, plus doux et plus malléable, on 
traite par un fondant composé de : 
Bioxyde de manganèse ou carbonate de manganèse,,.... 100 parties. 
50 


MORTE SQUCE ER Te eau ed a dr don ar 
Nitrate de polasse ou de soude :, cousnsuui mes tuenass sut 25 — 
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On mélange ces matières finement pulvérisées. 

On ajoute ce fondant dans la proportion de 14 p. 17 ou 85 p. pour 453 grammes d'alliage. 
On le place à la surface du métal en fusion et on agite pendant 10 à 20 minutes environ. 
Pour donner à l'alliage une plus grande force de tension, on ajoute 1/4 à 1°/, d'aluminium. 


Procédé de soudure pour l'aluminium, par WEecxEr, rep. par Chassevent. — 

(Br. 220380. — 24 mars 1892. — 5 juillet 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de soudure des pièces d'aluminium entre elles ou avec d’au- 
tres métaux, consistant à appliquer sur les faces à souder ensemble, directement et sans 
l’aide d'un métal intermédiaire quelconque, une soudure spéciale. 

Bescription. — La soudure se compose de : 


PIOMD. 1-22 moe 165 parties. 
Etain angiuls 47 un Lane 100 — 
LION Pen note Jai : 9  — 


On étend ce mélange avec un soudoir en cuivre chauffé au rouge. Lorsqu'on veut 
obtenir une brasure possédant l'éclat argenté de l'aluminium, on remplace le plomb par 
100 parties d'aluminium. 


COMBUSTIBLES 
Procédé de fabrication d'allume-feux et de combustibles artificiels, par TAGzra- 
FERRO, Moore ET CAMPI0N, rep. par Chassevent. — (Br. 220462. — 28 mars 1892. — 7 juil- 


let 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'allume-feux et de combustible artificiel basé 
sur l'emploi de certains résidus ou déchets de tannerie. 

Description. — On prend pour préparer ces produits combustibles environ 50 kilogrammes 
en poids de résidus de dégraissage, de peaux de phoques, c'ess-à-dire de sciure de bois de 
Chêne ayant servi à retirer de la surface externe des poils de ces peaux la matière grasse 
qu'ils renferment ; on peut aussi employer les fibres de coco ; on ajoute 10 kilogrammes de 
résidus du raffinage de la stéarine, 40 kilogrammes de résidus du tamisage de la gomme 
Kauri ou de poudre de résine provenant du travail du bois. On mélange le tout ensemble, 
on chauffe à 100° dans une chaudière, enfin on moule pour faire des blocs ou des bri- 
quettes. 


MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION 


Ciment maigri, par la Société « F.-L. Suink ET Cie», rep. par Konow et Davidsen. - (Br.220768. 
— 8 avril 1892. — 24 juillet 1892.) 


Nouvelle peinture et ses procédés de fabrication, par Porer, rep. par Chassevent. — 
(Br. 220199. — 9 avril 1802. — 923 juillet 4892.) | 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une peinture à ciment caractérisée par sa 
solidité, sa durée et sa résistance aux influences hygrométriques, calorifiques, ete. 
Description. — On prend 1 kilogr. de ciment (de Vassy ou de Portland), on l’additionne 
de 250 gr. d'huile de lin ou autre employée en peinture dans le même but et 20 gr. d'un 
siccatif quelconque, de préférence du siccatif soleil. On n'a qu'à mélanger ce produit bien 
homogène avec les couleurs, ou bien on peut l'appliquer sur les parties déjà colorées. 


Procédé d'obtention d'objets moulés pour les arts et l'industrie par utilisation 
d'un résidu de l’industrie chimique, par STETTENHEIMER, rep. par Armengaud aîné. 
— (Br. 221289. — 30 avril 4892. — 16 août 1892.) 


Objet du brevet. — Ce procédé a tout simplement pour but l'utilisation du résidu qui pro- 
vient de la fabrication de l'acide acétique par l'acide sulfurique. 


Carreaux et briquettes hydrofuges en mastic d'asphalte comprimé pour revêtes 
monts, dallages et autres applications, (Système P. Chouchard) par Caoucnann, 
rue Haute-Rotonde, 76, à Marseille. — (Br. 220372. — 28 mars 4892. — 7 juillet 1892.) 


a û — 
Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE 
si Lure 


Saint-Quentin. — Imprimerie J. Moureau et Fils. 
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Analysés par M. GERBER. 


PRODUITS CHIMIQUES 
LL 
Procédé de préparation de sel de soude en blocs solides ne s'effleurissant pas à 
l'air, par le D° Herm. Osrermavyer, à Munich. — (Br. allemand O 1660. — 22 février 
1892. — 24 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de soude en blocs solides consistant à mé- 
langer environ 45 parties de soude calcinée à 98-99 0/0 avec 55 parties d’eau et à couler la 
bouillie formée dans des moules. 

Descriplion. — Le sel de soude (cristaux) se résout par les temps secs en poussière. La 
soude calcinée, au contraire, s'agelomère en masses dures difficiles à résoudre, Le produit 


préparé comme 1l est dit dans l'exposé conserve pendant longtemps son aspect et son 
poids. 


Procédé de préparation d'alumine exempte de Silice, par Kunneix et Ce, à Berlin, 
— (Br. allemand K 9959. — 12 août 1892. — 31 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d’alumine exempte de silice, consistant à 
ajouter aux lessives d’aluminate alcalin une certaine quantité d'acide phosphorique ou d’un 
phosphate soluble et à déterminer, par addition d'un réactif convenable, la formation d’un 
phosphate insoluble qui, en se déposant, entraine la silice. 

Description. — L'addition de l'acide phosphorique peut être réalisée de deux manières : 
soit en mélangeant à la terre alumineuse avant Ja fusion avec un alcali, un phosphate so- 
Juble ou insoluble, ce dernier donnant un phosphate soluble sous l'action de l'alcali 
fondant ; soit en ajoutant un phosphate alcalin à Ja lessive d'aluminate de sodium ou de 
potassium. 

La dose utile d'acide phosphorique est environ de ! 1/2 d'équivalent, par équivalent de 
silice à précipiter, déterminée par un essai préalable. De quelque facon qu'ait été préparée 
la lessive d'aluminate de sodium (ou de potassium) contenant du phosphate en dissolution, 
-on déterminera la formation d’un phosphate insoluble par addition d'un réactif conve- 
nable (chaux, magnésie, baryte). En se précipitant, le phosphate entraine presque quanti- 
tativement toute la silice dissoute. 


Procédé de préparation d'hydrogène et de Saz carbonique ou de leur mélange 
(gaz d’eau), par Frien. Knupr, à Essen. — (Br. allemand K 9609. — 2 avril 4892, — 
3 novembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de gaz d'eau et d'hydrogène ou de gaz carbo- 
nique purs, consistant à décomposer la vapeur d'eau au rouge par du charbon imprégné 
d’alcalis caustiques ou de carbonatés, ou de terres alcalines. Le gaz carbonique produit est 
séparé de l'hydrogène par absorption, puis à son tour dégagé du carbonate ou bicarbonate 
formé. 

Description. — La réaction du charbon sur la vapeur d'eau à la chaleur rouge est plus 
énergique et plus complète, elle se produit à une température moins élevée lorsque le 
charbon employé est imprégné avec une solution d'un hydrate ou carbonate alcalin ou 
d’une terre alcaline caustique. 

Soit par exemple du charbon de bois ou du coke imprégné avec une pareille substance (1) et 
chauffé au rouge dans une cornue. Un courant de vapeur d'eau ordinaire ou surchauffée se 
décompose à son contact à température relativement basse et très complètement, en four- 
nissant comme produits essentiels de l'hydrogène et du gaz carbonique. La proportion 
d'oxyde de carbone est toujours faible et même presque nulle lorsque la température de 
pur nee 

(1) L3 brevet ne donne pas d'autre détail. 
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réaction est maintenue entre dés limites convenables et surtout si l’on opère dans des cor- 
nues en terre. 

Le mélange des gaz passe sur un absorbant de l'acide carbonique (chaux, etc.), qui 
retient ce dernier gaz et laisse de l'hydrogène assez pur pour tous usages industriels. 


Procédé pour enlever l'acide carbonique des mélanges gazeux, par Sozva y el C, 
à Bruxelles, — (Br. S 6314. — 20 août 1891. — 3 octobre 1892). 


Objet du brevet. — Procédé pour enlever l'acide carbonique des mélanges de gaz indif- 
férents à l'action de l’oxyde ferrique, consistant à épurer ces gaz au moyen du ferrite de 
sodium, qui fixe l'acide carbonique à la température ordinaire et qui se revivifie sans peine en 
* dégageant le caz carbonique sous l’action de la chaleur. 

Description. — Nous employons le ferrité de sodium en grains, de couleur brunâtre, qui 
offre un passage facile aux gaz. k 

En absorbant l'acide carbonique du mélange gazeux, le ferrite de sodium se transforme 
en un mélange absolument intime de carbonate de sodium et d'oxyde de fer. Ce mélange 
chauffé à 700° environ, dégage tout l'acide carbonique absorbé et régénère le ferrite de 
sodium qui peut servir indéfiniment au même usage. 


Procédé de préparation de solution de chlorure cuivreux exempte de fer, par 
le Dr C. Hœprwer, à Francfort-s.-M. — (Br. allemand H 11454. — 7 septembre 1891, 
4 novembre 1892. 


Objet du brevet. — Procédé de séparation du fer des lessives de chlorure cuirreux obte- 
nues suivant le brevet n° 53782 consistant à : 

a) Précipiter le fer au moyen d’un alcali ou d’une terre alcaline caustique ou carbo- 
natée. 

b) Injecter dans la liqueur de l'oxygène ou de l'air, ou bien traiter par l'oxychlo- 
rure cCuivreux. 

Description. — La description ne s'accorde pas avec le titre du brevet qui parle de 
chlorure cuivreux alors que les moyens décrits conduisent à réoxyder les liqueurs et à 
régénérer le chlorure cuivrique dont se sert l'auteur (Brevet n° 53782) pour l'attaque de 
certains minerais, notamment des pyrites argentifères grillées. 


Procédé de préparation de blanc de plomb par voie électrolytique, par CALVIN 
Auony Srevens, à New-York. — (Br. allemand S, 3033. — 22 septembre 1891 — mo 
vembre 1892.) 


Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation de carbonate basique dé plomb par voie 
électrolytique, consistant à attaquer le plomb formant anode dans un bain acide, à neutra- 
liser par un alcali la solution de sel de plomb ainsi obtenue et à la traiter ensuite par un 
courant de gaz carbonique. | 

2 Application du procédé du $ 4 au traitement des plombs d'œuvre argentifères, l'argent 
entrant en solution, sous l'influence du courant, en même temps que le plomb ; les liqueurs 
sont électrolysées ensuite avant neutralisation et traitement par le gaz carbonique jusqu'à 
séparation complète de l'argent. | 

Description. — Le procédé consiste essentiellement à dissoudre le plomb dans l'acide 
nitrique avec le concours d’un courant, le métal formant anode. De la solution du sel de 
plomb ainsi obtenue on déplace l'hydrate, au moyen d'un alcali ou d'une terre alcaline; et 
l'hydrate est transformé en carbonate basique par un courant de gaz carbonique. 


Procédé de: préparation d’alumine pure au moyen de la bauxite, par J. A. Brao- 
BuRN et J. D. PENNock, à Syracuse (Etats-Unis). — (Br. allemand B 12554. — 19 octobre 
1891. — 11 novembre 1892.) 


. Objet du brevet. — Procédé de préparation d'alumine pure au moyen de la bauxite, con- 
sistant à extraire ce minéral avec une lessive de soude caustique, à calciner le résidu avec 
du sel de soude, à lessiver avec la liqueur caustique ayant servi à la première extraction, 
à provoquer une précipitation partielle de l’alumine qui entraîne avec elle l’oxyde de fer 
dissous ou en suspension, enfin à précipiter le reste de l’alumine de la liqueur filtrée. 

Description. — Soit à traiter une bauxite rouge contenant par conséquent une notable 
proportion d'oxyde ferrique. Le minéral est broyé, sans séchage ou calcination préalables 
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et traité par une lessive de soude caustique contenant environ 150 grammes Na20 par litre. 
On opère dans un digesteur à agitateur, en chauffant légèrement. On dissout ainsi toute 
l’alumine hydratée de la bauxite. 

Après séparalion par le filtre, on ajoute au résidu de 1 à 1 fois 4/2 le poids de l’alu- 
mine quil contient de sel de soude et l’on calcine pendant 5 heures environ au rouge. On 
reprend par la liqueur caustique précédemment filtrée. 

La liqueur ainsi obtenue est troublée par de l’oxyde de fer en suspension à un tel état de 
division qu'il traverse tous les filtres et qu'il ne se dépose qu'incomplètement même après 
plusieurs jours de repos. 

Nous purifions cette liqueur en y provoquant un précipité d'alumine par l’un des agents 
connus : acide carbonique, chaux, etc. Ce précipite gélatineux englobe l’oxyde de fer en 
suspension et la liqueur peut alors être clarifiée par le filtre. Du liquide filtré le gaz carbo- 
nique ou le bicarbonate de soude déplace de l’alumine complètement exempte de fer. 


Procédé de production d’éthers glycériques d'acides gras hydroxylés et d’a- 
cides gras oxysulfoniques, ct dioxysulfoniques, par A. SoumITz ET E. TOENGES, 
à Clèves. — (Br. anglais 14430. — 25 août 1891.) 


En traitant un acide gras ou un éther giycérique d’acide gras par une quantité équi- 
valente d'acide sulfurique concentré, on obtient un dérivé monosulfoconjugué de l'acide ou 
de son éther. Chauffé à 105 — 120° C, cet acide sulfonique se transforme en acide hydroxylé 
avec perte d'acide sulfureux. 

En soumettant le produit au même cycle d'opération, on peut préparer de la sorte les 
acides oxysulfoniques, dihydroxylés, dioxysulfoniques ou les éthers glycéricues corres- 
pondants. 

Ces produits offrent de l'intérêt soit pour l'impression et la teinture en alizarine et autres 
colorants teignant sur mordants les cotons préparés à l’huile pour rouge turc; soit en 
mélange avec l'huile de lin ou d’autres huiles siccatives, pour la fabrication du vernis. 


Procédé et appareil pour fabriquer le hioxyde de baryum au moyen du 
carbonate, par TH. von Diennelm, à Baden. — (Br. allemand 64349, — 19 sep- 
tembre 1891.) 


L'auteur prétend transformer intégralement le carbonate de baryum en baryte caustique 
pure, puis en bioxyde, en réduisant le carbonate par le charbon ajouté en quantité théorique. 
Il construit, pour réaliser cette réaction, un fourneau spécial dont nous ne pouvons donner 
la description ici. 


Perfectionnement dans la fabrication de l’outremer, par J. BuTrez, à Newark, — 
(Br. américain 484388. — 18 octobre 1892.) — (Uhem. Zig.) 


La modification apportée au procédé de fabrication usuel consiste à maintenir le mé- 
lange des bases de l’outremer durant 5 à 6 jours à une température de 1500 à 18000 F. 
(815 — 9822 C) puis après avoir laissé tomber le feu, à abandonner la masse, dans le 
fourneau même, pendant 20 jours (?). On la retire ensuite, on lave et broie, alors qu'elle est 
encore à l'état de pâte avec l’eau de lavage, pour la sécher ensuite et raffiner comme 
d'habitude. 


Perfectionnements aux méthodes de préparation des alumimates, sulfates et 
carbonates de sodium et de potassium ainsi qu’à l’obteution de l'alumine et 
d’autres produits secondaires, par C. F. CLaus, à Londres. — (Br. anglais 4311, — 
10 mars 1891). — (J. Soc. Chem. Ind.) 


Le procédé se divise en trois opérations bien distinctes : 


IL. On mélange du chlorure de sodium ou de potassium avec 30 pour 100 de son poids 
d’alumine hydratée naturelle (Bauxite) ou d’alumine régénérée dans l'opération HI, On 
ajoute assez d’eau pour pouvoir mouler le mélange par compression, en briquettes que 
l'on sèche et dispose en murettes régulières dans une série de chambres communiquantes, 
disposées de telle sorte qu’une ou plusieurs d’entre elles puissent être isolées du circuit et 
déchargées, puis regarnies, sans interrompre le travail dans les autres chambres. 

L'appareil étant chauffé au moyen d’un combustible gazeux ou d'air surchauffé à une 
température de 400 à 5000 C, on y envoie un mélange d'acide sulfureux, de vapeur d'eau 
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surchauffée ou non, et d'air atmosphérique. L'acide sulfurique se produit activement et 
déplace l'acide chlorhydrique du chlorure alcalin. 

L'acide sulfureux peut être obtenu, soit par la combustion de l'hydrogène sulfuré pro- 
duit durant le second stade du procédé, soit par le grillage de pyrites ou d’autres minerais 
sulfurés. Dans ce dernier cas, l'hydrogène sulfuré formé comme on le verra plus loin peut 
être brûlé partiellement pour régénérer du soufre en nature. 

L'acide chlorhydrique qui se dégage des chambres est recueilli dans une série de con- 
denseurse 

Le produit solide extrait de la première chambre (alternativement) consiste en sulfate 
de sodium ou de potassium et hydrate d'alumine; on le passe encore chaud dans lune 
des chambres d’une seconde construction analogue à la première. 


Il. Dans cette seconde série de chambres, le sulfate alcalin est réduit à l'état de sulfure 
sous l’action de gaz réducteurs comme l'hydrogène, l'oxyde de carbone ou le gaz d'eau. 
Ces gaz doivent être très chauds ; la température à laquelle est porté le gaz d’eau au sortir 
du générateur, c'est-à-dire la température du rouge, est nécessaire. Dans le cas où les gaz 
ne seraient pas assez chauds, il convient d'admettre en même temps, dans lappareil, une 
certaine quantité d'air pour les réchauffer par combustion partielle. 

Le sulfure alcalin produit réagit avec l’alumine et forme un aluminate alcalin avec 
dégagement d'hydrogène sulfuré (1), que l’on utilise, comme il a été dit, soit pour fournir 
par combustion totale l'acide sulfureux nécessaire à la réaction du $ 4, soit pour l'extraction 
du soufre d’après le procédé Claus. 


HI. L'aluminate alcalin est dissous dans l’eau, et la liqueur, débarrassée par filtration de 
tout résidu insoluble, est traitée par le gaz carbonique. On obtient ainsi de l’alumine assez 
pure en même temps qu'une solution de carbonate alcalin. Si l’on n'entend préparer que 
ce dernier sel, on se contente d'injecter l'acide carbonique dans l’eau tenant en suspension 
l'aluminate non filtré, et l'on emploie le précipité au lieu de bauxite, pour former avec le 
chlorure alcalin les briquettes du $ 1. 

Les solutions d'aluminate contiennent toujours une quantité notable de sulfure alcalin 


non décomposé par l'alumine. L'acide carbonique en déplace l'hydrogène sulfuré qu'on 


recueille avec le gaz dégagé des chambres de réduction. 


Perfectionnements à Ia préparation de composés cyanogénés, par J. J. Hoop er 
A. G. SaLamoN, à Londres. — (Br. anglais 5351. — 25 mars 1891.) 


Les auteurs chauffent en vase clos à 100° C. ou au-dessus, du sulfure de carbone et de 


l'ammoniaque avec, des boues Weldon lavées (débarrassées de chlorure de calcium). Il se. 


forme du sulfocyanate de manganèse, du sulfure de manganèse, du soufre libre ct de 
l’eau. 

On peut ajouter à la charge de l’autoclave un alcali ou de la chaux en quantité suffisante 
pour se combiner à l'acide sulfocyanique formé. 

Le produit est repris par l'eau; le sulfocyanate se dissout, et il reste un mélange de 
sulfure de manganèse et de soufre libre que l’on peut révivifier par simple exposition à 
l'air. 

On isole le sulfocyanate de manganèse ou de chaux par cristallisation, ou bien on prépare 
par double décomposition avec un carbonate alcalin, du sulfocyanure de potassium ou de 
sodium que l’on sépare par filtration du carbonate de Mn ou de Ca précipité. Si l'on avait 
en même temps ces deux métaux dans la liqueur, on les séparerait en fractionnant l’addi- 
tion du carbonate alcalin qui déplace d'abord tout le manganèse, avant de précipiter le 
carbonate de calcium. 


Le sulfocyanate alcalin peut être transformé en sulfocyanure d'aluminium par double | 


décomposition avec le sulfate d’alumine, ou servir à la préparation de prussiate jaune, par 
fusion ignée avec de la tournure de fer. 

Au lieu de l'oxyde de manganèse régénéré d’après Weldon, on peut employer de l'oxyde 
préparé de toute aulre manière ou même de l'oxyde naturel en poudre assez fine. On peut 
aussi remplacer l’oxyde de manganèse par le péroxyde de fer (?) 


—— 


(1) Ce procédé se complèterait sans doute très heureusement par l'emploi d'hydrogène pur tel 
que le fournit le procédé de Krupp, suivant le brevet qu’on a lu plus haut, 


a" 4 


ONE de cor Pac 
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CÉRAMIQUE. — POTERIES. — VERRE. — ÉMAUX. 


Procédé pour revêtir divers objets en métal ou en autre substance ainsi que 
les tubes, d'une couche de verre, par D. RyLanps ET A. HUsSELBEE, Barnsley. — (Br. 
anglais 16846. — 3 octobre 1891.) 


Le procédé déjà indiqué dans un brevet allemand paru dans le Moniteur, consiste à 
souffler le verre contre les parois de l’objet en métal préalablement chauffé à une tempé- 
rature voisine de la fusion du verre, Il s'applique surtout à la préparation de cellules pour 
piles secondaires (accumulateurs) ou appareils d’électrolyse, 


Perfectionnements dans la fabrication des objets mixtes en terre et en métal, 
par J. Haren, BursLem ET J.-J, Royce, à Manchester. — (Br. anglais 17126. — 8 octobre 
4891. — (J. Soc. chem. Ind.) 


L'objet du brevet consiste dans la formation de dépôts ou couches de métal, argent, 
cuivre ou autres, sur des surfaces de terre cuite qui acquièrent ainsi plus de solidité. La 
combinaison du métal et de la terre conduit d’ailleurs à des effets de décoration tout nou- 
veaux. 

On applique sur les surfaces à métalliser une pâte préparée avec : 


NÉE IEEE EE dou .. eDNparties. 

Chlorure de mercure et d'amimonium..,.. 20 — 

BOMBE SOIN. Se see ss seems rose 30 _— 
MC NORE DISNEUN Sete ercrcempense 10 — 


On recuit à la température du rouge sombre. Les objets ainsi préparés sont recouverts par 
. , P . o s + S . . 
galvanoplastie d’une couche de cuivre ou d'argent qui adhère solidement aux places qui ont 
recu l’enduit ci-dessus. 


Nouveau procédé pour la préparation d'objets en terre et verre, par THE CLay 
GLass Tize C°, à Corning (Etats-Unis), rep. par P. Thompson, à Liverpool. — (Br.anglais 
n° 13227. — 19 juillet 1892.) — (Ibid.) 


Procédé connu de fabrication d'objets mixtes en terre et verre (par simple juxtaposition 
du verre fondu sur l'objet en terre chauffé). Il est important de choisir les matériaux, de 
telle sorte que la terre et le verre aient autant que possible le même cœæfficient de dila- 
tation. 


Procédé de fabrication de pièces céramiques au moyen d'argiles mélangées 
de gypse, par « HELMSTEDTER THONWERKE, RUHNE Er Cie », à Helmstedt, — (Br. allemand 
H, 12466. -— 12 juillet 1892, — 17 octobre 1892.) 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX. 


Nouvelle méthode pour condenser le plomb ou d'autres métaux entraînés avec 
la fumée des fours, par E. Ecziotr, à Newburg-Berkshire. — (Br. anglais 20944 
du 23 décembre 1890. — J, Soc. Chem. Ind.). 


Nouvel alliage métallique, par J. H. PrarT, à Birmingham. — (Br. anglais 17315. — 
40 octobre 1891. — J. Soc. Chem. Ind.). 


Cet alliage, destiné à remplacer Le nouvel argent allemand (Neusilber) se compose de : 


NIGKELE er... 0 De a EC RO) 
CUS TOR ANS Ne 55 à 45 9/0 
Pneu as sale co mes M RAD 45/6 


On peut y ajouter de petites quantités d'aluminium et de manganèse. 
Comme fondant, on emploie le cyanure ou le ferrocyanure de potassium. 


Perfectionnements dans Ia préparation des alliages à base de cuivre ou de fer 
et de nickel, par F. W. Manruis, à Sheffield. — (Br. anglais 19191 du 6 novembre 
4891. — J. Soc. Chem. Ind.). | 
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Ces alliages s’obtiennent directement par le traitement de certains minerais du Lac 
Supérieur contenant des sulfures de nickel, de cuivre et de fer. On mélange : 


Minerai en poudre fine......,.. FPS CORRE 100 parties. 
Sable lquartreuxs TR ee … 60 — 
Sulfate de baryte ou de sodium,.......... 134 — 


et l’on chauffe au fourneau à reverbère. Le fer est éliminé sous forme de scorie, et il reste un 
sulfure double de cuivre et de nickel, qu'on grille et réduit ensuite en présence de charbon 
de bois, en ajoutant, s'il est nécessaire, une certaine proportion de cuivre pour obtenir un 


alliage de composition donnée. 
On opère de même avecles minerais néo-calédoniens pour obtenir des alliages de feret de 


nickel (ferro-nickel) ou de fer-nickel et cuivre. 


Nouveaux alliages, par VW. P, Taowson, à Liverpool, rep. par W. J. Miles et 
H. S. Deming et À. Herz, à Terre-Haute (Indiana) Etats-Unis. — (Br. anglais 4460 du 
7 mars 1892, — J. Soc. Chem. Ind.). 


Les auteurs préparent des alliages intéressants pour divers usages, notamment pour 
l'horlogerie, la fabrication des couverts de table, etc., en unissant par fusion directe : 
Alliage doux : 


ALAMITEUM ES 4e. eee RS ner ... 4 onces 

D TS RO ORPI 8 — 

Fer NOUTBLIS Ps er verrines cette 8 — 

LURR STONE ler ri bete Den 1 

MADÉATÈS EP RSS MEL. ARR RTS 2 — 399 grains. 

Oemitmnes (HP) RAS ee TER 
LOUER die ea . 23 onces 400 grains. 

Alliage dur : 

Fer OVAIRES Mir 3 onces 

Aluminiumeise 14710 : Sas J'y 

MiGkRels., ed DURS TEE 6  — 

L'ANPE LEE A un nn A TEE 3 — 

Mn ANSE RM EN EERTES sets 5 — 399 grains. 

Os MIUM ; 4 ES CR RE Ter CRE — 
MOTOR AR CRE RO 23 onces 400 grains. 


On fond ensemble les divers constituants à l’exception de l'aluminium que lon introduit 
après coup dans le creuset. 


Nouveau procédé de trempe de l'acier ou d’autres métaux, par H. Wicison, à 
Hambourg (Bavière). — (Br. anglais 13148 du 18 juillet 1892.— J. Soc. Chem. Ind.). 


L'auteur emploie comme bains pour la trempe de l'acier des alliages fusibles qu'il main- 
tient à une température uniforme au moyen de régulateurs. Avec : 


Etain eee salu etes CU IDATITOES 
PIONEER ER RARE 6  — 


on obtient un alliage qui se solidifie à 358° F. (181°C). L’alliage composé de: 


Bismuthe ec 53, (NIparntes 
Étain. 2, ACER ARE LL — 
Plomb Ne 1  — 


se solidifie vers 203-209° F. (88 à 89° C). 


Perfectionnement aux fours électriques pour la production du phosphore ou 
d'autres substances volatilisables par la chaleur, par T, PARKER, à Wolverhamp- 
ton. — (Br. anglais 18974. — 3 novembre 1891). & 


Procédé pour séparer le cuivre des minerais de nickel cuivreux, par Th. S. Huwr 
et J. Doucras, à New-York. — (Br. américain 483924 du 4 octobre 1892 (Chem. Zlg.). 


Pour séparer le cuivre des minerais contenant le sulfure de ce métal d'avec des sulfures 
ou oxydes de nickel et de fer, on soumet le minerai en poudre fine à un grillage oxydant 


dite elhusdsmen de 


Ai 7: 
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et on extrait la mine grillée par l'acide sulfurique dilué qui dissout l'oxyde de cuivre avec 
des traces seulement de nickel et de fer, 

Le résidu est réduit au four à cuve ou à reverbère avec du charbon et fournit du ferro- 
nickel exempt de cuivre. 

La solution cuivrique additionnée de sel marin est réduite par un courant de gaz sulfu- 
reux ; la plus grande partie du cuivre se sépare. Les dernières traces de ce métal sont pré- 
cipitées par déplacement au moyen du fer et les liqueurs filtrées, concentrées à cristallisa- 
tion, déposent des sels de fer et de nickel d’où l’on isole les oxydes que l’on traite avec le 
résidu insoluble de l'extraction sulfurique. 


Revêtement pour convertisseur IBessemer, par CG. W. Binor, à Worcester (Mass.) 
États-Unis. — (Br. américain 484286 du 11 octobre 1892 (Chem. Ztg.). 
Le revêtement employé par l’auteur est formé de silicates de manganèse. Il s'obtient en 
garnissant la cornue d’un enduit à base de silice et de bioxyde de manganèse avec un liant 
(silicate de soude, chaux, etc.), puis chauffant au rouge vif. 


Procédé pour extraire l'or des alliages de cuivre, par M. W. fes, à Denver {Colon). 

(Br. américain 484021 du 11 octobre 1892. — Chem. Ztq.). 

Les déchets d’alliages de cuivre produits dans les ateliers d'affinage des métaux précieux 
sont intimemeut mélangés avec du sulfure de fer et chauflés au feu de forge avec un 
fondant approprié. Il se forme un sulfure de fer et de cuivre fusible d’où l’or se sépare avec 
très peu d'impuretés. 


Métal pour la robinetterie, par T. D. Borroms, à Hoosiox (N. Y.). — (Br. américain 
484084 du 41 octobre 1892. — Chem. Zig.). 
Ce métal est formé par un alliage de : 


Joie LES RAM ODA APPLE 800 parties. 
PARDON DIE Tee create Ciel 450 — 
LR RNNS SRE PE a Le t-elle Note 
WTA PRÉ STUN eh eme eee RÉ RE 2 — 


proportions que l’on peut faire varier plus ou moins. 


SUBSTANCES ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL 


Procédé de préparation de para-ethoxyphényleméthylepyrazolon. Addition au 
brevet 62006, {(F. 5023), par Fargwerke, (MEISTER LUGIUS ET BRUNING). — (Br. allemand F., 
6104. — 15 juin 4892. — 20 novembre 1892., 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de p-éthoxyphényleméthylepyrazolon 
consistant à faire agir la p-éthoxyphénylehydrazine (au lieu de la phénylehdrazine du 


brevet 62006) sur l'acide crotonique. 
Description. — On chauffe au bain d'huile à 110-1309, molécules égales de p-éthoxyphé- 


nylehydrazine et d'acide crotonique. La réaction est achevée lorsqu'il cesse de se dégager 
des vapeurs d’eau, au bout d’une heure environ. 

On reprend le produit refroidi par l'acide chlorhydrique étendu (3 à 4 0/0 de HCL)on filtre, 
on alcalinise par NaOH, et on extrait à l’éther. La masse cristalline laissée par évaporation du 
solvant est purifiée par cristallisation dans l'alcool concentré. 


Procédé de préparation d'alcools dérivés des terpènes, par le Dr J. BERTRAM, à 
Leipzig. — (Br. allemand B, 13136. — 11 avril 1892. — 17 octobre 1892.) 
Voir le brevet francais, année 1892, p. 376. 


‘Objet du brevet. — Procédé de préparation d'alcools terpiniques, consistant à chauffer 
les terpènes avec des acides gras en présence d'acides minéraux (sulfurique, chlorhy- 
drique, azotique) et à saponifier par les alcalis les éthers ainsi formés. 

Description. — Dans un mélange de : 


Acide acétique glacial. ......,..... sertie a ieletsle 2 kilog 
Acide sulfurique concentré. .. , ee. ose e ro NS 0 
NAS PO Eu Eos Ré ae US COU 


=? 
1 
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On ajoute : 
Essence de térébenthine rectifiée., 1 kilog. 


par portion de 200 grammes à la fois. L’essence se dissout peu à peu dans la liqueur en 
élevant sa température. On refroidit de manière à ne pas dépasser 40 à 50° C. Après avoir 
ajouté toute l'essence, on abandonne la masse pendant quelques heures à 30-40°, on étend 
ensuite d’eau, on recueille l'huile séparée et on la débarrasse par lavage à l’eau faiblement aca- 
line, de toute trace d'acide. Le produit, mélange de terpèneet d'acétate de terpényle, est soumis 
à la distillation fractionnée, dans le vide ; on purifie par entrainement à la vapeur d’eau, 
L'alcool terpénylique s'obtient facilement par saponification de l’acétate, au moyen de 


soude ou de potasse aqueuse ou alcoolique. On le purifie par distillation sous pression 
réduite. 


De même äâvec : 


CAMDHÈNE.. us ester Ra Er LUN grammes. 
Acidelacétique glacial. ee"... 200200 200 _— 
Acide sulfuriquerà 80 g/0..,...,..... 10 _— 


on obtient l’éther acétique du bornéol. 


Procédé de désinfection des liquides, par le D' H. NorrpziNGer, à Bockenheim, près 
Francfort. — (Br. allemand N, 2511. — 21 septembre 1891. — 20 octobre 4892.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à dissoudre les fractions lourdes riches en subs- 
tances antiseptiques, des goudrons de houille ou autres goudrons provenant de la distilla- 
tion sèche des matières organiques, dans une quantité d'huiles légères de houille, de 
pétrole, ou d'antres hydrocarbures à poids spécifique peu élevé, telle que cette dissolution 
nage à la surface de l'eau à désinfecter ou à conserver en formant à sa surface une couche 
d'épaisseur variable, depuis une fraction de millimètre jusqu'à plusieurs centimètres, 
suivant les cas, d’où la substance antiseptique se diffuse peu à peu dans la masse aqueuse. 

Description. — Au lieu de mélanger l’antiseptique, dès le principe, à la masse de liquide 
qu'il s'agit de préserver de la putréfaction, l’auteur dissout l’agent actif dans une huile 
neutre plus légère que l’eau et forme ainsi, à la surface du liquide, une couche d'épaisseur 
variable, insoluble dans la liqueur aqueuse, à laquelle elle abandonne peu à peu le phénol, 
crésol, etc. qu'elle contient. Le procédé serait, au dire de l’auteur, plus économique qu'au- 
cun de ceux employés jusqu'à ce jour, en raison des quantités bien plus faibles d'anti- 
septique nécessaires pour empêcher la putréfaction dans les conditions indiquées. 


Procédé de préparation de thymacétine, par Louis ET Émile HOFFMANN, à Leipzig- 
Lindenau, — (Br. allemand H, 11618. — 31 octobre 1891. — 3 octobre 1892.) 


Objet du brevet. -— Procédé de préparation de l'acéto dérivé de l’éther p. amidothymol- 
éthylique, consistant à réduire l’éther p-nitrothymoléthylique (méthylique ou propylique) 
et à acétyler l'amidodérivé obtenu. 

L’éther p-nitrothymoléthylique peut être obtenu : 

a) En chauffant le p-mononitrothymo avec un éther alcoolique halogéné en solution 
dans l'alcool avec quantité équivalente d’alcali. 

b) En chauffant le p-mononitrothymol avec de l'éthylsulfate (sulfovinate) de sodium 
ou de potassium. 

c) En nitrant l’éther éthylique (méthylique, propylique, etc.) du thymol. 

d) En nitrant le dérivé para-sulfoconjugué de l'éther du $ C. 

Description. — Le brevet décrit longuement, sans donner toutefois d’ indications précises, 
les divers modes de préparation qui conduisent à un éther alcoolique du p-amidothymol et 
à la thymacétine; tous ces moyens reposent sur des réactions générales bien connues 
(éthérification d'un phénol, nitration, réduction, etc.) 

La thymacétine purifiée par rectification dans le vide et cristallisation dans l'alcool se 
présente en aiguilles fondant à 136°, peu solubles dans l’eau et dans l'éther. Elle jouit de 
propriétés sédatives et calmantes très marquées. 


COLORANTS ET MATIÈRES PREMIÈRES POUR LEUR PRÉPARATION 


Procédé de préparation de couleurs grises verdâtres et noires, teignant sur 
mordants, dérivés disazoïques secondaires de lacide (1-8) dioxynaphta- 
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linemonosulfonique. — Addition au brevet 61707, F, 4386, par FanBENraBRIKEN,. (F. Bayer 
et Cie.) — (Br. allemand F, 5650, — 30 septembre 1891. . — 20 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — Au lieu des acides amidosulfoniques mentionnés dans le brevet prin- 
cipal, on emploie ici : 

L’acide &-naphtionique (AzZH? : SO3H — 1 : 5). 

L'acide &-naphtylamine «-monosulfonique de Laurent (AzH? : SO — 1 : 5). 

L'acide a-naphtylaminemonosulfonique S (AzH? : SOH = 1 : 8). 

Les diazodérivés de ces amines sont combinés à l'«-naphtylamine et le composé amidoa- 
zoïque obtenu, diazoté à nouveau, est uni à l’acide (1 : 8) dioxynaphtaline-4«-monosulfonique 
préparé par l’action des alcalis fondants sur l'acide «-naphtoldisulfonique S décrit dans le 
brevet 40571. Sch. 3819. 


Procédé de préparation de couleurs grises et noires verdâtres, teignant sur 
mordants, dérivés diazoïques secondaires des acides (1 : 8) dioxynaphta- 
linesulfoniques, — Addition au brevet 61707, par FaRBENFABRIKEN (F. Bayer et Cie).— 
(Br. allemand F, 5881. — 18 février 1892. — 20 octobre 1892.) 


Procédé de préparation de couleurs bleues noires et vertes noires teignant 
sur mordants, dérivés disazoïques secondaires des acides (1-8) dioxynaph- 
talinesulfomiques, — Addition au brevet 61707, par FARBENFABRIREN, (F. Bayer et Gie), à 
Elberfeld, — (Br. allemand F, 5881. — 18 février 1892. — 20 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — Perfectionnements à la préparation de couleurs noires bleutées on 
verdâtres, d’après le brevet 61707 (F. 4386) et addition antérieures, consistant à employer, 
au lieu des acides indiqués dans ces brevets : 


L’acide a-naphtylaminemonosulfonique y de Clève (Berichte, XXI, p. 3271). 
L'acide & — — B  — (Bulletin Soc. chim., 26, p. 447). 
L'acide « = — 0 &— (Berichte, 21, p. 3264). 


soit isolément, soit en mélange. Le diazodérivé de ces acides est uni à de l’«-naphtvlamine, 
le composé amidoazoïque obtenu est diazoté à nouveau et uni à l’un des acides (1-8) d'oxy- 
naphta!ine connus : 

Acide (1 : 8) dioxynaphtaline-+-monosulfonique S obtenu en fondantavec les alcalis l'acide 
a-naphtoldisulfonique S du brevet 4057 (Sch. 3819). 

Acide (1 : 8) dioxynaphtaline-c-disulfanique, obtenu par sulfoconjugaison ultérieure de 
l'acide précédent. | 

Acide (1 : 8) dioxynaphtaline-5-disulfonique, obtenu par fusion avec les alcalis de l'acide 
a-naphtoltrisulfonique du brevet 56058 (K, 7567). 
Procédé d'obtention de couleurs disazoïques simples ou mixtes du groupe 

des Congos, contenant la naphtyicglycine comme constituant, par KINZELBER- 

6er et Cie, à Prague, — (Br. allemand K, 9298. — 7 décembre 1891. — 11 novembre 1892.) 


Objet du brevet. — Couleurs solides aux alcalis, dérivées des « ou 8-naphtyleglyeines 
obtenues : 


a) Par union de deux molécules d'a-naphtyleglycine avec une molécule du tétrazodérivé 
de la benzidine, dianisidine, benzidinesulfone, de l'acide benzidinemonosulfonique, benzi- 
dine-disulfonique, benzidinesulfonedisulfonique. 

b) Par union de deux molécules de $-naphtyleglycine avec une molécule du tétrazodérivé 
de l’acide benzidine-monosulfonique. 

e) par union de 4 molécule de l’un des tétrazodérivés indiqués en & avec 1 molécule de ÿ 
ou d'a-naphtyleglycine et combinaison du produit intermédiaire ainsi obtenu avec 1 mole- 
cule d'acide naphtionique, d'acide $-naphtylaminesulfonique de Brœnner ou d'acide «-naph- 
tolsulfonique de Neville et Winther. 

Description. — La matière colorante : 


Benzidine == («-naphtyleglycine}). 


teint le coton non mordancé, sur bains alcalins, en nuances rouges solides ; les bains 
s'épuisent bien. 


+ 


Æ= 
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La combinaison : 
Benzidine sulfone — («-naphtyleglycine)}? 


teint le coton en nuances analogues à celles de l’azobleu dont il se distingue par la propriété 
de monter sur bains alcalins. 
La couleur : 


Acide benzidinemonosulfonique — ($-naphtyleglycine) 


teint aussi le coton non mordancé en nuances violettes (héliotrope). 
Les bains s'épuisent bien. 
Enfin les couleurs mixtes donnent des nuances analogues aux indulines. 


Procédé de préparation de couleurs du triphényleméthane et du diphényle- 
maphtyleméthane. — Addition au n°58483, par FARBENFABRIKEN, anciennement F. 
Bayer et Cie. — (Br. allemand F. 5659. — 5 octobre 1891. — 27 octobre 4892.) 


Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé de préparation des couleurs des séries 
du triphényleméthane ou du diphénylenaphtyleméthane, consistant : 

1° A unir 4 molécule d'acide o-crésol-o-carbonique (o-crésotinique) ayec 4 molécule de 
tétraméthylediamidobenzhydrol ou 1 molécule d'acide «-oxynaphtoïque avec { molécule 
de tétraméthylediamidobenzhydrol. | 

20 À oxyder les leucodérivés obtenus d'après le $ 1. 

Description. — Se reporter au brevet principal. La couleur dérivée de Vacide o-crésoti- 
nique est un rouge violet vif, résistant au foulon. La couleur préparée avec l'acide «-0xy- 
naphtoïque est un bleu d'un grand intérêt pour la teinture. 


Couleur jaune basique du groupe de l'auramine, préparée avec le diméthyle- 
diamidodi-o-tolyleméthane symétrique par BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK. — 
(Br. allemand B, 13225 — 9 mai 1892. — 4 novembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une couleur jaune du groupe de l’auramine, 
consistant à soumettre à l’action du soufre en présence d’ammoniaque, le diméthylediami- 
dodiorthotolyleméthane symétrique : 


CH? = (CSH°-CH. AH CHE 


au lieu du tétramétylediamidodiphényleméthane indiqué dans le brevet 53614 (FR. no 4278.) 
Description : Procédé de préparation du diméthylediumidodiorthotolyleméthane. — On chauffe 
au bain-marie pendant 10 heures un mélange de: 


Aldéhyade;,formique 0 té ee { molécule. 
Chlorhydrate de monoméethyle-o-toluidine,. .. 1 — 
Monométhyle-o-toluidine....... ateliers Ce DV 1 — 


ou l’on sature de gaz chlorhydrique un mélange de mono et de diméthyle-o-toluidine, con- 
tenant 1 molécule de l’amine secondaire et 1 molécule d’aldéhyde Hrmiie (en solution 
à 4) °/,) et lon chauffe comme ci-dessus au bain-marie. 


Le produit, étendu d'eau, est alcalinisé par la soude caustique et iaité par un courant , 


de vapeur d'eau. La nouvelle base reste dans l'alambic et sristallise après quelque temps à 
froid ; on purifie par recristallisations dans l'alcool ou dans la ligroïne. Elle se présente en 
tables incolores fondant à 86-87°C. 

Préparation de la matière colorante : 

Dans une marmite autoclave émaillée chauffée au bain d'huile et munie d’un agitateur, on 


chauffe : 


Diméthylediamido-di-o-tolyleméthane .,.,.... , 2b kilogr. 400 
SOURLÉ ES lues à 8 Le CN RE EE 6: — 400 
Sel MAT es 014 a CR 210 7 TS 
Sel amiMODidC:c. 22. ML CR ERP RENE et : 14 — nn» 


Ces deux dernières substances n’intervenant que comme agents de dilution. 
La température du bain d'huile étant maintenue à 175° environ, on envoie dans la mar- 


1 


1 
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mite un courant de gaz ammoniac sec, sous une pression un peu plus forte que la pression 
extérieure. 

La cuite est extraite à l'eau froide qui dissout d'abord les sels, puis dissoute dans l’eau à 
80°C. La liqueur filtrée est précipitée par le sel. 

Le nouveau colorant cristallise de sa solution dans l'alcool amylique en feuillets bien 
solubles dans l’eau et dans l'alcool Il teint le coton mordancé au tannin et à l'émétique en 
nuances jaunes-verdâtres très pures. 


Procédé de préparation d’une couleur jaune basique du groupe de l’auramine 
au moyen du di-éthylediamidodiorthotolyleméthane symétrique.— Addition à 
la précédente demande de brevet B. 13225 par Bapiscne ANILIN UND SoparaBrik. — (Br. al- 
lemand B, 13462. — 7 juillet 1892. — 4 novembre 1892.) 


Objet du brevet et Description. — Reproduction intégrale des indications du brevet pré- 
cédent, point de fusion du dérivé éthylé symétrique 92-93°C. 


TEINTURE. — IMPRESSION. — APPRÊTS 


Procédé pour teindre et imprimer Ia laine et d'autres fihres textiles, par READ 
Hozzipaÿ AND Sons, à Huddersfield (Angleterre). — (Br. allemand H, 40569. — 22 oc- 
tobre 1890. — 17 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de teinture et d'impression des fibres consistant à imprégner 
ou imprimer celles-ci avec des solutions contenant les produits de réduction des mono ou di- 
nitrosodérivés des dioxynaphtalines «, as ou « 8 d'Armstrong, 8, 8, d'Ebert et Merz, puis à ex- 
poser les fibres à l’air ou à les soumettre à l'action d'oxydants qui engendrent sur et dans 
la fibre des colorants insolubles. 

Exemple : 10 kilogr. du dérivé dinitrosé de la dioxynaphtaline (x, «*) en pâte à 25 °/, sont 
délayés dans 8 kilogr. d’eau et réduits par une quantité de solution d’hydrosulfite de so- 
dium à 20 0/,, suffisante pour former une dissolution claire orangée. On active la réaction en 
chauffant. 

La fibre est imprégnée (ou imprimée) avec cette préparation, puis exprimée et suspen- 
due à l’air ou vaporisée. Les nuances ainsi obtenues sont grises allant jusqu’au noir. 

Autre exemple : On réduit 10 kilogr. de mononitrosodioxynaphtaline & as (pâte à 25 2/6) 
avec : 


AGIdOMaLétiqUE, nus us nee rnte 7e 8 kilogr. 
ANTON ET NE etes COMMISE. 
BAROIDE EP AÎ TUE ee se ser ace ose à ” 5 kilogr. 


On filtre après réduction, on imprègne et développe comme précédemment, on imprime 
après avoir ajouté un épaississant considérable. 


Procédé pour teindre avec une préparation soluble d’alizarine par H:-N.-F. 
SGHAEFFER, à Merrimack-House (Massachusetts) Etats-Unis. — (Br. allemand Sch. 7647. 
18 novembre 1891. — 10 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — 1° Procédé pour teindre en couleurs d’alizarine consistant à entrer et 
travailler les fibres dans un bain contenant l’alizarine en dissolution. 

2° Préparation d'alizarine soluble pour la teinture suivant le $ 1, consistant à mélanger de 
l’alzarine avec un borate soluble ou avec de l’acide borique et des alcalins. 

Description. — L'alzarine en pâte est préalablement séchée, puis mélangée au mortier ou 
dans un broyeur, avecle double de son poids de borax ou d’un borate soluble (borate 
neutre de Na, etc). Ce mélange se dissout instantanément dans l'eau chaude, 
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Analysés par M. TuaBuis. 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX 


Procédé pour rendre homogène le fer, l'acier et autres métaux analogues, par 
Prazey, rep. par Sautter et de Mestral. — Br. 221856. — 24 mai 1892. — 10 septembre 
1892). 

Voir Année 1892, page 359. 

Procédé perfectionné de purification des métaux, par TALBOT BExsaMN, à Nashvielle, 
état de Tennessee (Et.-U. d'Amérique), rep. par Dumas. -- (Br. 222355. — 15 juin 1892. 
4er octobre 1892). 


Objet du brevet. — Procédé de purification des métaux et plus spécialement du fer consis- 
tant à luifaire traverser à l’état fondu une couche de scories basiques. — (Voir Année 4892, 
rage 219.) 


Perfectionnements dans Ia fabrication du fer et de l'acier, par SIEMENS FREDERIK. 
(Br. 222523. — 22 juin 1892. — 8 octobre 1892). 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication de l'acier ou du fer fondu directement à l'aide 


de minerais de fer, et le métal produit peut recevoir des qualités variables par addition de. 


métaux carbonés avec ou sans d’autres substances. 

Description.— Pour cela, on emploie un four susceptible de produire une chaleur intense, 
et dont la tole est basique ou neutre, on le charge de minerai de fer ainsi que d'une cer- 
taine quantité de pierre à chaux ou autres fondants de façon à former une scorie conve- 
nable avec la gangue contenue dans le minerai de fer. On produit une température telle 
que la charge soit amenée à un état complètement liqu de et sit en réserre une 
quantiti considérable de chaleur pour le reste de l'opération. A co moment, on projette 
dessus une couche de matières carbonées soute préalablement ou non, coke, anthracite, 
etc., de différentes dimensions,soit en très petits morceaux ox à l'élat pulvéralent. Le 
minerai se réduit, et, il se produit sous la cac de scorie et de carbone du fer fondu. On 
peut ajouter dans le four, au fer fondu,du fer manganésifère ou d'autres métaux, ou d'autres 
substances. On peut encore ajouter après coulée dans la poche de préférence des 
matières basiques, ou neutres, du carbone ou un mélange de carbone et de chaux. Le 
métal est coulé en lingots à la manière ordinaire. 


Nouveau res d'extraction des métaux, par LEBEDErr, rep. par Chassevent. — 
(Br. 222412. — 17 juin 1892. — 4 octobre 1892). 


Objet du brevet.— Procédé consistant à recouvrir le métal fondu d'une couche de charbon 
et à aspirer les gaz réducteurs à travers la masse au moyen d'un tuyau d'aspiration. 


Soudure à l'aluminium, par SAUER, en par Baumann. — (Br. 221391. — 5 mai 1892, — 
22 août 1892,) 


Objet du brevet. —- Soudure permettant de souder l'aluminium à lui-même ou 
métaux sans l'emploi de fondants. 

Description. — Cette soudure se compose de : Aluminium, 9 parties ; argent, 1 à 3 et même 
4 parties ; cuivre, ? à 4 et même 5 parties. On peut remplacer le cuivre par du laiton ou 
ajouter à l'alliage un peu de zinc ; la proportion ne devant pas dépasser 4 0/0, on pourra 
ajouter la proportion de O0 gr. 08 à 0 gr. 10 d’or pour 15 grammes d'alliage ou bien rem- 
placer le zinc par du bismuth, du cadmium, ou par un alliage de 1 à3 DE de cadmium et 
4 à 15 de bismuth ou par l alliage de Wood. Ponr préparer Talliage, on fond d'abord l'argent 
et le cuivre, puis on ajoute l’aluminium, le zinc ou les différents alliages indiqués. Pour 
souder, on chauffe les parties à souder et on place dessus la soudure en pelits morceaux, 


x 


à d'autres 


Procédé de fabrication des alliages d'aluminium. -— Certificat d'addition au brevet 
pris le 3 février 1892, par Lrgeperr, rep. par Chassevent. — (Br. 219135, — # mai 1892, 
— 29 août 1892) 

Objer du brevet. — Perfectionnements consistant à fondre l'argile où autres matières 
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contenant de l’alumine pure, puis à l'introduire dans le bain fondu le métal dont on veut 
obtenir l'alliage avec l'aluminium, soit, à l'état pur ou allié, au soufre, au phosphore, à l’ar- 
senic, puis à soumettre la masse métallique à l’action des gaz passant à travers les parois 
des appareils en plombagine ainsi qu'il a été dit dans le brevet principal. (Voir Année 1892, 
page 379.) 


Procédé permettant de fabriquer des alliages d'aluminium blancs durs cet 


ducetiles, par Sozgesy HuGo, à Wetten (Prusse), rep. par Duman. — (Br. 221755. — 
49 mai 1892. — 5 septembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à allier l'aluminium avec de petites quantités 


d'un alliage composé de nickel ou de cobalt et d'étain, en ajoutant du cadmium, soit à l’état 
pur, soit sous forme d'alliage de cadmium et de zinc ou de cadmium et d'aluminium. 
Description. — Les proportions les plus favorables sont : nickel où cobalt 50 parties; élain 
50 parties, à allier à l'aluminium de manière à obtenir un alliage d'un point de fusion 
proche de celui de l'aluminium. 
EXEMPLE : 


Dureté 
Aluminium Nickel où Cobalt Etain Cadmium (fer = 109) 
90 °/o 1 o/. 5 0/0 " cp 580 
95 0/, A 1 c/o Bio, 440 
96 °/o one 0,5 °/o AU. 380 


Procédé d'extraction du zinc, du plomb et du cuivre à l’état de régule par 
électrolyse des solutions de leurs sels, par Liégerr, à Bruxelles, rep. par Danzer. 
— (Br, 221893. — 25 mai 1892.— 12 septembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé d'extraction du zinc, du plomb et du cuivre consistant à 
décomposer par l'électrolyse les sels haloïdes du métal additionné de l'oxalate corres- 
pondant. 

Description. — Pour réaliser ce procédé, on ajoute à l'électrolyte une proportion d'oxa- 
late correspondant à la teneur en mélal de la solution à électrolyser. Elle varie de 5 à 80/0. 
Cette quantité varie avec la nature du métal, ainsi pour le zinc il faut 2 à 4 0/0, pour le 
cuivre 2 à 50/0, pour le fer 3 à 4 0/0 ; les oxalates s'obtiennent par double décomposition. 


Perfectionnements dans An fabrication d'alliages de nickel et de cuivre, de 

nickel et fer, de nickel,de feret cuivre, par MirriNo, rep.par Josse.—(Br. 22196). 

— 28 mai 1892. — 15 septembre 1892). Ki 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'alliages de nickel et cuivre, de nickel et fer 
et de nickel, fer et cuivre consistant à faire ces alliages directement avec les minerais con- 
tenant les métaux ou l’un ou l’autre d’entre eux, au lieu de les séparer et de les unir 
ensuite. 

Description. — On prend les sulfures ou la mattc lelle qu'on la trouve dans le commerce 
et qui proviennent des mines du Lac supérieur ou de la Nouvelle-Ualédonic, ou bien on 
convertit les minerais en sulfure ou en mattes en les chauffant avec du soufre ou du sulfure 
de calcium ou de la chaux provenant d'épurateurs à gaz. La matte du Lac supérieur contient 
du cuivre,du nickel et du fer à l’état de sulfures, celle de la Nouvelle-Calédonie contient le 
plus souvent du nickel et du fer sous le même état. La matte du Lac supérieur est composée 
en moyenne de 25 0/0 en poids de cuivre, de 25 parties de nickel, de 15 de fer et 30 de 
soufre. La matte est réduite en poudre fine ; on la mélange avec du sable quartzeux, et du 
sulfate de baryum, si ce dernier peut être obtenu à bon marché, ou sans cela avec du sulfate 
de sodium qui peut-être obtenu à très bas prix. Les proportions les plus favorables sont les 
suivantes : 400 parties en poids de matte en poudre, 60 de sable quartzeux, 134 de sulfate 
de baryum ou de sodium. Ces proportions conviennent pour les mattes de composition 
moyenne, mais la quantité de sable et de sulfate barytique et sodique doit être augmentée 
si la malte est plus riche en fer et en soufre que la matte ci-dessus indiquée. 

Le mélange est fondu, et le fer est transformé en silicate tandis que les sulfures de nickel 
et de cuivre restent fondus au fond du creuset. 

On retire le laitier. Les sulfures, après refroidissement, sont pulvérisés, puis on Les mé- 
lange avec un peu de charbon de bois en poudre, du goudron, une pelite quantité dechaux, 
et de l'argile et de l’eau pour former une pâte que l’on transforme enbriquettes que l'on ex- 
pose au rouge-cerise. On détermine la composition des briquettes et l'on ajoute du cuivre si 
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l’on veut obtenir un alliage dans des proportions déterminées. 11 faut pour cela chauffer dans 
un convertisseur Bessemer la quantité de cuivre voulue, et additionnée d’un peu d’anthra- 
cite où de charbon de bois. On ajoute dans le cuivre en fusion les briquettes de nickel et de 
cuivre. On agite, en mettant de temps en temps un peu d’anthracite pour empécher le cuivre 
d'absorber l'oxygène, et l'on mélange une quantité suffisante d'un fondant formé de spath 
fluor et de borax finement pulrérisés, puis on coule l’alliage. 

Pour le ferro-nickel, on emploie de preférence le minerai de la Nouvelle-Calédonie. Si l'on 
emploie celui du Lac supérieur, on sépare le cuivre par lesprocédésconnus. Puis on opère 
sur les oxydes de fer et de nickel de manière à les transformer en briquettes comme celles 
ci-dessus, puis on termine ainsi quil à été dit plus haut pour le cupro-nickel. Pour les 
alliages des trois métaux, on opère identiquement de la facon indiquée. 


Soudure pour souder l'aluminium à lui-même ou à d’autres natures, par Manor 
rep. par Freydier Dubreuil et Janicot à Lyon. (Br. 222031. — 9 mai 1892. — 16 septembre 
1892). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer une soudure destinée à unir l'alumi- 
nium à lui-même, ou à d'autres métaux et caractérisé par ce fait que c'est l'aluminium 
lui-même qui sert de liaison entre l’aluminium et les métaux. 

Description. — Cette soudure est constituée par un alliage de zinc et d'aluminium, conte- 
nant au moins 30 0/0 de ce dernier métal. Cette proportion est du reste variable. 


Perfectionnements aux procédés de traitement du sulfure métallique naturels 


ou artificiels, par Srrop, rep. par Fayollet (Br. 220096. —- 12 mars 1892. — 20 juin 
1892). 
Objet du brevet. — Procédé de traitement des sulfures naturels, consistant à les oxyder 


par un courant d'air chaud, puis à décomposer une partie des sulfates en oxydes et acide 
sulfurique. Ce procédé a dejà été appliqué par Ziervoges aux mattes argentifères. IL est 
surtout applicable aux mattes cupro-nickelifères et aux mattes de cuivre et par extensionaux 
sulfures naturels, tels que les pyrites de fer, de cuivre et nickelifères. Le sulfate de cuivre se 
décompose à 6009, celui de nickel à 0 0/0c et celui de fer à 410 

Description. — On grille au-dessous de 350° la matte réduite en poudre. Au bout de 
5 à 10 heures, la matière n’est plus susceptible de s’agglutineretl’on chauffe à 550° 6002. Le 
sulfate de fer se décompose, et il y a formation de sulfate de cuivre et de sulfate de nickel. 
Quand la réaction est terminée, on retire du four, puis on arrose légèrement avec de l'eau 
pour hydrater le sulfate, et on lessive ensuite la matte avec de l’eau. Il reste, malgré ce 
lavage du nickel et du cuivre à l’état de sous-sulfate insoluble dans l’eau, mais soluble dans 
les acides faibles, tels que l'acide sulfureux. On soumet donc la matière à l’action de cet 
acide obtenu en faisant passer le gaz provenant du grillage des mattes, dans une colonne 
arrosée d’eau qui entraine le gaz sulfureux qui se dissout. On sépare les métauxpar le pro- 
cédé du brevet n° 213771 (Voir. Année 1892 page 96) Les sulfates sont oxydés par lPacide 
nitrique ou par un courant d’air(X})et le cuivre est retiré par les méthodes connues. Les 
températures sont déterminées au moyen du pyromètre de Le Châtelier. 


Certificat d’addition au préeédent brevet, (23 mai 1892. — 15 septembre 1892). 

Objet du brevet. — Les perfectionnements indiqués dans cette addition consistent en ce 
que : 1° Le minerai pulvérisé est chargé en conche de 25 à 30 kil. par mètre carré de sole. 
2° pendant les trois premières heures, la température ne doit pas dépasser 300°, puis on 
l'élève à 5800 600°. 3° On peut faire l'opération dans deux fours. Dans l'un, on chauffe la 
matte de manière à ce qu'elle ne s'agglutine plus ; dans l’autre on chauffe à 600°. Un four 
Perrot bien disposé peut suffire. 4° La décomposition dégage suffisamment de chaleur pour 
que le four, une fois en train, on puisse éteindre le foyer adventif. 5o La masse est lavée 
dans des bassines, avec un filtre en sable à leur partie inférieure, on emploie d'abord de 
l'eau pure, puis de l’eau acidulée à 1 où 2 0/0 et on lave méthodiquement, jusqu'à ce que la 
liqueur marque 25° à 30° B. Ce qui fait 450 à 500 gr. de sulfate de cuivre et de nickel et par 
suite 60 gr. de cuivre et 55 gr. de nickel métallique par litre, soit par mètre cube 60 kil. "de 
l'un et 55 de l’autre. On sépare le cuivre par cémentation,'en traitant les liqueurs par de 
vieilles ferrailles dans des cuves de 10 mètres cubes chauffées à 600. La réaction est'ter- 
minée au bout de 24 heures environ, on recueille le cuivre. La solution contenant Je nickel 
et le fer est peroxydée pour transformer le sel ferreux en sel ferrique, puis on précipite par 
le carbonate de chaux. Pour obtenir l'oxydation du fer, on insuffle de l'air en même temps 
que l’on ajoute le carbonate et le fer se dépose. 
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Procédé perfectionné pour recouvrir avec un métal un autre métal, d’une 
manière générale, et perfectionnements dans les machines et appareils 
pour nettoyer et décaper les objets métalliques, par Hearurezr, à Darlaston 
près Birmingham, (Angleterre), rep. par Denaide, (222203. — 8 juin 1892. — 26 sep- 
tembre 1892. 

Objet du brevet. — Procédé consistant d'abord à nettoyer les feuilles métalliques, non en 
les soumettant à l'action d’une solution acide destinée au décapage, mais en les traitant par 
un courant électrique et en les trempant dans une solution de sulfate ou de chlorure de fer. 
Les feuilles Sont placées à l'anode pour les nettoyer, puis pour les couvrir d’un métal lors- 
qu’elles sont propres on les met à la cathode, dans un bain du métal destiné à former la 
couverte (Voir Année 1892. — p. 243), 


Perfectionnements dans le revêtement du fer et autres métaux au moyen du 
plomb et dans l’alliage ou le traitement du plomb en vue de son adaptation 


à cet emploï, par BATes et RENsHAw, rep. par Sautter et de Mestral. — (222210. — 8 
juin 4892. — 26 septembre 1892). 
Objet du brevet. — Procédé de traitement du plomb pour revêtement de métaux, con- 


sistant à le fondre et à le recouvrir de charbon de bois en poudre ou de préférence de bri- 
que pilée et à y ajouter ensuite les substances suivantes et dans l’ordre indiqué : aluminium, 
chlorure d'ammonium, arsenic, (?), borax ou alun ou autre fondant, et de la cryolithe. 

Description. — Les préparations des différents produits à ajouter au plomb sont les sui- 
vantes : Pour 50 kil. de plomb, on met aluminium 2 k. 500, chlorure d'aluminium 0 k. 600, 
arsemic 0 k. 45, borax 0 k. 150 où mieux alun ou produits similaires 0 k 500 et cryolithe 
0 k. 500. Si le revêtement est trop épais, ajouter subséquemment de l’alun. On nettoie les 
surfaces à recouvrir, puis on les passe au bain de plomb fondu. 


Procédé pour la fabrication des alliages d'aluminium, par LEBEDErF. — rep. par 
Chassevent. — (Br. 222417. — 17 juin 1892. — 4 octobre 1892). 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’alliage d'aluminium identique à celui indiqué 
dans le brevet 222417 (Voir plus haut). 


Procédé de décoration des objets em cuivre, par RiBouLer, Morerra et KARMIN, rep. 
par Lépinette à Lyon. — (Br. 220112. — 12 mars 1892. — 22 juin 1892) 
Objet du brevet. — Procédé destiné à obtenir des couleurs irisées sur les objets en cuivre, 

tricotteuses, cannetilles, lames, traits etc. consistant à les tremper dans une solution oxy- 

génée ammonicale et à chauffer ensuite. 
Description. — On trempe les objets dans un bain composé d’eau distillée 60 0/0, eau 
oxygénée 35 0/0, ammoniaque 5, puis on les passe sur un cylindre chauffé à 600°-700°. 


ESSENCES. — RÉSINES. — CIRES. — CAOUTCHOUC 


Composition dite « l'Enoxydable » destinée à préserver l'acier et le cuivre de 
la rouille et du vert de gris, par BoLLINGER, rep. par Bletry ainé (221913, — 25 mai 
1892. — 12 septembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un enduit résineux destiné à recouvrir les 
objets en fer, acier et cuivre pour les préserver de l'oxydation. 
Description. — Ce produit se compose de cire da Japon, 6 kil.; paraffine, 4 kil.; vaseline, 

3 kil.; essence de térébenthine, 3 kil.; benzine, 5 kil.; pétrole rectifié, 6 kil, On fait fondre la 

cire et la paraffine, puis on y ajoute la vaseline, on retire du feu et on additionne de benzine, 

de pétrole, et d'essence, On enduit une peau de daim avec ce produit et on frotte légèrement 
la surface à préserver, de manière à imprégner uniformément toutes les parties de cette sur- 
face. 


Procédé servant à extraire directement du pétrole brut, un pétrole parfaite- 
ment clair, incolore et inexplosible au dessous de 60° BB ; par ELFEN, rep. par 
la Société internationale des inventions modernes (222199.— 8 juin 4892.— 26 septembre 
1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de rectification du pétrole brut consistant à le traiter 
d’abord par un acide, puis à le soumettre à une distillation, fractionnée. 

Description. — On traite d'abord le pétrole brut ordinaire ou américain, à la température 
ordinaire, dans des appareils convenables, par 5 à 10 °/, d'acide sulfurique à 66° B. Après 
quoi, on le lave à l’eau et cela une ou deux fois. On traite ensuite ce pétrole dans un appa- 
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reil distillateur en y ajoutant environ 250 kil. de sel en poudre, pour 1000 litres de 
pétrole. On chauffe à 150° pendant une heure; on enlève 2350 litres de produits volatils 
et inflammables ; les 750 autres litres restants sont constitués par des hydrocarbures 
non inflammables au dessous de 80° R. On ajoute 1500 litres de pétrole ordinaire du 
commerce et on porte à une température de 80 R. pendant environ { heure, puis on laisse 
refroidir à 50°, ce qui le rend non inflammable au dessous de 60 R. Enfin, on ajoute les 
250 litres de carbures volatils inflammables provenant de la première distillation à ces 2250 
litres de pétrole déjà traités et après avoir chauffé à 600-70°R. pendant une heure,on obtient 
2500 litres de pétrole non inflammables à 600-709 R. On peut obtenir encore le même résultat, 
soit en chauffant seulement à 80% R. pendant 2 heures, 2500 litres de pétrole ordinaire 
avec 500 kil. de sel, soit en agitant à froid pendant 6 heures 1000 litres de pétrole dans 
une chaudière munie d’un agitateur, en ajoutant 250 kil. de sel pulvérisé. L'huile 
ainsi obtenue, non inflammable au dessous de 600 R. est brun rouge foncé. On la traite 
par 5 °/, d'acide sulfurique fumant pour détruire la matière goudronneuse. L'huile 
obtenue est jaune-brun, on la lave avec de la soude à 40 °/o; puis on chauffe plus ou 
moins longtemps à la vapeur à 902-409 C. suivant le besoin (1/5 ou 1/2 h.) en trai- 
tant en même temps par du charbon animal. 


Perfectionnements dans le procédé de solidification des huiles animales, 
végétales et de fluides volatils inflammables, par CHENHALL WiLLiaM, rep. par 
Gudmann (222273. — 11 juin 1892. — 98 septémbre 1892. 
Objet du brevet. — Procédé de solidification des huiles minérales, végétales et corps 

volatils inflammables, consistant à faire un savon de résine auquel on incorpore pendant sa 

formation le corps fluide ou l'huile. 
Description. — On prend, huile ou fluide 323 kil., soude 125 kil. et résine 45 kil., on fait 
un savon. — (Brevet anglais n° 952 du 18 janvier 1892). : 


Perfcciionnements dans les composés dissolvants ainsi que dans la méthode 
pour les former, par Reap WiLciam Junior, de Needham, Comté de Norfolk (Etat de 
Massachussets. Et.-U. d'Amérique), rep. par Freydier Dubreul et Janicot à Lyon. 
— (17 juin 1892! — 30 septembre 1892). 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour objet la préparation d’un produit destiné à dis- 
soudre la laque en feuilles ou toute autre gomme, soit pour un autre usage. Il consiste en 
un mélange formé d'huile de goudron, de houille, de pétrole, et d'un esprit tel que l'alcool 
de bois ou de grains. 


Procédé d'extraction de la gutta-percha. —— Certificat d'addition au brevet pris le 

11 avril 1892, par Séruzras, 20, rue Molière (Paris). — (Br. 220810, — 4 juin 1892, — 

26 septembre 1892). 

Objet du brevet. — Cette addition consiste : 40 soit à précipiter les résines plus solubles 
que l’hydrocarbure de la gutta dans le toluène, par addition d’alcool méthylique ; 2° soit à 
traiter les produits par une quantité assez faible de toluène pour dissoudre très peu de 
gutta et de manière à pouvoir filtrer la solution, puis après cette opération à traiter le 
résidu par une nouvelle quantité de toluène suffisante et à opérer comme dans le brevet 
principal, 


Perfectionnement dans la production de substance adhésive soluble dans l'eau 
provenant de la gomme d'amandier, de ccrisier et d'autres arbres, par KERN\, 
rep. par Blétry. — (Br. 222473. — 20 juin 1892. — 5 octobre 1892), 


Objet du brevet. — Procédé consistant à rendre la gomme de cerisier, d’amandier et 
autres arbres soluble dans l’eau, en la soumettant à l’action de la chaleur et de l’eau. 
Description. — À cet effet, la gomme débarrassée des impuretés qu'elle contient est 


laissée en contact avec de l’eau pendant 12 à 20 heures. Puis,.la masse glutineuse est sou- 
mise à l’action de la vapeur d'eau, sous une pression de 6 atmosphères par centimètre carré, 
pendant 50 à 60 minutes. On la passe ensuite dans un filtre-presse, on la sèche sur des 
plaques émaillées enduites d’un Corps gras pour empêcher l’adhérence. Cette gomme se dis- 
sout facilement dans l’eau. 5 


PHOTOGRAHHIE 


Nouveau procédé positif de photographie sans papier, par MAGapox, rue Richemond 
17, Paris. — (Br. 221718, — 18 mai 1892. — ÿ septembre 1892). 
Objet du brevet. — Procédé photographique consistant à obtenir des positifs sans papier. 
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Description. — On nettoie bien un verre de la dimension de l'épreuve à exécuter. Ensuite, 
on le frotte avec un tampon d'étoffe contenant de la poudre de tale ou de l’encaustique (cire 
vierge dissoute dans de l'essence de térébenthine ou dans l’éther) ; ou avec tout autre Corps 
pouvant permettre le décollage de l'épreuve. On recouvre d’une couche de collodion normal 
et on laisse sécher complètement. Au moment de l'emploi, on revet à nouveau la plaque, 
d'une couche de collodion ioduré et on l'immerge encore humide dans une solution de 
nitrate d'argent, à 6 ou 8 0/0, selon la saison. Après cette sensibilisation, on fait passer 
pour développer l’image, dans une solutiôn de sulfate de fer, puis on fixe à l’hyposulfite ou 
au cyanure de potassium, où à tout autre agent. Ensuite on applique sur le cliché ainsi 
obtenu, à l'état sec ou à l’état humide, un papier noir ou de couleur recouvert d’un enduit 
de gomme laque blanche ou blonde dissoute dans le borax, ou de n'importe quel aggluti- 
nabif tel que gomme arabique, gélatine, colle forte etc. Au bout de quelques instants, la 
pellicule de collodion adhère au papier, il n’y a plusqu’à la coller sur cartonet à la détacher 
du verre, L'image apparait alors redressée et brillante. 


Procédé d'obtention de photographies colorées, par MATHIEU, rep. par Assi et Genès, 
— (Br. 220600. — 4er avril 1892. — 18 juillet 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à produire des photographies coiorées en appli- 
quant de l'alcool sur l'envers des épreuves photographiques obtenues au moyen de négatifs 
isochromatiques et a y mettre ensuite une ou plusieurs couches d’un mélange d'essence de 
térébenthine ou d'alcool, et de térébenthine blanche de Venise. Les épreuves sont convena- 
blement séchées dans une étuve et après chacune de ces applications ou couches, recoit 
après séchage, des couleurs à l’huile sur l'envers. Avant d'appliquer les couleurs, on enduit 
l'envers de l'épreuve d’une mince couche d'un vernis, colle de poisson ou de préférence une 
solution saturée de gomme arabique additionnée d'un tiers de sucre candi pour former une 


couche isolante afin que les couleurs ne puissent pas, en pénétrant vers la face antérieure; 
altérer la transparence de l’image. 


Procédé pour la préparation de couleurs destinées à la coloration des photo- 
Sraphies, par Burxs, rep. par Nauhardt. —- (Br. 219698. — 26 février 1892, — 2 juin 1892.) 


Objet du brevet. — Préparation de couleurs immédiatement applicables à la coloration 
d'épreuves photographiques et adhérant, sans aucun traitement préalable, à tous les papiers 
photographiques. Cette préparation consiste à mélanger les matières colorantes avec de la 
caséine bouillie et à additionner de borax. 

Déscriplion.— On fabrique d'abord de la caséine complètement dégraissée en traitant, par 
exempie, du fromage blanc dans un appareil extracteur de Soxhlet, avec de l'éther sulfurique; 
de cette facon on enlève toute la matière grasse. Quand on à laissé sécher pendant douze 
heures le fromage blanc ainsi traité dont l’éther est évaporé, la caseine est prête pour le 
traitement ultérieur, On dissout alors 400 grammes de borax dans environ 1,250 grammes 
d'eau. Gette dissolution est mélangée avec un kilogr. de caséine et la masse est chauffée avec 
agitation. Un peu avant l’ébullition, on cesse l'agitation, et, au moyen d’une écumoire on 
enlève les impuretés qui se forment à la surface. Quand on a encore fait bouillir pendant 
quelques minutes, la masse ainsi préparée est mise à refroidir dans un bain-marie. La liqueur 
obtenue est mélangée avec les matières colorantes appropriées. Les couleurs peuvent être 
délayées ou dissoutes dans de l’eau à volonté sans rien perdre de leurs qualités. 


Erocédé pour développer les images photographiques, par Haurr, rep. par Armen- 
gaud jeune. — (Br. 220007. — 9 mars 1892. — 18 juin 4892.) 


Objet du brevet. — Procédé de développement d'images photographiques dans des cou- 
ches d'argent halogène en se servant d’une solution aqueuse de ‘sels d'ortho-para-diamido- 
phénols purs et de sulfates alcalins, en présence de carbonate alcalin ou d’encaustique dans la 
proportion de 1/10. Les effets peuvent être augmentés par l'addition de sulfates et diminués 
par l'addition d'acides dilués ou de solution de bromures ou de chlorures alcalins dilués. 

Description.— On dissout dans la quantité d’eau nécessaire un sel de l'ortho-para-diamido- 
phénolet du sulfate alcalin danslaproportion de 1 à 10, et avec la solution obtenue, on déve- 
loppe la plaque, Pour portraits dans les conditions normales, on prend : 


Chlorhydrate de diamidophénol...,,.,..,,., (0 kilogr. 45 
sulfité de soude... sisi sent 4 kilogr. 05 


PAR En ae du ane Di coca don ae DD) Céntilitres 
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On retarde avec quelques gouttes d’une solution de bromure de potassium dans la pro- 
portion de 1/10 ou au moyen de quelques centimètres cubes d’une soiution d'acide sulfuri- 
que dilué au 1/10. On renforce au moyen de sulfite alcalin. On peut préparer des solutions 
concentrées que l'on dilue au fur et à mesure du besoin. Ainsi par exemple on dissout : 


Chlorhydrate de diamidophénol.,....,...... . 5 grammes 
Sulfite de soude................ AA TEMENNE 50 à — 
Faure es ans does tte dei: 190 — 


La solution peut être étendue jusqu’à 30 fois son volume primitif. 
Une solution de : 


Chlorhydrate de diamidophénol..,..,..,..,... 0,50 
Quitte Te souTD IR ET ENNR ENE TE RTE 0,50 
Eau. . MLANE 100 centil. 


constitue un bon développateur. 


Perfectionnements dans l'art de produire des photographies en couleurs, par . 
Mac Donouex, rep. par Blétry ainé. — (Br. 220326. — 22 mars 1892. —- {er juillet 1892.) 4 
Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer des plaques photographiques en cou- | 

leurs, en les saupoudrant de particules de couleurs, après les avoir recouvertes d'une couche 

de substance adhésive, puis à appliquer une composition sensible. | 


ÉLECTRICITÉ 


Pile sèche, par le D'Rozcer HuGo, à Vienne (Autriche), rep. par Assi et Genès. — (Br. 

222201 — 8 juin 4892 — 26 septembre 1892.) 

Objet du brevet. — Pile sèche, dont les électrodes sont séparées par des plaques excita- 
trices formées en mélangeant des sels et servant à produire l’action électrique avec de l'agar- 
agar bouillie dans de l’eau, avec ou sans addition de sirop de fécule ou de glycérine. Entre 
ces plaques excitatrices, lorsqu'elles renferment des sels différents et pour ralentir la diffu- 
sion, on place des lames perforées faites d’une substance imperméable. 

Description. — Pour faire la charge excitatrice, on fait bouillir de l'agar-agar dans 16 à 
30 fois son poids d’eau jusqu'à désagrégation complète. Pour éviter la dessiccation subsé- 
quente, on ajoute 1 à 6 parties en poids de sirop de fécule, de sucre ou de glycérine. Quand 
le mélange à acquis par évaporation la consistance voulue, on additionne, avant la soliditi- 
cation, les sels métalliques destinés à l'excitation électrique. Ces sels peuvent être du sulfate » 
de fer, de cuivre, de zine, de chlorure de sodium, d'ammonium, de l’alun, etc. 


Nouvelle pile électrique, par la Société Tiro Rosari, Emile RIGHETTI, GUILES CONNEL, rep. 
par Dumas. — (Br. 2?2274 — 11 juin 1892 — 28 septembre 1892.) | 


Objet du brevet. — Pile composée d'une plaque ou d’un cylindre de plomb, et -d’une pla- 
que ou d’un cylindre de charbon ou même d’un métal qui, vis à vis du plomb, joue le rôle 


d’électrode positive. 
Description. — Les deux électrodes sont plongées dans de l’eau acidulée avec un mélange 


d'acide nitrique et sulfurique. Le plomb employé doit être pur pour être attaqué par l'acide 
sulfurique, mais comme il est impur, on y ajoute une certaine quantité d’étain. Dans cette 
pile, il se forme du sous sulfate de plomb qui a une valeur commerciale, 


Pile électrique au chlorure de potassium et à l’oxyde de potassium, par SENET, 
rep. par Josse. — (Br. 219638 — 23 février 4892 — 1°r juin 1892.) p, 
Objet du brevet. — Pile au chlorure de potassium soit seul, soit associé à l'hydrate de potas- 

sium ou autres oxydes ou sels donnant le même résultat. 
Description. — Le liquide excitateur est composé ass 


Chlorure de potassium. : . ..: . ....:.:.: 500 
DOUASSE . + «+ PU + ANA Lai dr ep UE 100 


Ces proportions sont variables. Si l’on veut obtenir un courant faible, la potasse est sup- 
primée et le chlorure de potassium peut être remplacé par le chlorure d'ammonium. 
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SUBSTANCES ORGANIQUES, ALIMENTAIRES ET AUTRES, ET 
LEUR CONSERVATION 


Procédé de perfectionnement de la stérilisation du lait ou d’autres liquides 
destinés à l'expédition en bouteilles, par NeuHAUSS GRoWALD et OEHLMANN, rep. par 


: Matray frères. — (Br..220339 — 25 mars 1892 — 5 juillet 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé de stérilisation au moyen de Ja chaleur. 
Description. — On chauffe le liquide, lait ou autre, dans des appareils appropriés, puis on 


le transvase dans des récipients où il est ensuite soumis à l'action du froid. 

Nouveau procédé de préparation de l'extrait de viande, par BŒSEN, rep. par Assi et 
Genès (221442, — 21 avril 1892. — 22 août 1892). — (Brevet anglois devant expirer le 8 fé- 
vrier 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'extrait de viande permettant de le conserver 
avec ou sans l’albumine. 

Description. — Les morceaux de viande bien lavés, soit 5 à 10 kil. sont mis dans un peu 
d'eau dans une chaudière à double fond. On chauffe à une température suffisante pour ne 
pas coaguler l’albumine, soit entre 60° et 88° C. Puis, on introduit dans des bouteille 
et on chauffe les bouteilles à une température suffisante pour tuer les germes de fermenta- 
tion, puis on laisse refroidir à 25°, après avoir maintenu environ 2 heures à 88°. On réchauffe 
une seconde fois pendant 2 heures. Si on ne tient pas à conserver l’albumine du jus, on 
chauffe de façon à coaguler l’albumine, puis on écume pour enlever cette dernière et la 
graisse, et l’on termine comme ci-dessus. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Perfectionnements dans la fabrication de la soude et les appareils employés, 
par Mecs, rep, par blétry. — (Br. 221314. — 2 mai 1892, — 18 août 1892.) 


Ubjet du brevet. — Procédé .de fabrication de la soude basé sur ce fait qu'un mélange 
d'hydrogène et d'oxyde de carbone arrivant sur du sel commun donne lieu à la réaction sui- 
vante : 

2 NaOI1 + H? + 2 CO — 2 Na0 + 2 HCI + 2C. 


Le mélange de soude et de charbon peut être employé pour fabriquer du sodium. On 
opère, soit dans des creusets, soit dans une chaudière en fonte dans laquelle on met le 
chlorure de sodium, et on y fait arriver les gaz au moyen de tuyaux. 


Procédé de préparation de méta-méthoxy, méta-éthoxy et métabenzoyl para- 
amidobenzophénones akylées, par la Société Compagnie parisienne des couleurs 
d'aniline, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 221333, — 2 mai 1892. — 18 août 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à convertir les amines substituées de l'acide res- 

pectif par chauffage avec de l'oxy-chlorure de phosphore et une base tertiaire en produits 

de condensation colorés pour l'acide diméthylamidobenzoïque, appelés auramines substituées ; 
les matières colorantes sont ensuite décomposées aisément par ébullition avec des acides 
étendus, en benzophénone et amine primaire ou secondaire : 

On choisit comme matière première, la benzanilide métaméthoxy ou éthoxy ou benzoylée. 

Description. — Pour préparer la métaméthoxydiméthylamidobenzophénône, on chaufte 
ensemble dans une chaudière de fer ou de cuivre munie d'un agitateur, 40 kilogrammes de 
métaméthoxybenzanilide, 14 kilogrammes de diméthylariline et 7 kilogrammes d'oxychlo- 
rure de phosphore. La température doit être de 90° et on la maintient pendant 3 heures en 
agitant continuellement. Le produit de fusion, après quelque temps, se colore en brun foncé 
prononcé ; lorsqu'il est en couches minces, il est brun-jaunâtre avec un peu de brillant mé- 
tallique, puis il devient visqueux. Il est alors bien délayé dans 100 litres d’eau et 3 kilo- 
grammes d'acide chlorhydrique, et chauffé à environ 70°. Le produit de fusion visqueux 
devient tout-à-fait fluide sans pour cela se dissoudre en quantité notable dans l’eau. 

Des plaques se déposent ça et là sur les parois de la bassine jusqu’à ce que le tout se 
prenne en masse et tombe un peu plus tard en poudre cristalline. On dilue dans l'eau, de 
maaière à ce que toute la quantité faiblement basique de la métaméthoxydiméthylamido- 
benzophénone soit précipitée. Puis, le liquide est séparé du sédiment que l'on purifie par 
 récristallisation dans deux fois son poids d'alcool. Le liquide contient l'excès de diméthyla- 
. niline additionnée pour la fusion, et l'aniline qui s'est séparée du produit de condensation 


84 BREVETS PRIS A PARIS 


lors du chauffage avec l’eau. Le mélange des deux huiles est récupéré à la manière ordi- 
naire. 

La méthoxyparadiméthylamidobenzophénone ainsi obtenue est une base faible se dissol- 
vant dans l'acide chlorhydrique fort. La solution étant étendue d'eau laisse reprécipiter Ja 
base presque completement. Elle cristallise en aiguilles blanc-jaunâtre, se dissout facilement 
dans l'alcool et très facilement dans la benzine. À 

La paradiéthylbenzophénone s'obtient d’une manière analogue. Plus faiblement basiqu 
que la précédente, elle est à peine soluble dans l'acide chlorhydrique, très soluble dans 
l'alcool, plus difficilement dans la benzine. Elle cristallise en aiguilles presque blanches. 
Son point de fusion est 120°-121. 

La métaéthoxyparadiméthylamidobenzophénone est une base faible, soluble dans l'acide 
chlorhydrique fort, reprécipitable par l'eau en aiguilles blanches-verdatres, fusibles à 900, 
se dissolvant facilement dans la benzine, plus difficilement dans l'alcool. 

L'éthoxyparadiéthylamidobenzophénone est non basique, soluble très facilement dans la 
benzine, facilement dans l'alcool, et cristallise en aiguilles blanches-verdâtres fusibles 
à 1040, 

La métabenzoylparadiméthylamidobenzophénone est une base faible soluble dans l'acide 
chlorhydrique fort, reprécipitable par l’eau. Très facilement soluble dans la benzine, assez 
difficilement dans l'alcool froid. Aiguilles ou paillettes blanches-verdâtres, brillantes. Point 


de fusion 86°. 
Nouveau procédé de désuintage, par GRirrix, rep. par Delom. — (Br. 221352. -—3 mai 
1892. — 19 août 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé de désuintage consistant à évaporer les liqueurs de lavage 
des laines, puis à y ajouter une matière absorhante telle que le phosphate acide de chaux, 
à sécher, pour enlever l’eau, puis à retirer la graisse par turbinage. 


Procédé ét appareil pour la fabrication de l’alumine avec les aluminates, la 
bauxite, ou autres matières semblables contenant de l’alumine. — Cerlificat 
d'addition au brevet pris le 20 juillet 4887, par Bayer, rep. par Nauhardt. — (Br. 184904, 
— 3 avril 1892. — 16 août 1892.) 

Procédés de traitement du bisulfate de sonde en vue de la production du sul- 
fate de soude neutre, de l'acide sulfurique et de lacide chlorbydrique. — 
Certificat d’addition au brevet pris Le 7 septembre 1891, par BARBIER, rep. par Chassevent. 
— (Br. 215954, — 26 avril 1892. — 17 août 1892.) 

Objet du brevet. — Description de l'appareil destiné à l'application du procédé. 


Procédé de fabrication de nouveaux produits de condensation de la tolidine 
et de ses homologues avec l’aldéhyde formique. — Certificat d'addition au brevet 
pris le 6 avril 1892, par la Société « Durano HuGuenin et Cie », rep. par Armengaud jeune. 
— (Br. 220724. — 30 avril 1892. — 18 août 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à remplacer la tolidine par la benzidine et le dia- 
midodiphényléther,. la dianisidine. Les matières colorantes obtenues teignent le coton non 
mordancé. 

Description. — On opère comme il suit, on prend : 

18 kilogr. # 


10 Benzidine....., IN HAE SALSA du de LATE 
22 — 


Chlorhydrate basique de benzidine,.,...... sn HE vis «Rai 
On délaye avec une quantité suffisante d’alcool, de manière à obtenir une bouillie 
épaisse. On ajonte 7 kilogr. ë d’une dissolution de formaldéhyde à 40 °/,. On abandonne la 
masse pendant 12 heures. Elle prend une teinte jaune-clair au bout de ce temps, on 
chauffe 12 heures à 400° au plus haut, Le produit vert-jaune visqueux, d'apparence 
résineuse, devient dur et cassant par refroidissement. On traite par un excès d'acide sulfu- 
rique étendu et chaud pour dissoudre la base nouvelle et transformer la benzidine en sulfate 
insoluble, On précipite la base par un alcali. On fond à 84-1009, elle est vert-clair, un peu 
soluble dans l'alcool chaud, inisoluble dans la benzine, l’éther. Son chlorhydrate et son sulfate 
sont solubles dans l’eau. Diazotée, elle donne des diazos qui fournissent avec les naphtyla- 
minesulfos des colorants substantifs teignant le coton non mordancé. 
On prend ensuite : | 
20 Dianisidine...,....,.. AP 
Chlorhydrate basique de dianisidine..,,,,,5esesessesissss 28 — 
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On traite comme ci-dessus et on additionne de 7,5 de formaldéhyde. 

On opère ainsi qu'il a été indiqué dans l'exemple précédent. C'est une base fondant à 
45-900 C. soluble dans l'alcool et la benzine, presque insoluble dans l’éther. Elle est préci- 
pitée de ses sels sous forme visqueuse gris-clair. Elle forme un diazo qui est susceptible de 
donner des colorants substantifs. 


Procédé et appareil pour la solidification des solutions salines, sucrées etautres, 
par MorRELz et STRINGFELLOW, rep. par Sautter et de Mestral.— (Br. 221307.-— 2 mai 1892. 
— 16 août 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé pour la solidification des solutions salines, sucrées, elc., con- 
sistant à faire passer un courant d'air chaud comprimé sur le liquide, tout en le maintenant 
à une température inférieure à celle de son point d'ébullition. 


Enduit hydrofuge pour rendre imperméables et indécousables les chaussures 
en euir, par Moxxeixs et BoBin, rep. par Armengaud jeune, — (Br. 221272. — 29 avril 
1892. — 16 août 1892.) 

Objet du brevet. — Enduit hydrofuge pour chaussures en cuir, se composant de résine, 
d'amadou pulvérisé, de bitume de judée, de goudron et de suif. 

Description. — Les proportions sont les suivantes : Résine 25 °/,, amadou pulvérisé 10%, 
bitume de judée 40 °/,, goudron 10 °/o, suif 15 °/o. 


Procédé pour la destruction de l'Ocneria (liparis) monacha L et autres in- 
sectes. Cert. d’addit. au brevet pris le 2 février 1892 par Société Fren : Bayer et Ci, rep. 
par Dobler. — (Br. 219344. — 6 mai 1892. — 23 août 1892. 

Objet du brevet. — Perfectionnement consistant dans l'addition de savon à la solution de 
dinitrocrésol et application de ce liquide à la destruction, non seulement des insectes, mais 


des hymenomycètes et de champignons xylophages. 
(Voir Moniteur scientifique 610e livraison. — octobre 1892, page 341.) 


Emploi des acides fluorhydrique et fluosilicique et de leurs dérivés ainsi que 
du fluorure de silicium comme agents de désinfection en général, et plus 
particulièrement dans Ia viticulture et Ia sériciceulture, ete., par SESTA CANTA 
et Cie, rep. par Thirion. — (Br. 221404, — 5 mai 1892. — 22 août 1892). 

Objet du brevet. — Procédé de désinfection au moyen des acides fluorhydrique, fluosili- 


cique et de leurs dérivés consistant dans l'emploi de solutions salines à _. et de solutions 


À 
500 ° 
Bain de dénitration de pyroxyles, par De Cuannonxer, rep. par Armengaud jeune. 

— (Br. 221488. — 9 mai 1892. — 25 août 1892.) 

Objet du brevet. — Bain de dénitration pour pyroxyles composé de sulfure de calcium pro- 
venant de la calcination d’un mélange de sulfate de chaux et de charbon, de sulfate d’ammo- 
nium et d’ammoniaque. 

Description. — On place dans une cuve caoutchoutée en bois, grès, verre ou en fer, pro- 

* fonde de 70 à 80 cent. les solutions suivantes : Eau 100 kil., sulfate d’ammonium 12 kil., sul- 
fure de calcium brut pulvérulent, 8 à 10 kil., ammoniaque 4 kil. On trempe les écheveaux 
et l'on chauffe peu à peu à 300-320, La réaction commence au bout de quelques minutes. 
On suit la réaction au moyen d'une mèche témoin sur laquelle on prend des échantillons 
d'épreuve. Au bout de 3/4 d'heure à 1 heure, la soie artificielle a perdu les 2/3 ou 3/4 de son 
azote, les écheveaux se ramollissent et le témoin brûle comme du chanvre et non comme du 
pyroxyle. On lave à grande eau, puis dans l'eau acidulée de 2 à 3v/° d'acide nitrique, on 
rince et sèche dans un courant d'air chauffé. On peut remonter le bain par addition d'autant 
de monosulfure de calcium qu'il y a eu de soie dénitrée. Enfin, lorsque le bain n'est plus uti- 
lisable, on transforme l’ammoniaque en sulfate par addition d'acide sulfurique en léger 


excès, 


acides à 


Nouveau procédé pour obtenir de l'hydrogène et de l'acide carbonique par SO- 
ciété Frixo Kauppr, à Essen (Prusse), rep. par Thirion. — (Br. 221379. — # mai 1892. — 22 
août 1892.) 

(Voir le brevet allemand, présente livraison, p. 65.) 
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Procédé de fabrication de l'oxygène, par VizLon et GÉNIN, grande rue de la Guillotière, 

97, Lyon. — (Br. 221433. — 10 mai 1892. — 22 août 1892). 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de l'oxygène par l'action de corps oxydants tels 
que le bioxyde de baryum, le bioxyde de plomb, le bioxyde d'hydrogène, etc., sur les com- 
posés oxygénés du chlore en combinaison avec les bases alcalines, alcalino-terreuses et sous 
l'influence de la chaleur. 

Description. — Pour réaliser ce procédé, on décompose l'acide chlorhydrique par la cha- 
leur en lui faisant traverser des tubes en fonte garnis d'amiante ; le chlore est reçu dans un 
lait de chaux, l'hypochlorite formé est décomposé par la chaleur en présence des corps oxy- 
dants précités. L’oxygéne est lavé dans un mélange d'acide sulfurique et d'acide chromique 
puis desséché sur la chaux et la soude caustique ; le chlorure de calcium est ensuite décom- 
posé par la silice pour récupérer l'acide chlorhydrique. 


Procédé de fabrication d'acide carbonique, par VILLON et GÉNIN.—(Br. 221434. —]0 mai 
1892. — 22 août 1892. 


Objet du brevet. — Production d'acide carbonique par la combustion des hydrocarbures 
lourds de pétrole, de houille, de schiste bitumeux, napthaline, etc. pulvérisés dans des appa- 
reils de chauffage entourés d’eau, d'air, et alimentés par de l'air ou des gaz riches en oxy- 
gène, comprimés où non. 


Procédé de fabrication de l'oxygène, par Georces Weps fils, 43, Mill Street Lambeth 
Walk, et GeonGEs Henry Rayner, ingénieur, 37, Chancery Lane, tous deux à Lonres, rep. 
par la Société internationale des Inventions modernes. —= (Br. 221437. — 7 mai 1892. 
— 22 août 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de fabrication de l'oxygène basé sur la méthode de Tessié du 
Motay et Maréchal, mais différent en ce que les produits employés sont traités de manière 
à ne pas s’agglutiner. 

Description. — Le produit dont on se sert est préparé de la facon suivante : On dissout 
450 gr. de soude dans un peu plus de 1 litre d'eau chaude. On ehauffe le mélange jusqu’à en- 
viron 400°0C. Quand tout est dissous, on ajoute environ #50 gr. de bioxyde de manganèse et 
450 gr. de manganate de soude, et on remue le tout en maintenant la température jusqu à 
évaporation de l’eau et que la masse soit sèche. On la chauffe au rouge cerise ou au rouge 
blanc, puis on la casse en morceaux de la grosseur d’une noix, que l’on roule dans du bioxyde 
de manganèse bien pulvérisé, jusqu'à ce que chaque morceau en ait absorbé suffisam- 
ment. Cette opération est très importante, car elle empêche les morceaux de s’agglutiner, ce 
qui était la cause de l'insuccès du procédé. On chauffe le produit au rouge sombre en y fai- 
sant arriver de l'air privé d'acide carbonique et d'humidité. L’oxygène est absorbé, l'azote 
s'échappe, puis on arrête l'accès de l'air et on décompose le produit pour obtenir de l'exygène. 
La matière peut servir de nouveau. 


Procédé pour In fabrication d'acétate de soude au moyen de la liqueur de 
sparte ou alfa ou d'autres liquides résiduaires ou sous-produits, par HicGin, 
rep. par Assi et Genès. — (Br. 221481. — 9 mai 1892. — 25 août 1892.) 


| Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer l'acétate de soude en soumettant les 
résidus de préparation de la sparte ou alfa, à une température suffisante pour obtenir le 
composé indiqué. 
Description. — À cet effet, Le produit résiduaire, après évaporation, est chauffé à une tem- 
pérature d'environ 4000. Une température plus basse donnerait un moindre rendement, une 
température plus élevée décomposerait l’acétate. Le produit obtenu contient environ 150 p. 
d’acétate, on le lave à l’eau pour retirer l'acétate. Le produit noir qui reste est caleiné 
pour donner du carbonate de soude qui représente une grande partie de la soude em- 
ployée. 


Perfectionnements dans Ia production industrielle de Ia baryte hydratée, par 
Manriv, # Cours-Saint- Louis à Marseille. Cert. d'add. au brevet pris le 19 juin 1891.— (Br. 
214169. — 4 mai 1892. — 23 août 1892.) € 


Objet du brevet. — 1° Décomposition de briquettes formées de sulfate de baryte et de 
naphtaline à une température de 800 à 9000. 20 Décomposition du sulfure de baryum à 
l'état de division extrême par l'hydrogène. 
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Perfectionnements dans la production de l'ozone, par Haas ManrTIN, rep. par 

Casalonga. (Br. 221546. — 11 mai 1892. — 30 avril 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de préparer l'ozone au moyen de l'oxygène 
provenant de la décomposition de l'eau et desséché, sans l'emploi de corps avides d’eau, 

Description. — Pour cela, on commence par décomposer l'eau par l'électricité, sous 
pression, puis à faire subir ensuite au gaz une détente, de manière à condenser les vapeurs 
entrainées, ce qui évite l'emploi des composés avides d’eau généralement employés. L'oxy- 
gène est alors envoyé dans un appareil à ozone, tandis que l'hydrogène sert, soit 
comme combustible, soit comme réactif, soit pour le gonflement de ballons. L'appareil 
à ozone se compose de feuilles minces paramagnétiques, telles que l’ébonite, la gutta, 
la cire, la cellulose, le papier paraffiné ou non, le mica, la soie bitumée ou non, entre 
lesquelles sont placées des entretoises également très minces, de manière à maintenir 
ces feuilles parallèles très rapprochées. Ces entretoises présentent des chemins, droits ou 
tortueux, par lesquels passe l'oxygène, qui est ainsi soumis à l’action de l’effluve. Le 
nombre des feuilles n’est pas limité. 


Produit nouveau ou perfectionné destiné au blanchiment, par BRITTINGHAM, rep. 

par Cohen. — (Br. 221556. — 11 mai 1892. — 50 août 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour objet l'emploi et l'utilisation d’un tungstate, com- 
biné avec la soude de préférence à d'autres bases, mélangé à diverses substances et destiné 
au blanchiment des tissus du papier, etc. 

Descriplion. — Pour mettre ce procëdé en œuvre, on prend un demi litre d’eau, on y 
ajoute 15 0/0 de tungstate sodique ; dans cette solution on trempe les objets à blanchir. On 
les y laisse 3, 10 et 15 minutes ou plus longtemps, en ayant soin d’agiter pendant ce 
temps. On additionne alors d’une solution d'hypochlorite de soude faite avec 225 grammes 
d'hypochlorite pour 18 litres d’eau. On agite et le blanchiment est obtenu au bout de 
10 minutes à une heure. On peut chauffer au moment de l’addition d'hypochlorite. Quand on 
désire prolonger l'efficacité du procédé, on ajoute à la liqueur un mélange de 60 grammes 
de chlorure de sodium, 68 grammes d'acide sulfurique et 50 grammes d'eau. On chauffe 
jusqu’à dégagement d'acide chlorhydrique, on ajoute 1/# d’eau. En prenant 15 grammes 
de ce mélange, on l’ajoute au précédent. Au lieu d'hypochlorite, on peut prendre le mélange 
suivant : carbonate de soude, 30 grammes, acide chlorhydrique, 50 grammes, eau + litres 
et demi que l'on ajoute au tungstate de soude. Une autre variante consiste à additionner 
l'hypochlorite, de 1 gr. 77 d'acide arsénieux el d'ajouter au tungstate (1). 


Perfectionnement dans les procédés d'épuration des eaux € ’égoûts et d’autres 


eaux sales, par Lockwoon, rep. par Gudmann. — (Br. 221587. — 12 mai 1892. — 
30 août 1892.) 
; Objet du brevet. — Procédé consistant dans lé traitement des eaux d'égoûts par un 


mélange de sulfate de fer et de chaux Ge qui caractérise ce procédé, c'est la provenance des 
matières premières employées. On se sert des produits résiduaires provenant de la rectifica- 
tion des huiles de goudron. Avec l'acide sulfurique que l’on obtient, on fait du sulfate de fer 
avec Le fer provenant de la réduction du nitrobenzol, et la chaux provient de la fabrication 
. -de l'ammoniaque. 
Procédé perfectionné pour In fabrication de la fécule, par COUCHOT ET CHANCET, 
rep. par Chevillerd. — (B. 221654. — 16 mai 1892. — 2 septembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de la fécule, consistant à réduire les pommes 
de terre en cossettes, à les placer dans des diffuseurs, dans lesquels on fait arriver de 
l'acide sulfureux en dissolution Puis les cossettes sont essorées, réduites en pulpe, pour 
être tamisées et suivre la préparation courante, ou pour être soumises à une pression éner- 
gique, puis séchées et touraillées et gardées pour être utilisées, soit à une fabrication ulté- 
rieure, soit en distillerie. 


Perfectionnements dans la fabrication des couleurs, par SGoLLay, rep. par Brandon 
et fils. — (Br. 221870. — 7 avril 1884. — 5 septembre 1892. 


Objet du brevet. — Procédé ayant surtout pour but de perfectionner la couleur des oxydes 
“ et des minéraux de fer, de l'hémalite, des ocres rouges, jaunes ou autres. Elles s'applique 
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3 (1) L'acide arsénieux réduit l'hypochlorite et fait de l'acide arsénique; on ne comprend guère sa 
raison d’être. 
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spécialement au produit appelé en Amérique : « Blue-Belly », qui existe comme résidu de 
la décomposition des pyrites de fer dans la préparation de l'acide sulfurique. Il consiste à 
transformer ce corps en sulfate et à l’oxyder au moyen d'un oxydant tel qu’un nitrate. 

Description. — Pour cela, on mélange le Blue-Belly avec 25 0/0 de sulfate d'ammoniaque 
et 1 0/0 d'azotate de plomb et l'on introduit dans une cornue. On chauffe graduellement, 
l'ammoniaque se dégage et, quant tout dégagement a cessé, on chauffe au rouge sombre, 
il y a dégagement d'acide sulfurique et de vapeurs nitreuses et l’on obtient de l'oxyde 
rouge de fer constituant le rouge de Venise (1). 


Procédé d'extraction des matières tannantes et tinctoriales, par HerrTer Et 
Bexaro, rep. par Thirion. — (Br. 221712. — 17 mai 1892. — 5 septembre 4892.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter par des lessives chaudes et froides les 
bois tannants dans une série d'appareils disposés de telle sorte que le jus bouilli d’un 
appareil passe dans l’autre au moyen d’une pression exercée sur la surface du liquides. 


Procédé de fabrication d’un nouveau produit chimique dit: « Chloralose » et 
de ses congénères, par la « SOCIÉTÉ BAIN Er FOURNIER », rep. par Armengaud jeune. — 
(Br. 211787. — 20 mai 1892. — 7 septembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’un antiseptique provenant de la combinaison 
du chloral ou d’autres aldéhydes avec le sucre. : 

Description. — On chauffe au bain-marie à 100° : parties égales de sucre et de chloral avec 
ou sans emploi d'agents de condensation. On chasse l’excès de chloral par distillation, et 
après cristallisation de la masse restante, on trouve un corps cristallisé en longues 
aiguilles soyeuses solubles dans l’eau, plus solubles dans l'alcool, elles fondent vers 4870. La 
réaction est : 

C2HCËO + C6H 1205 — I1°0 + C2H'106CE 
Ce corps n’est pas réducteur, on peut remplacer le choral par l’atdéhyde benzoïque, 


Procédé de préparution de l'acide carbonique, par ROMMENHOLER, rep. par Assi et 
GENES. — (Br. 221814, — 21 mai 1892. — 8 septembre 1892.) 
Voir brevet identique, année 1892, page 83. 


Objet du brevet. — Procédé d'absorption et de séparation de l'acide carbonique, en 
chauffant le mélange avec une solution de phosphate alcalin, en particulier, le phosphate 
de soude, consistant à faire agir le gaz contenant l’acide carbonique 


Description. — Dans 100 kilogr. d’eau on fait dissoudre 10 kilogr. de phosphate de soude, 
puis on fait passer à basse température l'acide carbonique; il se produit la réaction suivante 


Na2PhO+ + CO? H20 — NaH?PhO+ -L NaHCO® 
On chauffe à l’ébullition, l'acide carbonique se dégage. 


Fabrication de phosphates solubles au moyen de cendres pyriteuses ou de 


schistes alumineux. (Brevet de 10 ans), par Fiscner, à Chevallois (Aisne). — (Br. 
221840. — 25 mai 1892. — 10 septembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger les phosphates avec les produits pyri- 


teux et à laisser le mélange à l'air ou à le calciner; il a pour but de transformer lé phos- 
phate tribasique de chaux en phosphate soluble dans le citrate d'ammoniaque. 

Description. — On mélange le phosphate fossile naturel ou pulverisé avec les minerais 
pyriteux vierges nouvellement extraits, ou extraits depuis un certain temps, ou bien avec du 
minerai qui à été lessivé pour en retirer les sels solubles, ou bien sans qu’on en ait retiré 
ces sels. On laisse le mélange dans des proportions et des conditions variables jusqu'à effleu- 
rissement, en les agitant ou bien en les calcinant à air libre. 


Procédé pour la fabrication de nouveaux produits obtenus par la condensa- 
tion de Ia benzidine, de la tolidine ou de leurs homologues supérieurs avec 
les phénylènediamines ou leurs homologues. Cért. d'addition au brevet pris le 
1er avril 1892, par Société L. Duran, HuGueniN Er Ce, rep. par Armengaud jeune. — 
(Br. 220609. — 16 mai 1892. — 10 septembre 1892.) 


(1) Ce rouge contient une certaine quantité de plomb provenant de la préparation, ce qui le rend 
impropre pour certalns usages. 
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Objet du brevet. — Perfectionnement apporté à la préparation des produits de condensa- 
tion de la métaphénylènediamine avec la benzidine, ou la dianisidine. 


Description. — 1° Le produit de condensation de la métaphénylène-diamine avec la ben- 
zidine, obtenu d'après le procédé du brevet principal, peut être précipité de ses solutions 
acides par les alcalins sous forme de précipité brun chocolat clair, prenant, par séchage, 
une couleur plus foncée, c'est-à-dire une couleur rouge brun foncé. Cette base fond à 4%, 
5700. est facilement soluble dans l'alcool, peu dans la benzine, presque insoluble dans l’é- 
ther. Les sulfate et chlorhydrate sont solubles dans l'eau. Les solutions de la base libre sur- 
tout, ont une belle fluorescence verte très prononcée. 

2 Le produit de condensation de la métaphénylènediamine avec la dianisidine a la même 
couleur que le précédent, et fond à 800-1000, il est soluble dans l'alcool, peu dans l'éther, 
presque insoluble dans la benzine, il a fluorescence très prononcée. Les diazodérivés don- 
nent des matières colorantes substantives teignant le coton non mordancé. 


Procédé d'épuration ct de mitrification des caux d’égout, par Bourer, pharma- 
cien, 69, rue Compoise, à Saint-Denis (Seine). — (Br. 221924, — 27 mai 1892. — 12 sep- 
tembre 1892.) 


Objet du brevet. — Ce procédé d'épuration des eaux d'égout consiste à faire passer les 
eaux d'égout sur un mélange de sulfate de chaux et de tourbe auquelon peut ajouter, suivant 
les cas, du sulfate de fer, du noir animal, du phosphate de chaux. 

Description. — Pour réaliser ce procédé on fait arriver les eaux d’égout dans une cuvette 
faite sur un sol perméable ou drainé, et dans laquelle on a placé une couche de matière 
filtrante. 


Perfectionnements apportés à la fabrication des pyrolignites, par MM. Picxces, rep. 
par Dumas. — (Br. 221932. — 27 mai 1892. — 12 septembre 1892 } 


Objet du brevet. — Procédé de purification des pyrolignites basé sur l'emploi des produits 
résiduels de la fabrication du prussiate de potasse ou de la décomposition des matières ani- 
males par les alcalis ou carbonates alcalins. , 

Description. — Les liquides pyroligneux contenant des matières goudronneuses et empy- 


reumatiques sont traités par les agents indiqués ci-dessus, puis après un contact suffi- 
sant, on filtre. 


Perfectionnements dans Ia production du sulfate de fer, par Martin, Louis-Emile, 
#, Gours-Saint-Louis, à Marseille. — (Br. 221955. — 4e° juin 1892. — 18 septembre 1892; 


Objet du brevet. — Procéde consistant dans la préparation industrielle du sulfate de fer au 
moyen de la tournure de fer où de la fonte et du soufre, du sulfure de baryum ou de stron- 
tium. Dans le cycle des opérations, on met en œuvre l’action combinée d'un couple galva- 
nique, de la chaleur, et du cuivre indéfiniment régénéré par cémentation, et de la vapeur 
d'eau et de l'air atmosphérique. 

Description. — Dans une série de récipients clos, mobiles, non conducteurs de l'électricité 
ef chauffés par un seul foyer, on introduit une solution bouillante de sulfure de baryum ou 
de strontium et un mélange en proportions convenables de fer et de cuivre. On plonge dans 
la solution des couples formés de cuivre et de fer unis el polis que l’on réunit par un fil en 
cuivre. On chauffe à 40° où 50° pendant une heure environ, puis on relire du foyer et on 
laisse refroidir pendant vingt-quatre heures. On décante la liqueur, et on jette sur un tamis 
la lessive, le dépôt de sulfure métallique et de soufre. Ce dépôt est ensuite calciné pour 
former du sulfate que l’on lave à l'eau chaude méthodiquement, puis on recuit la liqueur sur 
des fragments de fer ou de fonte, jusqu'à ce que la liqueur contienne 40 à 50 °/, de fer. Le 
cuivre est precipité, el sa précipitation demande vingt-quatre heures environ. On fait con- 


centrer pour obtenir le sulfate de fer, tandis qué le cuivre très divisé est lavé et sert pour 
une autre opération. 


Utilisation de Ia tourbe pour Ia fabrication de cellulose, de sucre, ct d'alcool. 

Gert. d'add. au brevet pris le 30 novembre 1891 par Kapresser, rep. par Société interna- 

_tionale des inventions modernes. —(Br. 217746, — 25 mars 1892, — 15 septembre 1892.) 
(Voir Moniteur scientifique, 607 livraison. — juillet 1892. — page 216.) 


… Procédé de purification des acides organiques et des phénols, par le D' Panorora 


(WiLHELM Horman). — (Br. 222108. — 3 juin 1892. — 20 septembre 1892.) 
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Objet du brevet. — Procédé de purification des liquides ou solutions contenant des acides 
organiques et des phénols en vue de réaliser d’une manière aussi facile et complète que 
possible l'extraction de ces matières dans un état de pureté suffisant. Ce procédé consiste à 
mélanger aux liquides en question un sel d'étain soluble dans le but de précipiter les impu- 
retés qu'ils contiennent. 

(Voir le brevet allemand H 112307, Moniteur scientifique, 612° livraison. — Décembre 1892, 
page 391.) 


Procédé pour la fabrication de l'acide 1:S dioxynaphtaline-5-disulfonique, 


par la Société FarBenraBrikEN, à Elberfeld, rep. par Dobler. — (Br. 222119, — 4 juin 
1892. — 20 septembre 1892.) 


Objet du brevet.— Procédé de fabrication de l'acide (1:8) dioxynaphtylamine-8-disulfonique, 
consistant à chauffer sous une forte pression (22 à 27 atmosphères), l'acide amidonaphtol- 
disulfonique avec une solution diluée au plus à 10 o/, d'un alcali caustique. 

Description. — Exemple: 15 kilogr, du sel sodique de l'acide amidonaphtol-6-disulfonique, 
sont dissous dans 300 kil. d’une solution de soude caustique à 5 °/. et chauffés dans une 
chaudière fermée sous une pression de 25 atmosphères pendant près de 4 à 5 heures. On 
chasse l’'ammoniaque, et on acidule par l'acide chlorhydrique, et il se précipite le sel sodi- 
que de l'acide (1:8) dioxynaphtaline-8-disulfonique. Il n’est pas nécessaire d'isoler l'acide (1:8) 
amidonaphtoldisulfonique, mais on peut continuer à chauffer directement sous pression la 
fonte obtenue avec l'acide «-naphtylaminetrisulfonique et la soude après avoir dilué dans 
de l’eau. D'une manière analogue, on obtient le même acide dioxvnaphtalinedisulfonique, 
si l’on soumet au procédé décrit ci-dessus l'acide diamidonaphtalinedisulfonique que l'on 


peut préparer au moyen de l'acide naphtaline (2:7) disulfonique en nitrant et réduisant. Pl 


ne faut que remplacer dans l'exemple précédent l'acide amidonaphtoldisulfonique par une 
quantité correspondante d'acide diamidonaphtalinesulfonique. Il suit de cette réaction 
qu'il faut considérer la constitution de ce dernier acide comme l'acide (1:8) diamidonaphto- 
line (2:7) disulfonique de même que celle de l'acide amidonaphtoldisulfonique H de la de- 
mande de brevet C 3544 qui se trouve identique avec l'acide (1:8) amidonaphtol-5-disulfonique 
employé ci-dessus. - 


Préparation des sels d’alumine des acides naphtolsulfoniques dits « alumnols », 
par « COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE », rep. par Armengaud jeune. — 
(Br. 222135. —4 juin 1892. — 21 septembre 1892.) : 


Objet du brevet. — Les sels d’alumine des acides & et 8-naphtol sulfureux ont, d’après le 


Dr Heintz et le D' Liebrecht, de Breslau, une action astringente et antiseptique hors ligne. 
Ces sels n’ont pas tous la même action, le plus actif est celui de l'acide 6-naphtol disulfu- 
reux R. On fait d'abord le sel de baryum, de plomb, ou de calcium que l'on transforme en 
sel d’alumine par ébullition avec le sulfate d'alumine. 

Description. — Exemple : Pour préparer le sel d’alumine de l'acide $-naphtoldisulfoni- 
que R, on prend {5 kilogr. de 5-naphtoldisulfonate R. de sodium à 69 °/,. On dissout dans 
60 litres d’eau à l’ébullition, et on ajoute la quantité théorique d'une solution de 7 kilogr. 
de chlorure de baryum concentrée. Le sel barytique se précipite sous forme de gelée que 
l’on agite longtemps pour le changer en une masse très facile à laver On refroidit par la 
glace, et on soutire par aspiration, le sel barytique est ensuite transformé en sel d'alumine 
par ébullition avec la quantité calculée de sulfate d’alumine. Pour cela, le sel barytiquest 
mis en suspension dans l’eau bouillante, on ajoute le sulfate en solution concentrée chaude, 
on sépare par filtration le sulfate de baryte, et on concentre. L’alumnol est obtenu sous 
forme de croûtes épaisses qui sont séchées et moulues. Il est astringent, blanc et soluble 
dans l’eau, On peut aussi transformer l'acide en sel barytique, puis le mettre en liberté et 
le saturer par de l’alumine. De même que l’on vient de préparer le sel d'alumine de Pacide 
3-naphtoldisulfonique (acide crocéine sulfonique). On peut obtenir ceux des acides .« et B- 
naphtol sulfureux de Schæffer de l’acide naphtol sulfureux F, de l’acide navhtol disulfureux 
G, de l'acide (2:5) 6-naphtol sulfureux, de l'acide B-naphtol trisulfureux (Br. allem. 22038), 
de l'acide (1:4) «-naphtol disulfureux pour dinitro-a-naphtol; de l'acide «-naphtol trisulfu- 
reux pour jaune de naphtol $S, de l'acide «-naphtol :-disulfureux (Br. allem. 45776). de 
l'acide 8-naphtol à-disulfureux (Br. allem. 44079.) 


Procédé d'épuration des eaux, par Maicue. — (Br. 222189, — %4 juin 1892. — 21 sep- 
tembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les eaux par le sulfate ou le protoxyde 
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de fer. Pour éviter l'inconvénient d’une filtration, on a soin d'ajouter à l’eau traitée par le 
sulfate de fer ou le protoxyde et quand le précipité s’est déposé, soit au boutde 3 ou # heures, 
25 à 50 gr. de perchlorure de fer par mètre cube d'eau. On laisse déposer et l’eau est abso- 


lument pure. 


Perfectionnements dans les procédés détersifs, par BrirriNGnam et WiLLiam BAYNUM, 
(New-York), rep. par Chassenet. — (Br. 22173. — 7 juin 1892. — 24 septembre 1892. 


Objet du brevet. — Procédé consistant à fabriquer des composés détersifs au moyen de 
tungstates alcalins et du savon ordinaire 

Description. — On ajoute à 500 gr. de savon, 5 gr. 30 c. de lungstate : cette proportion 
est variable, et le produit adoucit bien la peau. Enfaisant un savon jaune de résine, la 
proportion de résine peut être considérablement augmentée sans altérer la qualité du savon. 
Ce genre de savon fabriqué avec 50 kil. de graisse et 45 kil. de résine et additionné de 
5 k. 300 de tuugstates de soude est doux et agréable. On incorpore le tungstate de soude au 
moment où le savon est mou pendant la fabrication. 


Procédé de préparation de la céruse par électrolyse du plomb du commerce 
ou des mattes de plomb argentifère, jar NicoLaterr. rep. par Josse — (Br. 222215. 
— 8 juin 1892. —- 26 septembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation électrolytique de la céruse au moyen d'un 
courant électrique d’une densité électrique de 1,5 Ampère. au plus par décimètre carré. Le 
plomb est transformé en nitrate de plomb, dont on précipite le plomb sous {forme de céruse 
par un courant d'acide carbonique. L’électrolyte peut être une solution d'acide nitrique, 
ou une solution d’un nitrate alcalin quelconque. On opère dans des vases en terre réfrac- 
taire. 

Si l'on emploie des bassines en bois, on les recouvre d’une ou plusieurs couches de céré- 
sine fondue, mélangée à de la céruse jusqu'à avoir une épaisseur de 1/2 centimètre, puis 
on recouvre d’une couche de cérésine pure. La garniture peut-être remplacée par du plomb 
que l’on met en communication avec le pôle négatif; l'acide carbonique est amené par des 
tuyaux en terre réfractaire. 

Description. — On prépare une solution de 3 0/0 d'acide nitrique concentré, dans 
2000 grammes d’eau, la dite solution servant d'électrolyte est placée dans les bassines, on F 
introduit des anodes de plomb du commerce ou des mattes de plomb argentifères, et des 
cathodes en charbon, où en plomb, ou bien en un autre métal convenable et on fait passer 
le courant électrique de densité égale à 90 ou 100 ampères par métre carré. La solution est 
saturée au bout de 30 minutes ; on peut la considérer comme telle quand des petits cris- 
taux de plomb commencent à se déposer à la cathode. Si le plomb est argentifère, on met 
des anodes en charbon et des cathodes en argent. On fait passer le courant, l'argent se 
dépose sur les cathodes, puis on décante la liqueur additionnée d’un alcali pour neutraliser 
ensuite, on fait passer l'acide carbonique. On peut neutraliser par un carbonate alcalin et 
en même temps introduire l'acide carbonique. Si le plomb est très pur, on fait une solution 
en méfangeant 5 à 10 0/0 de nitrate de soude, autant de nitrate de potasse et de nitrate 
d'aramoniaque et 10 0/0 d'eau. On plonge les anodes en plomb et des feuilles de plomb 
forment les cathodes ; au moment de faire passer le courant on introduit l'acide carbonique; 
l'intensité du courant doit être de 100 à 110 ampères par mètre carré. 


Procédé de fabrication de l'acide azotique au moyen d’un azotate alcalin, par 
_ Anozrme Vocr, rep. par Chassevent. — (Br. 222358. — 15 juin 1892. — 30 septembre 
1392. 


Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'acide azotique par l’action de l'acide carbo- 
nique et de la vapeur d’eau sur les azotates alcalins. 

Description. — On chauffe par exemple, dans une cornue ou dans un four à moufle à une 
température voisine de celle où il se décompose par le chaleur seule, de l’azotate de soude. 
Avant de l'introduire dans le four, on le mélange avec du carbonate ou avec du pe- 
roxyde de fer ou de manganèse. Quand on a introduit le mélange dans la cornu et quand 
il à atteint la température indiquée, on fait passer l'acide carbonique et la vapeur d'eau. 
L'aëide carbonique et la vapeur d'eau déplacent l'acide azotique, et Il se forme du car- 
bonate de soude. Le produit solide est lessivé pour en retirer le sel alcalin, quand au ré- 
sidu final, il peut être employé pour une autre opération. Il est très important que les 
gaz carbonique et vapeur d'eau soient chauffés avant d’être introduits dans l'appareil, 
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pour le succès de l'opération, Les produits mélangés sont destinés à empêcher la fusion 
et à rendre la masse poreuse, On peut, après avoir pulvérisé l’azotate et mélangé avec les 
autres substances pulvérisées, faire une pâte, chauffer à une température inférieure à celle 
de la décomposition de l’azotate. La masse poreuse formée est cassée en menus morceaux 
et sert à l'opération indiquée. 


Procédé de préparation d'acides sulfonés de meta-amidotétiranlkyldiamidotri- 
phénylméthane. Cert. d'add. au brevet pris le 15 octobre 1888, par la Société Compa- 
GNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE, rep. par Armengaud jeune, — (Br. 193554. — 4 juin 
4892. — 26 septembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à appliquer les méthodes de préparation indiquées 
dans le brevet principal, aux dérivés dinitrés des bases indiquées. 


Nouveau procédé de conservation des boïîs, par BROpLEy, rep. par Thirion, — (Br. 
219104. — 2 février 1892. — 5 mai 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé con:istant à traiter les bois par une solution d’hydrofluosilicate 
de strontiane, à excès de silico et mêlée à une solution de sulfate de cuivre dans un cylindre 
ou l’on fait le vide. L'injection se fait à une pression de 6 à 8 atmosphères, 


Procédé pour la transformation du bisulfate de soude en carbonate de soude, 
par Pupix, rep. par Armengaud aîné. — (Br. 222385. — Juin 1892. — 3 octobre 1892.) 
Jbjet du brevet. — Procédé consistant à soumettre le bisulfate de soude à l'action de la 

chaleur pour en retirer un équivalent d'acide sulfurique, pais à le transformer en carbonate 

sodique. 

Description. — On chauffe le bisulfate de sodium pour en retirer un équivalent d'acide 
sulfurique, mais au moment où le restant de l'acide se dégage difficilement, on ajoute des 
sels de soude, de provenance quelconque,on choisit principalement ceux qui proviennent 
des marcs de fabrication des cristaux de soude. Cette dernière opération a pour but 
d'éviter l'acidité du sulfate provenant du bisulfate, car il se formerait avec la chaux du sul- 
fate et par suite du sulfure de calcium qui non seulement rend la soude brute peu friable 
et très difficilement lessivable, mais encore ce sulfate de soude intervient pour donner un 
composé insoluble entrainant la perte d’une certaine quantité de soude. 


Procédé pour enrichir la craie phosphatée par lavage à chaud, par Roux, rep. par 

Armengaud jeune, — (Br. 222515. — 21 juin 1892. — 6 octobre 1892.) 

Objet du brevel. — Procédé d'enrichissement des craies phosphatées consistant à laver ces 
craies calcinées par l’eau bouillante qui désagrège facilement la masse phosphatée et enlève 
la chaux caustique. Puis on fait passer un courant d'acide carbonique dont la base préci- 
pite la chaux à l’état de carbonate tres ténu, et on peut facilement le séparer par décanta- 
tion, car il reste en suspension. Du reste le liquide décanté est mis à part pour laisser 
déposer le mélange de carbonate et d’une petite quantité de phosphate qui a été entraînée 
et qui peut être utilisée comme engrais. Voir aussi le brevet sur le même objet, année892, 
p. 337, 


Perfectionnements dans les moyens et produits applicables à la filtration, par 

Pané, rep. par Casrlonga. — (br. 222524. — 22 juin 1892. — 8 octobre 1892) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour objet un dispositif nouveau pour la filtration et 
surtout la préparation de la matière filtrante. 

Description. — Le produit employé à la filtration est préparé de la facon suivante. On 
prend 50 0/0 d'amiante fine et en filaments, et 50 0/0 de pâte de papier. On fait avec cette 
matière et de l’eau une pâte que l’on comprime fortement, puis on la soumet à une haute 
température pour calciner le papier. Il se produit un charbon poreux très ténu, ne laissant 
passer aucun microbe et donnant de l’eau plus pure que la porcelaine dégourdie et la por- 
celaine d'amiante. On peut revivifier la matière par calcination ; elle est souple et donne 
un très grand débit. 


MATIÈRES COLORANTES. — ENCRES. 


Procédé pour la production de matières colorantes azoconjuguées dérivant de 
la para-phenylènediamine et applicables sur laine donnant des nuances 
allant du violet au bleu, par la Société Compagnie parisienne de couleurs d'aniline 
rep. par Armengaud jeune. — (Br. 221363 — 3 mai 1892 — 17 août 1892). 
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Objet du brevet. — Le présent brevet a pour but la préparation de matières colorantes 
violet bleu de la paraphenylènediamine possédant une solidité à la lumière qui la rend 
équivalente aux bleus et violets de la fuschsine. Elles sont préférables à ces dernières en ce 
qu'elles donnent des couleurs plus foncées et ne déchargent pas, que leur dissolution reste 
claire en bain acide, tandis que ceux d’aniline séparent les acides des matières colorantes, 
sous forme résineuse, et produisent souvent des taches, elles ne teignent presque pas le 
coton, et ne sont pas des matières colorantes consistantes. Ces colorants, surtout ceux de 
nuances violettes ou bleues pures, sont formés seulement avec les acides polysulfonés de 
dioxynaphtaline, ou d'amidonaphtol, les autres composants fournissent pour la plupart, 
et surtout les acides naphtolsulfonés, et les phénols, en général, des nuances rouges bor- 
deaux ou jaunes brunes sans valeur. Le meilleur procédé pour préparer ces matières 
colorantes consiste à réduire le nitrogroupe en matières colorantes au moyen d'agents 
réducteurs alcalins : la poudre de zinc, l’oxyde stanneux, le glucose réussissent moins bien. 
Ces colorants possédant un amidogroupe libre peuvant se combiner aux acides, et donner 
avec l'acide nitreux des diazodérivés, qui peuvent se combiner avec ‘un molécule d’un 
composé convenable et former des tétrazos. 

Description. — ExempLe. — La matière colorante obtenue de la paranitraniline diazotée 
et de l’acide dioxynaphtalinedisulfoné qui se forme, est dissoute dans 15 à 20 fois en poids 
d'eau chaude, puis additionnée en l’agitant à la température de 50° à 60° d’une solution dé 
sulfure de sodium à 20 °/, ajoutée par petites portions, jusqu'à ce que un échantillon 
après addition ultérieure de sulfure ne change plus de couleur vers le bleu et étant acidulé 
après quelque temps, dégage de l'hydrogène sulfuré. En général, les proportions convena- 
bles sont pour la matière colorante provenant de 138 p. de paranitraniline et 100 p. de 
dioxynaphtalinedisulfonate de sodium, 2,500 p. de solution de sulfure de sodium contenant 
450 p. de sulfure cristallisé. La dissolution est neutralisée par un acide étendu, puis la 
matiere colorante est précipitée par le chlorure de sodium. 


Préparation de l'acide c-oxyuvitique, par KOLBE, rep. par Sautteret de Mestral, — 

(Br. 221269 — 4 mai 1892 —- 19 août 1892). 

Objet du brevet. — Au lieu de préparer l'acide «-oxyuvitique par l’action de l'acide azo- 
teux sur l'acide amido-uvitique,ou par fusion avec de la potasse de l'acide sulfo-uvitique, on 
peut obtenir cet acide en traitant par l'acide carbonique un crésolate alcalin à une tempé- 
rature supérieure à 1500, soit vers 210°. 

Voir le brevet allemand H. 12225, année 1892, page 308. 


Préparation de matières colorantes au moyen de lacide coxyuvitique par 
Kozes, rep. par Sautter et de Mestral. — (Br. 221370 — 4 mai 1892 — 19 août 1892). 
Objet du brevet. — Jusqu'à présent, on considérait que dans l’action des diazos sur les 

phénols, il ne se produit aucune combinaison si la position para et les deux ortho sont 

occupées (Næiting et Kohn — Ber. 17,p. 358). Contrairement à cette donnée, l'acide 4-oxyuvi- 
tique réagit bien et facilement sur les diazos comme le phénol et l'acide salicylique. Ces 
combinaisons sont les premiers representants d’un nouveau groupe d'oxyazoïques en méta. 

Description. — ExempLe : Une solution de 14 kilogr. de sulfate de benzidine diazotée est 
mélangée avec une solution aqueuse de 19 kilogr. 6 d'acide oxyuvitique et20 kilogr. de 
soude, la matière colorante se produit aussitôt, on chauffe, si besoin est à 60°, et on addi- 
tionne de sel. 

La matière colorante teint le coton non mordancé en jaune. Les combinaisons de 4 mo- 
lécule d'acide «-oxyuvitique avec 1 molécule de diazonitrobenzine et ses isomères ou homo- 
logues et leurs dérivés sulfonés, de $-naphtylamine diazotée, et ses sulfos, teignent la laine 
mordancée ; les dérivés du tétrazo diphényle, ditolyle, stilbène et leurs sulfos teignent le 
coton non mordancé ; les tétrazo sulfo susindiqués ont encore un diazo libre, ils le perdent 
en remplacement d'un oxhydrile par ébullition de l’eau. Les corps obtenus sont colorants. 
Ils se combinent avec une molécule d’un phénol ou d'une amine pour donner des colorants 
nouveaux. 4 molécule de tétrazodiphényle avec une molécule d'acide «-oxuvitique se com- 
bine avec une molécule de phénol et de ses homologues et leurs isomères, de leurs dérivés 
oxycarboxyles, de naphtol 5 et de ses sulfos, d’aniline et de ses dérivés alkylés, de ses sulfos 
et de ses homologues et leurs sulfos, de la naphtylamine et de ses sulfos, de la phénylène 
et toluylènediamine. 

Production de matières colorantes azoïques noires sur les fibres. — Cert. d'addit, 
au brevet pris le 8 juin 1891, par la « SoctérÉ FRE» BAYER », rep.par Dobler.— (Br. 213971. 
28 avril 1892. — 17 août 1892.) 
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Objet du brevet. — Perfectionnement au brevet principal consistant à diazoter sur la fibre, 
par un traitement avec une solution de nitrite acidulée, les colorants suivants : 1o Ceux pro- 
venant de la combinaison de diamines avec l'acide amidonaphtoldisulfonique, ou les acides 
«-naphtylamine-G-sulfonique de Clèves; 2% les colorants analogues dérivant de l’acide 
8-amidonaphtolsulfonique ; 3° acides sulfoniques des produits de condensation sulfurés de la 
paratoluidine de la métaxylidine et de la pseudogumidine (primuline, ete.), et à copuler les 
diazos obtenus ainsi sur la fibre avec les $-naphtylamines-monoalkylées. 

Description. — On teint 10 kilogrammes de coton en faisant bouillir pendant une heure 
dans une solution de 300 grammes de primuline dans 300 litres d’eau contenant 10 2/, de 
phosphate de soude, 2 °/, de savon et 5 °/, de chlorure de sodium, puis on rince, et on entre 
dans une solution froide de 400 grammes de nitrite, 200 grammes d'acide sulfurique à 66°B 
dans 300 litres d'eau. Après 10 minutes, on sort le coton et on l'entre dans une solution 
de 300 grammes de chlorhydrate d’éthyl-B-naphtylamine additionnée d’un peu d'acide 
chlorhydrique ou acétique, le coton prend aussitôt une belle teinte rouge Bordeaux qui 
résiste absolument au lavage. On procède de même avec les antres monoalkylInaphtyla- 
mines qui contiennent dans le groupe amide des radicaux alcooliques, soit de la série grasse, 
soit de la série aromatique. 


Procédé pour la fabrication de nouvelles matières colorantes, par la « Société dite 
AKRTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION, rep. par Chassevent, — (Br. 221378. — 
3 mai 1892. — 22 août 1892,) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes azoïques, en combinant 
les composés diazoïques obtenus par l’action d'une molécule de nitrite sur 4 molécule de: 
para-amidobenzine-azoamido-«-naphtaline, ou les oxyéthers de cette base avec les sulfos des 
naphtols, dioxynaphtalines, naphtylamines ou amidonaphtols. 

Description. — ExemPLe : — 26 kilogr. 2 de para-amidobenzine, azoamido-4-naphtaline, ou 
la quantité équivalente d’oxyéthers de cette base sont diazolés en solution aqueuse par 
7 kilogrammes de nitrite de sodium en présence de l'acide chlorhydrique. La solution rouge 
orangée est additionnée d’une solution de 34 kilogr. 8 de B-naphtoldisulfo R., il se forme” 
immédiatement un précipité noir. Après environ 12 heures, on chauffe le mélange et on 
peut précipiter par le chlorure de sodium. La matière colorante assez difficilement soluble 
est pressée et séchée. Elle teint le coton non mordancé et la laine en gris ardoise. Des 
nuances allant du violet-bleu au bleu-verdâtre sont obtenues en substituant à l'acide $-naph- 
toldisulfo R les autres acides sulfonés des naphtols, des dioxynaphtalines. Avec les sulfos des 
naphtylamines, on obtient des colorants d'une nuance brune. La combinaison avec les naph- 
tylaminesulfos s'effectue de préférence en présence d’un excès d’acétate de sodium. Les 
acides amidonaphtolsulfoniques, par exemple le 7, donnent des colorants bleu-noirs. 


Procédé de préparation de matières colorantes bleues basiques dérivées de la 
nitrosométhyldiphénylamine, par la « SOCIETÉ ANONYME DES MATIÈRES COLORANTES ET 
PRODUITS CHIMIQUES DE SANT-DENtS », rep. par Armengaud jeune. — (Br, 221834 — 23 mai 
1892. — 8 septembre 1892.) 


Objet du brevet. — Les nitrosodiamines tertiaires ne réagissent bien qu'avec certains 
dialkylamidophénols pour donner des matières colorantes bleues (Brevet Léonhardt 211035). 
Les meilleurs résultats ont été obtenus avec un diméthyl-m-amidocrésol, c'est-à-dire dont 
la position para par rapport à l’hydroxyle est déjà occupée. Si l’on veut condenser les nitro- 
sodiméthylanilines avec ces dialkyl-m-amidophénols ordinaire, on obtient un mélange d'un 
colorant bleu et de colorant gris, vraisemblablement le colorant du brevet 195565. Au con- 
traire, les sels de nitrosométhyldiphénylamine réagissent très facilement pour donner des 
colorants bleu-vert de grande pureté. 

Description. — 1° Préparation de la nitrosométhyldiphénylamine. — On dissout 10 kilo- 
grammes de méthyldiphénylamine dans 80 kilogrammes d'acide chlorhydrique, on ajoute 
7 kilogr. 500 de nitrite dissous dans 20 litres d’eau en refroidissant à Os, puis après diazo- 
tation, on précipite par le carbonate de sodium. On purifie par cristallisation dans l'alcool. 
Cristaux en feuillets jaunâtres. à 

2° Préparation de la matière colorante. — Le chlorhydrate de nitrosométhyldiphénylamine 
provenant de 50 kilogrammes de méthyldiphénylamine est précipité par le chlorure deso= 
dium, On le turbine, et le produit purifié par turbinage est ajouté à 27 kilogrammes de 
diéthylmétaamidophénol en solution dans 150 litres d'acide acétique à 4 °/,. La réaction est 
terminée après environ 5 heures de chauffe au bain-marie, On coule dans 500 litres d’eau et 
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50 kilogrammes d'acide chlorhydrique à 21°B ; on filtre et on précipite par le sel marin et 
le chlorure de zinc. Le produit filtré, pressé et séché se présente sous forme d’une poudre 
rouge foncé à éclat métallique facilement soluble dans l’eau, teignant la soie et le coton 
mordancé en nuances d'un bleu vert très vives et résistant bien au savon et à la lumière. 
Si on emploie le nitrosodiéthyl-m-amidophénol et qu'on le fasse réagir sur la méthyldiphé- 
nylamine, on obtient des colorants bleu-vert totalement insolubles dans l’eau, 


Procédé pour la production de nouvelles matières colorantes azoconjuguées 


teignant le coton directement, par la &« COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE », 
rep. par Armengaud jeune. — (Br. 222136. — 4 juin 1892. —- 21 septembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé ayant pour objet la production de matières colorantes au 
moyen de l'amidobenzoanhydrotriamidobenzine. 

Cette base fournit une base de grande valeur pour la production de matières colorantes 
azoconjuguées, l’amidobenzoanhydrotriamidobenzine (Az H. Az. AzH2 C. AzH?). Cette anhy- 
drobase est difficilement soluble dans l’eau, mais soluble dans la plupart des autres agents 
de dissolution. Elle fond à 250°. Son sulfate et son chlorhydrate sont solubles dans l'eau. 
Avec la quantité calculée d'acide chlorhydrique et de nitrite, elle donne un tétrazo qui com- 
biné avec les phénols, neutralise leurs acides carboxyliques et sulfoniques. Ces amines, les 
acides amidosulfoniques donnent des matières colorantes teignant le coton et la soie. Les 
nouvelles matières colorantes ont l'avantage sur les congos, d'être moins susceptibles vis- 
à-vis des acides ; elles sont facilement solubles, mordent la fibre aisément et donnent un 
bon rendement. Avant tout, elles excellent par leur grande solidité au savon. Les matières 
colorantes préparées avec les acides amidonaphtolsulfoniques se laissent, sur la fibre, 
diazoter de nouveau, et le produit, étant combiné à nouveau, donne naissance à d'autres 
nuances de valeur, Les deux amidogroupes de l'anhydrobase peuvent être combinés avec 
le même, ou différents composants. Quand les amidocomposés ont été copulés, les amido- 
azobases formées peuvent être de nouveau diazotées et copulées ; et de cette manière on 
peut préparer les combinaisons les plus variées. 

Description. — Exemeze. — a) 11 p. 2 d'amidobenzoanhydrotriamidobenzine sont dissoutes 
avec addition d'environ 36 parties d'acide chlorhydrique à 30 c/, dans la quantité d'eau 
nécessaire pour former une dissolution à 10 °/,, pour la diazotation on refroidit de 0° à 5°, 
on additionne de 6p. 9 de nitrite dissoute dans environ 35 parties d’eau. Le tétrazo se 
forme sans secousse et reste en dissolution. On le fait alors couler à la température de 0° 
dans une dissolution d'environ 10 °/, de 15 parties d'acide salicylique et 35 parties de sel 
de soude. La combinaison commence immédiatement à se faire, et elle est complète après 


42 heures environ. La matière en formation se sépare pendant l'opération. Elle est obtenue 


de la manière ordinaire et puritiée. 

b) Le tétrazo dissous provenant de 11 p. 2? d'amidobenzoanhydrotriamidobenzine est 
coulé à la température de 0° dans une dissolution à 10 °/, de 12 parties de naphtionate de 
soude, additionnée de 45 parties d’acélate de sodium et le mélange est agité pendant 3 ou 
k heures. Le produit intermédiaire ainsi obtenu est coulé à la même température dans une 
dissolution ‘d'environ 10 °/, de 6 parties de résorcine et 35 parties de sel de soude, et on 
agite pendant 42 heures. La matière colorante se sépare pendant l'opération. On la purifie 
à la manière ordinaire. 


Procédé pour la fabrication de matières colorantes azoïques noires sur la 
fibre. — Cert. d’add. au brevet pris le 4er juin 1891, par la Société « FARBENFABRIKEN », 
rep. par Dobler. — {Br. 213971. — 1° juin 1892. — 20 septembre 1892.) 


Objet du brevet. — Perfectionnements dans le procédé du brevet principal et du certificat 
d'addition du 21 mars 4892, consistant : 1° à remplacer les acides «-naphtylamine-5-monosul- 
fonique de Clèves par les acides obtenus de l'acide £-naphtol-B-monosulfonique (226) et 


B-naphtol-3-monosulfonique (2 : 7) en alkylant, en nitrant et réduisant soit l'acide a«-amido- 


B-naphtoléthermonosulfonique, ou l'acide «-amido-G-naphtol-éther-d-monosulfonique, et à 
traiter le coton teint avec les matières colorantes formées par 1 molécule du dérivé 
tétrazoïique de la benzidine, de l'orthotolidine, du diamidodiphényleditolyle, des diami- 
doalkyloxydiphényles, des diamidoalkyl- oxyphényltolyle, des diamidodiphénoléthers, de 
l'acide diamidodiphényloxyacétique, du diamidostilbène, du diamidofluocène, de la para- 
phényléther ainsi que leurs dérivés sulfonés et carboxylés avec 2 molécules des aci- 
des amidonaphtoléthersulfonés nommés ci-dessus. — 2° 1 molécule des tétrazos ci- 
dessus énumérés, 1 molécule des acides amidonaphtoléther sulfonés et 1 molécule d'un 
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d’un phénol et d’une amine, d'un amidophénol, d'un amidodiphénoléther, ou de leurs acides 

sulfonés ou carboxylés sont traitées successivement avéc des solutions acidulées de nitrite 

et avec des bains alcalins ou acétiques, de phénols, amines, amidophénols ou leurs éthers, 
leurs acides sulfoconjugués et carboxylés. 

Procédé de fabrication d'une matière colorante basique jaune dérivée du dia- 
midoothorthoditolylméthane, par la « Socifré Baniscue ANILIN Er SODA FA BRICK», rep. 
par Blétry ainé. — (Br. 222275. — 11 juin 1892. — 28 septembre 1892.) 

Objet du brevet. — À l'exception de l'auramine (imide du tétramethyldiamidodiphenyl- 
méthane, les matières colorantes basiques jaunes de la série du diphénylméthane, obtenues 
jusqu'ici, sont restées sans emploi industriel. Le présent procédé à pour but la préparation 
de matières colorantes par ces dérivés de l’orthololuidine monométhylée et se distingue 
de l’auramine non-seulement par un ton sensiblement plus verdâtre sur coton mordancé 
mais encore par une purelé de nuance supérieure. Il consiste en deux phases : 4o conden- 
sation de la monomethyl-o-toluidine avec l’aldéhyde formique pour former ledit méthyl- 
diamidodetolyIméthare symétrique ; 2° traitement de ce dérivé par le soufre et le gaz am- 
moniaqué simultanément, 

Description. — Préparation du dimélhyldiamidoditolylméthane. — Dans un mélange d’une 
partie moléculaire d’aldéhyde formique (solution à 40 0/0) et 2 p. moléculaires de mono- 
méthyl-o-toluidine (ou d’une quantité équivalente d'un mélange d’o-toluidine monométhylée 
et diméthylée) on fait passer en refroidissant. du gaz chlorhydrique en quantité correspon- 
dant à 1 molécule. Puis, on chauffe la masse en résultant au bain-marie pendant 10 minutes 
environ. On peut aussi opérer dans un mélange de 1 mol : de chlorhydrate de monométhyl- 
o-toluidine, de 4 mol : de monométhyl-o-toluidine et de 4 mol : d’aldehyde formique. On 
étend d’eau, après que la réaction est terminée, on alcalinise et on chauffe à la vapeur d’eau, 
la méthyl-o-toluidine non entrée en réaction. Après refroidissement et repos prolongé de la 
base cristallisée, on la dissout dans l'alcool ou le pétrole pour la purifier. Elle se présente 
en tablettes fusibles à 86°-87° C. 


Préparation de la matière colorante. — Dans une chaudière placée au baïn d'huile et 
munie d’un agilateur ainsi que de tuyaux d'échappement et d'introduction, on fond ensem- 
ble 25 kilogr. de diméthyidiamidodiorthotolylméthane symétrique et 6 kil. 4 de soufre 
en présence d'un adjuvant, par exemple de 240 kilogr. de chlorure de sodium et 
14 kilogr. de chlorhydrate d'ammoniaque. On amène ensuite sôus faible pression de l'am- 
moniaque pendant 7 à 8 heures en ayant soin de maintenir la température à 1750 C. Au 
bout de ce temps, la réaction est terminée. La cuite est bonne et cristallisée. On la traite 
d'abord par de l’eau froide pour enlever le chlorure de sodium et Le chlorure d'ammoniunm, - 
puis par de l’eau à 80° C. On filtre cette solution, la matière colorante est précipitée par 
le sel marin. Elle cristallise dans l'alcool amylique en feuillets facilement solubles dans 
l’eau et l'alcool. Les teintes sur coton mordancé au tannin et à l'émétique sont d'un magni- 
lique jaune verdâtre. Par cuisson avec les acides minéraux, la solution aqueuse se décolore, 
en dégageant de l'ammoniaque, Traitée par la poudre de zinc ou l’amalgame de sodium 
elle donne une leucobase que les acides minéraux étendus décomposent en donnant de 
l'ammoniaque et du diméthydliomidoditolylhydrol. Au point de vue analytique, le nouveau 
produit se distingue de l’auramine du commerce par la réaction suivante : On cuit 4 partie 
du colorant avec 100 parties d'eau et 5 parties d'acide acétique glacial, on ajoute 5 parties 
de poudre de zinc et 5 parties d'acide chlorhydrique concentré. On poursuit la cuisson pen- 
dant quelques minutes. L'auramine donne une solution d’un bleu presque pur: la matière 
colorante nouvelle, par contre, donne une solution violet rougeàtre A 


Procédé de production de matières colorantes vertes et bleues-vertes. — Cert. 
d'add. au brevet pris le 5 septembre 1888, par la « Soctére COMPAGNIE PARISIENNE DES Cou: 


LEURS D'ANILINE, rep. par Armengaud jeune. -— (Br. 192807, — 5 juin 1892. — 26 sep- 
tembre 1892.) | : 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes par oxydation des 
dérivés sulfoconjugués des dinitromonophénylmetaamidotetraéthyldiamidotriphéry 1mé- 
thane, ou amidotriphénylbenzyl ou diéthyldibenzyltriphénylméthane. 


RE ER ER Lee ne 
Le Proprictaire-Gérant : Dr G. QUESNEVILLE 

- Re ee En Ne 

Saint-Quentin. — Imprimerie J. Moureau et Fils. 
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Analysés par M. GEenper. 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX. 


Procédé pour éliminer le manganèse des fontes, fers ou acicrs .consistané soit à 
insuffler dans le métal fondu, ou à y mélanger de In pyrite, par la « SOCIÉTÉ 


Hœrner PERGWERKS UND HUTTENVEREIN », à Hœrde (W.). — (Br. Allemand H, 12553. — 
4 août 1892. — 15 novembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé pour éliminer le manganèse des fontes, fers ou aciers à 


l’état de fusion, consistant à y insuffler ou mélanger de la pyrite de fer FeS? qui provoque la 
séparation du manganèse sous forme de scoric. 

Descriplion. — Pour enlever à une fonte brute, comme par exemple au produit d’une 
opération basique par le procédé Thomas, que l'on estime contenir une trop forte proportion 
de manganèse, une partie de ce dernier métal, on épand sur la fonte, durant la coulée, de 
la pyrite en poudre très fine. Pour 1 °/s de manganèse que l'on se propose d'enlever à une 
masse de 10 tonnes de fonte, on emploie environ 400 kilogrammes de pyrite. 

Une fonte Thomas, titrant à l'analyse, sur un échantillon moyen très soigneusement 
prélevé : 

Ph — 2,62 0, 
Mn — 1,90 oo 
S — 1:098 0 


traitée par une proportion de 70 kilos de FeS? pour 10 tonnes de métal contenait ensuite : 
Ph — 2,66 0/6 
Mn — 0,79 oo} 
NS NE Dogue, 


Dans une autre opération où l'on a employé 100 kilos FeS? pour 10 {onnes de fonte, 


l'analyse a indiqué : | À 
AVANT LE TRAITEMENT APRÈS LE TRAITEMENT 
Ph2=72,08 27.58 
Mn — 2,79 Mi] 
5 — 0,141 — 0,087 


La scorie contenant le sulfure de manganèse vient nager à la surface du bain : on la 
ê » ee Le) Le) ; 
dépique après refroidissement. 


Le procédé est applicable aux fers ou aciers de toute fabrication, notamment aux aciers 
Martin et à l'acier au creuset, 


Procédé de préparation d'un bronze liquide inoxydable, par le Dr J. Psrr, à Berlin. 
— (8r. allemand P, 5710. — 16 avril 1892. — 25 novembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé pour préparer une pâte de bronze inoxydable consistant à 
malaxer de la poudre de bronze avec une solution de pyroxyline dans l’éther acétylacétique (1) 
ou dans un autre véhicule approprié. 

Description. — Dans une solution, bien privée d’eau, de pyroxyline pure dans un solvant 
neutre, les poudres de bronze ne s’oxydent pas. Comme il est d’ailleurs facile d'obtenir ces 
solutions avec tel degré de viscosité convenable, on prépare par ce moyen des pâtes de 
poudre de bronze qui ne déposent pas. 

Je prépare, par exemple, un bronze liquide inaltérable avec : 


PYDOR TRES, ares 0 UD. 
Ether acétylacétique.,..,...,: 90 — 
Poudre debronze....,,...1. 190 — 


On incorpore avec soin à la molette. 
Cette composition réussit très bien pour l'impression sur papiers etêcuirs, dans la reliure, 
la maroquinerie, l'impression sur tissus, la décoration sur pierres, elc. 


oo oo 


en me y 


(1) C’est sans doute de l’éther acétique ordinaire, acétate de méthyle ou d'éthyle, qu'il s'agit, 


1 
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Procédé d'affinage du fer brut au moyen de gaz comprimés, par FR. GROSSMANx, 
à Marchienne-au-Pont (Belgique). — (Br. allemand G, 7644. — 15 août 1892. — 6 dé- 
cembre 1892.) 

Ojel du brevet. — 1° Procédé d'affinage du fer brut consistant à diriger à l'encontre d'un 
filet de fer fondu, un jet de gaz comprimé contenant du minerai ee. en poudre fine et à 
diriger par le moyen Uu courant gazeux le mélange de fer brut et oxyde dans un fourneau 
où se complète l’affinage. 

2 Modification au procédé du $ 1 consistant à charger au préalable le minerai oxydé dans 
le fourneau où l'on projette la coulée de fer brut à l'état très divisé par le moyen d'un de de 
gaz comprimé (air ou vapeur d'eau.) 

Description. — La fonte brute est recue au sortir du haut fourneau dans une cuve d'où 
elle s'écoule en un filet uniforme dans un entonnoir. Le métal fondu s'échappe par la 
douille de cet entonnoir en un jet assez menu contre lequel une tuyère vient projeter un jet 
de gaz fortement comprimé tenant en suspension des parcelles de minerai oxydé en poudre 
fine 

Le jet de gaz divise la veine liquide en une foule de gouttelettes où s’'incrustent les par- 
ticules de minerai d'oxvde entrainé par le courant de gaz. 

Pour éviter l'énarpillement du métal divisé, on dirigé la projection dans un tuyau de 
diamètre convenable Les gouttelettes de métal en fusion päteuse, enrohées d'oxyde, viennent 
s'écraser sur les parois de ce tuyau et se mélangent ainsi plus entièrement avec le minerai; 
en s'enlassant dans le four à cubilot où il est reçu au sortir du tuyau precédent, le mélange 
devient encore plus homogène. 

Ce traitement par un gaz oxydänt (air ou vapeur d’eau) et par un minerai de fer oxydé, 
provoque une énergique oxydation, favorisée encore par l'extrême division du métal. 

Le carbone passe, en réduisant une partie de l’oxyde de fer. à l’état d'oxyde de carbone 
qui est brûlé par l'oxygène de l'air et transformé en gaz carbonique. 

De même le silicium, Le manganèse et le phosphore de la fonte brute réduisent une autre 
partie du minerai pulvérisé avec ‘}6 courant de gaz et passent en grande partie avec le reste 
du minerai à l’état de scorie fusible. 

Pour favoriser ces réactions et la séparation des scories, le produit est réchauffé dans le 
cubilot où il a été recueilli. 

La fonte affinée est traitée comme d'habitude. 


tot d'herbe cu avtat bts té den de TS dd 


Procédé de préparation d'un revêtement résistant aux acides sur cuves en 
fonte, par CarL KELLNER, à Hallein, près Salzburg. — (Br. allemand K, n° 10090. — 

28 septembre 1892. — 9 décembre 1892.) 

Ob et du brevet. — Procédé pour recouvrir les cuves ou bacs métalliques d’un revêtement 
inattaquable aux acides, composé de ciment, silicate d’alumine et silicate de soude dans 
lequel on noie une double enveloppe en plomb. 

Description. — Dans un précédent brevet (n° 56973 — W 6909), on a indiqué la composi- 
tion d'un mortier formé de ciment, de silicates d’alumine et de soude, propre à former sur 
les cuves où bacs de fonte un revêtement inaltaquable aux acides avec des carreaux de verre: 
— Ce mortier à la longue se fendille par places et des infiltrations se produisent qui 
attaquent la lonte. Pour éviter cet inconvénient, après une première couche d’endui!, lPau- 
teur applique une double paroi formée par des feuilles de plomb emboutées ou soudées qu'il 
recouvre d'une nouvelle couche du mortier résistant aux acides et enfin de carreaux de 
verre cimentés avec le même mortier. Avec cette disposition, les infiltrations d'acide ne tra- 
versent que la couch: superficielle ; elles attaquent un peu le plomb maïs en le couvrant de 
produits insolubles qui ne peuvent se détacher étant retenus par le mortier et que bouchent 
les fissures, 

Pour + la feuille de plomb fasse bien corps avec l'enduit, l'auteur applique la pression 
par l'air, la vapeur ou l’eau dans l’intérieur de la cuve. 


Procédé de prépara'ion de l'aluminium par réduction électrolytique de son 
sulfure, par « Aluminium industrie Aktiengesellschaft » à Neuhausen (Suisse). — (Br. 
allemand B, 11320. — 17 novembre 1890. — 3 janvier 1893.) 

Obj'{ du brevet. — 1°, Préparalion de l'aluminium par réduction électrolytique de son 
sulfure fondu. 

2° Modification au procédé du brevet 63995, qui a le même objet que le $ { ci-dessus, 
consistant à supprimer l’emploi du sulfure double d'aluminium et d’un metal alcalin ét à 
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remplacer ceux-ci par le sulfure d'aluminium seul pour la préparation de l'aluminium mé- 
tailique. 

Description. — Le brevet se fonde surl'observation que le sulfure d'aluminium, soit seul 
en fusion, soit en dissolution dans des chlorures ou fluoruires alcalins ou alcalino-lerreux, 
se prête très bien à la préparation d'aluminium pur par l’électrolyse. 

Le procéde consiste donc à électrolyser le sulfure d'aluminium fondu par un courant d'in- 
tensité convenable. On peut d'ailleurs se servir du courant même pour amener le sulfure 
d'aluminium à l'etat de fusion. 


Carburation du fer dans la cuve de coulée au moyen de briquettes en charbon 
et chaux, par Jonan Meyer, à Dudelingen (Luxembourg). — (Br, allemand M, 7620. — 
3 novembre 1890. — 9 janvier 1892.) 


Objet du brevet. — Carhuration du fer par addition au métal fondu dans la cuve de coulée 
de blocs ou briquettes confectionnés avec du charbon et so.t de la chaux, soit une autre 
terre alcaline ou un alcali. 

Dessription. — Les conditions à réaliser, pour obtenir une bonne carburation par notre 
procédé, consistent à mettre les matériaux carbonés sous une forme telle qu'ils se répandent 
le plus unitormément possible dans la masse du métal fondu, et secondement, à réaliser la 
carburation au point voulu avant le moment où le niétal est coulé dans les moules. 

Pour obtenir un mélange carburateur convenable, on broie les matériaux carbonés (le 
coke et l’anthracite conviennent particulièrement) en grains assez menus que l'on agglo- 
mère avec un liant alcalin (chaux delayée en lat). Après un jour de repos, le mélange est 
forme par pression en briquettes que L'on sèche à l’air d'abord, puis au four. 


Nouveau procédé ou moyen d'extraction des métaux de Icurs minerais ou des 
résidus métallurgiques, par W. Noip, à Upson Park (Essex); C. Mixns à Westminster, 
et P. H. Srevens, à Loudris. — (Br. anglais 9784 du 9 juin 1891). 
Les auteurs se sont mis à trois et en quatre pour composer une sorte d’eau merveilleuse 
qui dissolve tous les métaux. Ce solvant universel se compose de : 


Acide chlorhydrique concentré. . 
Solution saturée d'hypo hlorite de chaux. 
Nitrate de sodium ou de potassium, 


Les proportions seules varient suivant la nature du métal. Pour faciliter l'exportation 
de ce produit, les auteurs concentrent l'acide chlorhydrique à moitie de son volume, ajoutent 
le chlorure de chaux et le nitrate et évaporent le Lout à siccite! (J. Sc. Chem. Ind ). 


Perfectionnements dans le traitement «du fer par des Initiers basiques pour 
l'extraction du silicium ct du phosphore, par W. P. Taoupsox, à Liverpool et 
B. Tausor, à Güaltanooga (Tennessee: (E. W.) — (Br. anglais 10533. — 3 juin 1892.) 

Le procedé, dej: connu, consiste à faire couler le métal fondu à travers une colonne 
assez longue de scories basiques en fusion, (Ibid). 


Perfectionnements dans l'extraction de l'or et de l'argent des mincrais ou rési- 
dus industriels qui en contiennent, par H. Parkes, à Dulwich, et J.-C. Monrcouery, 

à Stair. — (Br. anglais, 11342. — 3 juillet 1891). 

Le perfec!ionnement consiste dans un traitement préalable des minerais ou déchets con- 
tenant des mélaux précieux, par des solulions oxydantes et chlorurantes qui en modifient 
l'état et les rendent plus aisement attaquables aux solutions de cyanure. 

Les agents employés sont : le bioxyde de manganèse et l'acide chlorhydrique, le chorure 
de chaux, desoude, de potasse et de magnésie avec de l'acide chlorhydrique, des chromates 
ou chlorochromates, l'eau oxygénée, elc , ({bid) 


Nouvelle méthode de traitement des minerais d'argent, par C. James à Swansea, — 

(Br. anglais 13740. — 14 août 1891.) 

Au lieu de fondre les minerais d'argent riches en zinc dans un fourneau à vent, l'auteur 
les traite dans un fourneau à reverbère. Les minerais d'argent suliures sont pulvérisés et inti- 
mement melangés à une quantité de litharge sulfisante pour oxyder tout le soufre. Le 
mélange est fondu dans le four à réverbère et le plomb réduit se trouve allié à la presque 
totalité de l'argent. | 

Si le minerai contient de la blende, un grillage préalable est nécessaire pour le transfor- 
mer en oxyde de zinc, 
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Les minerais d'argent halogène sont traitées par un mélange de galène et de litharge en 
telles proportions qu'il se produise du plomb métallique. L'argent est extrait de son alliage 
avec le plomb par les voies usuelles. (Patinsonage, coupellation. (Ibid) 


Nouveau procédé de raffinage de cuivre et de traitement des minerais de cuivre 


et perfectionnements aux appareils destinés à ces opérations, par J.H. Bissy, à 
St-Helens. — (Br. anglais 16273. — 24 septembre 1891.) 


Perfectionnements aux procédés ct appareils d'extraction des métaux précicux, 
par F. Wess, à Walworth (Surrey). — (Br. anglais 17636 du 15 octobre 1891.) 


Perfectionnements à la construction des fours basiques, par J.B. ALzucaray à Lon- 
dres. — (Br. anglais 4775 du 16 octobre 1891.) 


Nouveaux alliages de cuivre, par A.K. HuxriGron à Londres, et J.T. PresriGs à Dept- 
ford. — (Br. anglais 19771, du 44 uovembre 1891.) 


Ces alliages sont des laitons additionnés de petites proportions de nickel et de fer ou de 
magnésie. 


Perfectionnements à la méthode de désulfuration des minerais zinciques par 

F. Hanr à Fairfield. — (Br. anglais 14264. — 8 août 1892.) 

La blende est réduite en poudre fine et mélangée avec de l'acide sulfurique d = 1.750 dans 
la proportion d'environ 4 équivalent d'acide monohydraté pour un équivalent de zinc en pré- 
sence. On chauffe le tout dans une cornue en fer, il se dégage de l'acide sulfureux presque pur 
qu’on envoie dans les chambres de plomb. 

Le reste du soufre est éliminé par un chauffage en four clos à la température du rouge 
faible. 7 

Le zinc se trouve de la sorte transformé en oxyde. 

L'avantage de ce procédé sur le grillage habituel consiste en ce que la dépense de com- 
bustible est moindre et secondement en ce que le gaz sulfureux n'étant pas mélangé de gaz 
inertes se prête mieux à la conversion économique en acide sulfurique. En même temps, le 
minerai de zinc est mis sous la forme la plus convenable pour l'extraction du métal. (bid) 


Nouvel appareil pour éliminer les gaz ou autres impuretés des métaux ou des 
alliages, par J.-L. SeBenivs, à Nykroppa (Suède). — (Br. anglais) 14586. — 12 août 1892.) 


Appareil permettant de soumettre les métaux ou alliages fondus et coulés en moule à l’ac- 
tion de la force centrifuge pour en éliminer les bulles de gaz ou autres impuretés et les ren- 
dre ainsi plus compacts et plus homogènes. (Ibid.) 


Procédé de séparation magnétique de minerais, par Th. A. Eoisox, à Llewellyn-Park 
N.Y. — (Br. américain, 485841 du 8 novembre 1892.) 


Pour séparer l’oxyde de fer magnétique d'avec les pyrites magnétiques qui l'accompa- 
gnent dans certains minerais, on pulvérise la mine et on la fait passer par un séparateur 
magnétique de force telle que toutes les particules magnétiques du minerai sont retenues 
et séparées d'avec la gangue non altirable à l'amiant. 


LE 


Le minerai ainsi enrichi traverse un second séparateur dont l'intensité magnétique est 


telle qu’en raison de la capacité magnétique différente de l'oxyde de fer et de la pyrite, le 
premier est retenu, tandis que les particules de pyrite échappent à l’action de l’aimant,. 
(Chem, Ztg.) 


Séparation magnétique des minerais, par Tu. A. Enison. — (Br. américain 485842. — 
8 novembre 1802.) 


Application du procédé du brevet précédent à la séparation des pyrrhotines nickelifères 
d'avec celles qui ne contiennent pas de nickel. (Ibid). 


Procédé pour briquetter les minerais de fer finement divisés, par Tu, A. Enisow. 
— (Br, américain 485840. — 8 novembre 1892). x 


Les minerais lavés sont agglomérés avec un mortier formé d'argile et de chaux éteinte 
dans l’eau chaude. On forme avec le tout des briquettes que l'on sèche. (1) (1bid). 
—— ——————_—__—— 


(1) Quels que soient les avantages des briquetles pour faciliter la fonte dans le haut fourneau, il. 
est certain qu'ils sont balancés par l'inconvénient d'une addition d'argile qui engendre des scories … 
peu fusibles et occasionne un surcroît de dépense en charbon. (Note du Chem. Ztq.) 
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PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé de préparation de carbonate au moyen du sulfate de potassium ; 
2me addition au brevet R, 7071, par de Rœer, à Nienburg. — (Br. allemand R, 7382, — 
17 juin 1892. — 15 novembre 1892.) 


Objet du brevet. — Modification au procédé de la demande de brevet R, 7074 pour la 
préparation du carbonate de potassium au moyen du sulfate, consistant à traiter les solutions 
de sulfate mélangé de chromate de potassium par les résidus provenant de l'extraction du 
produit de la fusion ignée des minerais chromés avec du carbonate de potassium et de la 
craie ou de Ja chaux. Ces résidus contiennent de la chaux et du chromate de calcium qui 
réagissent avec les solutions de sulfate et chromate de potassium et fournissent du sulfate 
de chaux d’une part et de l’hydrate ou du carbonate et du chromate de potassium de 
l'autre. ’ 

Description. — Se reporter aux précédents brevets pour les réactions mises en jeu dans ce 
procédé de préparation. L'emploi des résidus de l'attaque du minerai permet de récupérer 
une certaine quantité de chromate que la première extraction n’a pas enlevé et économise 
une partie de la chaux à employer par la suite. 

Voir les brevets année 1892, pages 24#, 338, 361. 


Procédé de préparation d'acide borique et de hborax au moyen de minéraux 
boratés, par « CHEMISCHE FaBRIR BETTENHAUSEN MarQuarr et Scauzz », à Bettenhausen- 
Cassel. — (Br. allemand C, 4166. — 13 juin 1892. — 6 décembre 1892.) 


Procédé pour isoler les sulfates de potassium et de potassium-sodium des solu- 


tions salines, par E. W. Dupré, à Stassfurt. — (Br. allemand D, 5262, — 5 juillet 1892, 
— 9 décembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé de séparation du sulfate de potassium ou du sulfate double 


de potassium et de sodium des solutions qui contiennent ces sels en même temps que les 
sulfates d’autres métaux ou des sels magnésiens, par l'action de l’'ammoniaque. 

Description. — Si, dans une solution de kaïinite, on envoie du gaz ammoniac en quantité 
équivalente à une bonne moitié des sels magnésiens contenus dans la liqueur, et que l'on 
sépare par le filtre le précipité formé, puis qu'on continue à diriger dans le liquide filtré du 
gaz ammoniac, la totalité du potassium se sépare à l'état de sulfate mélangé de plus ou 
moins de sulfate d'ammonium. Dans le cas ou la kainite employée contient beaucoup de sel 
semme, c'est du sulfate double de potassium et de sodium qui se BAR entrainant tou- 
jours plus ou moins de sulfate ammoniacal. 

La présence de l’ammoniaque empêche la précipitation de la magnésie Mg (OH)? au delà 
de celle insolubilisée par le premier traitement. 

En distillant les liquides mères de la cristallisation des sulfates alcalins sur le précipité 
magnésien, on récupère la totalité de l'ammoniaque mise en réaction, 


Procédé de préparation du protoxyde d'azote, par W. Suit et W. ELmore, à Londres, 
—- (Br. allemand $S, 6681. — 14 juin 1892. — 29 novembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation du protoxyde d'azote consistant à chauffer du 
nitrate de sodium ou de potassium sec avec du sulfate d'ammonium également sec, 
…. Description. — La réaction commence vers 230° et prend fin un peu au-dessus de 300, 
Les appareils doivent être disposés de telle sorte que l’eau formée par la réaction ne puisse 
refluer sur les sels en voie de décomposition. Le gaz est lavé dans un scrubber, puis épuré 
par barbottage dans une solution acide, puis dans une solution alcaline faible, 


Procédé de préparation de blanc de plomb, par S. Z. DE FERRANTI, à Hampstead (Midd- 
lesex) et J. H. Noa, à East Ham (Essex). — (Br. allemand F, 5973. — 4 avril 1892. — 


27 décembre 1892.) 
Objet du brevet, — Voir le brevet français, Moniteur scientifique, année 1892, p. 369. 


Procédé de préparation du chlore, par F. LÿTe Er O. STEINHaRDT, à Boston. — (Br. alle- 
mand L, 6577. — 27 février 1891. — 6 janvier 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation du chlore, par l’action de l’oxyde de manga- 
… nèse régénéré sur les chlorures de magnésium et de calcium, caractérisé par le traitement 
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suivant du résidu : extraction à l’eau bouillante fournissant : 1° une solution de chlorures 
de magnésium et de calcium, qui retourne dans le générateur à chlore; 2° un mélange 
de magnésie et d'oxyde de manganèse d'où l’on régénère de l'oxyde qui sert à nouveau à 
dégager du chlore. 

Description. — Le procédé de préparation du chlore au moyen du chlorure de magnésium 
et du manganèse régénéré n'est pas nouveau. Quant au traitement du résidu qui curaetérise 
le procédé du present brevet, qui consiste au fond à faire du chlore au moven des mêmes 
agents, nous né voyons pas en quoi consiste son originalité ? L'office de Berlin semble avoir 
estimé que le procédé n'est pas brevetable puisqu'il a fait attendre l'exposition de la demande 
de brevet pendant près de deux ans. 


Procédé pour extraire dans le vide avec des dissolvants qui dégagent des gaz, 
par C. Heckmanx, à Berlin — (Br. allemand H, 12698. — 12 novembre 1892. — 13 jan- 
vier 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé pour extraire dans le vide au moyen de solvants qui dégagent 
des gaz consistant à faire passer dans l'appareil d'extraction vide d'air. avant d’y introduire 
le solvant, de la vapeur sèche pour égiliser les pressions intérieure et extérieure, de manière 
à éviter que les vides ou pores de la substanre à extraire ne Se remplissent des gaz que 
dégage le solvant au moment où ce dernier arrive dans l'appareil. 


Procédé pour séparer Îles composés organigqües liydroxylés de léufs solutions 
agueuses, par la Sociète « Gewrrk-Scnirr Messe » à Grube-Messél, pres Daruistatt: — 
(br, allemand G, 7307, — 11 juin 1892. — 13 janvier 1893.) 


Objet du brevrt. — Procédé pour séparer les composés organiques hydroxylés de leurs 
solut:ons aqueuses sou: forme de sels de plomb insolubles, consistant à traiter ées solulions 
par du sulfate de plomb et des aïcalis caustiques ou carbonatés. 

Description. — Comme exemples, nous décrirons : 

4° La séparation de la résorcine de ses solutions aqueuses, séparation qu'on n'a pu réali- 
ser jusqu'ici qu'au moyen de solvants neutres. Dans la solution aqueuse de résorcine; on 
délaie un excès de sulfate de plomb en pâte et l’on ajoute jreu à peu, en remuant, de la 
soude caustique diluée jusqu'a faible réaction alcaline persistant après quelques heures 
d'agitation. Un excès d'alcali empêche la séparation quantitalive du dérive hydroxylé. Le 
précipité est recueilli sur filtre, lavé, mis en suspension dans l’eau et décomposé par une 
quanlité convenable d'acide sulfurique. Le sulfate de plomb âinsi régénéré est employé à de 
nouvelles précipitations, tandis que la solution de résorcine filtrée donne par évaporation à 
sec de la resorcine pure. 

2 La précipilation de la pyrocatéchire des eaux provenant de la distillation sèche du 
bois, de certains produits bitumineux, de la lignite etc. 

On opère comme pour la résorcine, mais en remplaçant dons ce cas la soude caustique par 
la soude carbonitée. On obtient de la sorte une combinaison plombique de la pyrocatéchine 
plus pure Celte combinaison est en effet la seule qui resiste à l'action de l'acide carbonique; 


(la combinaison oxyde de plombh-résoreine est décomposée par C 0?, comme celle de tous les. 


autres phénols examinés jusqu ici). 


Procédé pour préparer l'alumine à l'état cristallin, par j. Monres, à Glasgow (Ecôsse)." 


— Br. allemand M, 9183. —- 7 seplernbre 1892. — 12 janvier 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé pour obtenir l’alumine en cristaux ou én poudre cristalline; 
consistant à chauffer au sein dun courant de gaz carbonique un mélange d’alumine et de 
charbon à une température relativement peu élevée que l’on pousse un peu vers la fin de 
l'opération. l 

Desrription. — En soumettant à la chaleur rouge un mélange intime de charbon et d'alüs 
mine au sein d'une atmosphère de &az carbonique, cé dernier est partiellement réduit et une 
proportion plus ou moins considérable de l'alumine passe à l'état cristallin: | 

Le mélange de charbon et d'alumine peut être obtenu :de n'importe quelle facon. Nous. 
nous servons avec avantage du procédé suivant : une solution de chlorure d aluminium 
moyennement concentrée est évaporée en présence dé charboïi dé bois pulvérisé : dé l'acide 
chlorhydrique se dégage ; au besoin, où mouille le produit desseché et on reconirmence une ou 
plusieurs fois l'évaporalion pour chasser tout l'acide chlorhydrique. Nous nous servons d'un 
melange de charbon de bois et de noir de fumée préalablement purifié s'il est nécessaire: 


LICE) 
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Procédé pour augmenter l'énergie chimique du gaz chlore, par B. KiILLNER, à New- 
Market Lane, Manchester, (Br. allemand K 9426. — % février 1892. — 12 janvier 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé pour augmenter l’énerg'e chimique du gaz chlore consistant 
à soumettre le gaz sec à l'action de courants électriques alternatifs à haute lension ou d'un 
courant de mêmé sens interrompu à intervalles assez rapprochés, soitsous forme de décharge 
obscure (effluve), soit sous forme d élincelles. 

Description. — On sait que l'énergie chimique du chlore est aigmentée par l'action de la 
lumière solaire directe et que certaines préparations de composés organiques chlorés sont 
basées sur ce phénomène. 

On obt ent un effet analogue, mais bien plus marqué, en soumettant le chlore à l’action 
de courants électriques à haute tension, soit directs et interrompus fréquemment, soit rapi- 
dement alternatifs, en décharge vive (étincelles) ou obscure (elfluve). 

L'elfet obtenu est comparable à celui que l’on observe dans les mêmes circonstances par 
l’ozonisation de l'oxygène. 


Préparation d'alumine et d'acide acétique, par F. P. Dewey, Washington, E. U. — 

(Br. américain 4054610, — 1°" novembre 1892.) 

Le procédé est basé sur la dissociation de l’acélate d'alumine par l'ébullition de ses solu- 
tions aqueuses. 

On mélange, par exemple, une dissolution d'acétate de calcium avec du sulfate d'alumi- 
nium, on sépare par le filtre le précipité de sulfate calcique et on soumet la solution d'acé- 
tate d'aluminium à la distillation sèche. 


Procédé et appareils pour la fabrication des cyanures, par G. T. BriLey, à Plate- 
ford. — (Br. anglais, 4820.) 
Voir le brevet francais, année 1892, p. 332. 

Perfectionnements dans la production de la soude et du chlore par l’électro- 
lÿse. Appareils pour cet objet et pour la fabrication du chlore liquiie, par 
E. B. Curren à New-York (Etats-Unis). — (Br. anglais, 88 et 89. — 2 janvier 1892.) 
Voir le brevet francais. année 1892, p. 335. 


Procédé de préparation de négatifs pour impression sur plaques de mien, par 
Max Raphaez, à Breslau. — (Br. R, 6881 — 1°" octobre 1891. — 18 juillet 1892.) 
Objrt du brevet. — Procédé de préparation de négatifs pour impression, consistant à 

étendre la gélatine bichromatée sur des plaques de mica et à prendre épreuve directe avec 

ce négalif qui peut alors directement et sans report servir à l'impression. 

Descriplion. — Mon procéde simplifie beaucoup l'impression photographique telle qu'on 
la pratique actuellement. Je couvre une plaque de mica avec une émulsion colorée de 
gélatiné que je sensibilise, après dessiccalion, au bichromate de potasse. Par exposition dans 
la chambre noire, j'obliens ainsi une épreuve présentant les noirs en creux et les blancs en 
relief, qui peut servir directement à l'impression. 

Voir aussi le brevet français, année 1892, p. 327. 


CHAUX. — CIMENTS. — MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION. 


Procédé de fabrication d'objets en plâtre supportant le lavage à l'aide d'huiles 
siccatives. — Add. au brevet 63:67 (Wn : 8020). par ERNEST WeBsky, à Tannhausen 
(Silésie). — (Br. allemand W 8773. — 27 octobre 1893. — 30 décembre 1892.) 


Voir page 134 des brevets, année 1892. 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'objets en gypse supportant le lavage à l'eau, 
consislant à tremper les objets dans un liquide qui les durcit avant de les imprégner avec 
uñe huile siecativé (huile de lin, de chènevis. de ricin ou d'autres analogues). 

Déscription. — Le traitement définitif du brevet 636667 par une huile siccative est précédé 
par une immersion des objets en plâtre moulés dans un bain durcisseur (sulfate d’alumine, 
alun, borates, etc.) 


COLORANTS ET MATIÈRES PREMIÈRES POUR LEUR PRÉPARATION 


Matières colorantes sulfoniques solides aux alealis, dérivées des triphénylemé- 
thanes alcoylés, par « FARBENFABRIKEN » anciennement F. Bayer et Cie, à Elberteld 
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.— (Br, allemand F. 5673 du 13 octobre 1891. — 15 novembre 1892. — 1° add. F. 6053 du 
17 mai 1892, — 15 novembre 1892). 
Voir les brevets francais, année 1892, pages 16 et 171. 

Procédé de préparation de couleurs azotées du groupe de l'alizarine., — Add. au 
brevet 62019. — F. 5308), par « FaRBENFABRIKEN F, Bayer Er Cie ». (Br. allemand F. 5943, 


— 27 février 4891. — 22 novembre 1892.) 
Voir les brevets francais, p. 256 des brevets du Moniteur scientifique. — année 1892.) 


Couleurs dizasoïques teignané directement le coton préparées au moyen de m-p. 


diamidophényle-benz-imide-azol, par « Farwerke Meisrer Lucius Er BRUNING. —- (Br. 


allemand du 12 mai 1892. — 22 novembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs coton disazoïques au moyen du 
diamidophényle-benz-imidazol consistant à unir le tetrazodérivé de cette diamine avec un 
phénol, naphtol, un acide phénol ou naphtol carbonique ou sulfonique, une amine ou un 
acide amido sulfonique. 

Description. — Elle se borne à donner une liste de #2 combinaisons qui peuvent être 
intéressantes, mais qui tiennent beaucoup de place, et qui sont formées par l’union de 4 molé- 
cule de tétrazodérivé du diamidophényle-henzimidazol avec 2 molécules du même ou de deux 
composés aromatiques amicdés ou hydroxylés plus ou moins complexes. Tout chimiste fami- 
lier avec la spécialité matière colorante, établira sans peine cette liste et l'allongera même 
au besoin. ; 


Procédé de préparation de couleurs mono-azoïques au moyen des acides amido- 
sulfoniques ou amido-carboniques et de la paraxylidine, par AKTIENGESELLSCHAET 
FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. — (Br, allemand A, 3024. — 29 janvier 1892. = £5 mo: 
vembre 1892,) ; 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs amidoazoïques teignant la laine 
aussi bien sur bains acides qu'avec le concours de mordants chromés, consistant à faire agir 
sur la paraxylidine ou ses sels l'acide diazobenzolparasulfonique, l'acide diazobenzolméta- 
sulfonique ou l'acide m-diazobenzoïque, 

Description. — Modes de production habituels des azoïques. La copulation ne se produit 
qu'en chauffant peu à peu jusqu'à 90 et même 100° C. Les colorants produits avec l'acide 
sulfanilique ou l'acide m.-amidobenzoïque et la p.-xylidine teignent la laine chromée en 
nuances jaunes orangées. Ils montent aussi en bains acides. 


Leucobases des séries du triphényleméthane et du diphénylenaphtyleméthane 
préparées au moyen de l’auramine. — Add. au brevet 64270. — (K, 8736) par KERN 
et Sanpoz, à Bâle. — (Br. allemand K, 8987. — 21 août 1892. — 25 novembre 1892.). 
Objet du brevet. — Substitution à la diméthylaniline pour la condensation avec la leucau- 
ramine d’après le procédé du brevet principal des amines suivantes : 


Aniline, orthotoluidine, paratoluidine, xylidine 
&-naphtylamine, $-naphtylamine 

Movométhylaniline, monoéthylaniline 

Benzylauiline, diphénylamine 

Phényle-a-naphtylamine 

Para-toluyle «-naphtylamine 

Diéthylaniline, méthylèthylaniline 

Méthylebenzylaviline, éthylebenzylaniline 
Methylediphénylamine. 

Methylephényle, &-nap'tylamine, diméthyle-4-naphtylamine 


Description. — On prépare la leucauramine suivant les indications de notre brevet princi- 
pal. La solution obtenue peut être directement employée pour la condensation du leucode- 
rivé avec une amine. On peut aussi en isoler la leucauramine en la précipitant par un excès 
de soude caustique, filtrant, lavant et séchant. Pour l'obtenir bien pure, on la fait cristalli- 
ser dans l'alcool ou dans la benzine. 

Exemple de prévaration. — Dissoudre dans 100 litres environ d’eau : 


Leucauramine (base).,,....,.., 10 kilogrammes 
Acide chlorhydrique à 50 0/0,., 4 k. 500 
Chlorhydrate d’aniline,,,..,.... 5 kilogrammes 
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chauffer le mélange au bain-marie pendant #4 à 5 heures jusqu’à ce qu'une tâte préci- 
pitée par un excès de soude ne donne plus, lorsqu'on reprend le précipité par l'acide 
acétique cristallisable, la coloration bleue intense caractéristique de la leucauramine. La base 
triphényleméthane est déplacée par l'acétate de sodium. Elle donne par oxydation un violet 
rougeàtre. 


Avec : 
Leucauramine (base)..,..,..... 10 kilogrammes. 
a=naphtylamine — .........1 5 
Acideacétique à 98 0/...,,.,.. 20 — 


on obtient un produit de condensation qui s’oxyde en une couleur bleue. 
Dans les mêmes conditions, on a un bleu également avec la phényle-:-naphtylamine. 


Avec : 
MODPDUIAMID CE eee. 10 kilogrammes. 
Monométhylamine,.,....,.,.., 4 a 
Acide chlorhydrique à 30 °/6.. 8 — 
HAuNENVIrTON. ....., DÉCO DE 100 — 


on obtient le leucodérivé du violet de méthyle. 

Dans les mêmes conditions, la diéthylaniline donne un violet bleuté, la méthylediphényla- 
mine un bleu presque pur. 

On opère de même avec les autres amines indiquées dans l'exposé, en employant les chlor- 
hydrates en solution aqueuse, ou, dans le cas où le chlorhydrate de l'amine est dissocié 
par l’eau, en solution dans l'acide acétique cristallisable. 


Coulcurs azoïques hbleucs-rouges dérivées de la déhydrothio-l-cumidine. — 
Add. au brevet 63951. —- Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation. — (Br. allemand A, 
3107. — 29 novembre 1888. — 29 novembre 1892.) 


Objet du Lrevet et description. — Voir le titre. 


Couleurs bleues constituées par les diamido-ditolyle-oxyphénylecarbinols. — 
par CasseLLa et Cie, à Francfort, — (Br. allemand C, 3796 du 8 juillet 1891. — 1°r décem- 


bre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs bleues, acides sulfoconjugués des 
diamido-ditolyle-oxyphénylecarbinols consistant à unir 4 molécule de m-oxybenzaldéhyde 
avec 2 molécules de monométhyle-o-toluidine ou de mono-éthyle-ortholuidine, et à sullo- 
conjuguer la leucobase obtenue et à oxyder. 

Description. — Méthodes connues ; aucun signalement des colorants obtenus. 


Procédé de préparation de l'acide o-2-5-3 naphtylamine disulfonique, par CAs- 
sELLA et Cie, — (Br. allemand C, 4021. — 30 novembre 1891, — 1°" décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un acide 4-naphtylamine disulfonique 
1 : 4 : 6 homogène consistant à traiter l’acide A : 6 naphtylaminesulfonique (acide de Clève) 
. par de l'acide sulfonique fumant à 10 c/, environ d’anhydride, à une température de 100°- 
150° C, jusqu'à ce qu'un échantillon précipité par addition d’un peu d'eau se redissolve 
entièrement dans une plus grande quantité d’eau bouillante. 
Vescription. — Contenue dans l'exposé ci-dessus. Le produit de la sulfoconjugaison est 
versé dans l’eau ; l'addition de sel marin déplace de la liqueur le sel de sodium acide du 
nouvel acide de naphtylamine disulfonique en poudre cristalline. 


Procédé de préparation de l'acide c-«-amidonaphtol $-5-disulfonique, par Fan- 
BENFABRIKEN » anciennement F, Bayer et Cie, — (Br. allemand F 4909 — 2 août 1890. — 


9 décembre 1892. 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide «-«>-amidonaphtol 8-8,-disulfonique 
consistant à fondre avec des alcalis, en vase ouvert ou clos, à des températures ne dépas- 
sant pas 210’, l'acide «-naphtylaminetrisulfonique 1 : 3: 6: 8. 

Description. — Procédé connu. 


106 BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 


Lè sel de sodium du nouvel acide (1) est bien soluble dans l'eau chaude, moins dans 


l'eau froide. Ses solutions réduisent le nitrate d'argent ammoniacal. Le perchlorure de fer 
ou le chlorure de chaux le colorent en brun rouge : un excès de chlorure de chaux décolore, 
La solution alcaline à une belle fluorescence rouge blsutée. Combiné avec les diazodérivés, 
il donne des rouges bleutés, avec les tétrazodérivés des bleus purs. 


CORPS GRAS. — SAVONS. — PARFUMERIES. 


Procédé de préparation de savons durs à base de potasse, par C. A. 0. RoseLz et 
Joux C. PEnnie, à Washington — (Br. allemand R, 6246. — 18 octobre 1890. — 
2 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de savons de potasse durs, consistant à cuire 
avec de la potasse caustique des huiles ou corps gras contenant peu ou point d'acide oléique ; 
lorsque la cuite est achevée, on sale avec une solution très concentrée de chlorure ou d'acé- 
tate de potassium, on sépare le savon et on le fait sécher. 

Descriplion. — On obtient des savons de potasse durs, avec les acides palmitique ou stéa- 
rique. Dans la pratique, nous opérons avec du suif ou de l'huile de palme débarrassés par 
les moyens connus de l'oléine. Nous cuisons comme d'habitude, mais avec un excès sensible 
de potasse caustique pour achever la saponification dans un laps de temps aussi court que 
possible, Lorsque la cuite est à point, nous déplacons le savon par un sel de potassium, 
acétate ou chlorure, en solulion concentrée ou saturée, ou ajouté à l'état solide. On recom- 
mence celte operation autant de fois qu'il est nécessaire pour obtenir le savon de potasse 
au point de pureté et de neutralilé voulu. 


Savons durs de potasse et de soude, par GE0oxG ScHicur, à Aussig a. der Elbe. — (Br. 
allemand Sch., 7735. — 12 janvier 1392. — 10 janvier 1893.) 


Objet du brevel. — Procédé de fabrication de savons potassico-sodiques solides consistant 


à envoyer dans des lessives de potasse où de potasse melangée de soude, très concentrées et 


bouillantes, des huiles ou corps gras non chauffés au préalable, de manière à éviter, après la 
saponification, une concentration qui colore le produit soit par une partielle carbonisation 
au contact des parois, soit par la formation de sels ou de savons métalliques. 

Description. — Dans la marmite à fusion, on chauffe une lessive de polasse marquant 
environ 50° Bé jusqu'à 1359 C. On y fait couler en mince filet l'huile ou la graisse fondue eu 
agitant continuellement. Il n'est pas besoin que le corps gras soit chauffé, bien äu delà de 
son point de fusion ; les huiles peuvent être prises à la temperature ambiante. 

Durant l'introduction des deux premiers tiers du corps gras, on peut continuer à chauffer 
extérieurement, sans risquer que la masse encore assez fluide se colore : pour le deruier 
tiers, on peut abaltre le feu, la chaleur dégagée par la réaction suffisant pour entretenir 
celle-ci et mener la saponification à terme. 


CAOUTCHOUC. — ESSENCES. — VERNIS. 


Procédé de préparation de colle liquide au moyen d'eau o6xy génée, par le D' Lupw 
pren ys= P 


SPIEGELBERG, à Magdebourg. — (Br. allemand S: 6526. = 22 mars 1892; = 30 décembre 
1892.) 
Objrt du brevet. — Procédé de préparation de colle liquide par concentrâtion d'une 


solution de gélatine addilionnée d'eau oxygénée. 

Description. — On obtient iles colles liquides en évaporant les solutions de gélatine, colle 
de peau, d'os, de poisson, elc, en présence d’eau oxygénée. Pour 1 partie de gélatine sèche, 
dissoute à chaud dans 2 parties d’eau, on emploie de 3 à 4 parties d'eau ox\génée et l'on 
évapore à sec, au bain-marie. Le résidu est redissous dans ? parties d'eäu, additionné encore 
de 1 partie d'eau oxygénée et réduit à consistance sirupeuse. La colle ainsi préparee contient 
50-55 °/, de substance sèche {à 1009 C). 


(1) Nouveau le 2 août 190. — L'office des brevets de l'empire allemand paraît avoir procédé fin 
1892 à une liquidation complète et vidé tous ses \icux cartons de matières coloräntes. Le Moniteur 
scient fi ,uê, aynnt suivi ceite industrie dépuis l’originé, uous ne pouvions passér tous ces brevets 
sous silence, bien qu'ils ne soient plus tous d'actualité et qu'ils tiennent beaucoup de place, comme 
l’observe notre collaborateur. 


- s. 
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Procédé de préparation d'une couleur blanche pour enduits au moyen de car- 
bonate de baryum et de sulfate de zine, par Erxsr ULricus, à Moscou. — (Br. 
allemand U, 816. —- 20 juillet 4892. — 25 novembre 1892) 


Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation d’une couleur blanche pour enduits consis- 
tant à chauffer du carbonate de baryum avec une solution de quantité équivalente de sulfate 
de zine, à l'air libre ou sous pression, à sécher et calciner le mélange de carbonate de Zinc 
et de sulfate de baryte ainsi obtenu, à le verser dans de l'eau froide et à sécher. 

2 Modification au procédé du $ 1, consistant à traiter le mélange de carbonate de zinc et 
de sulfate de baryum obtenu suivant le K 1, par l'hydrogène sulfuré en présence d'acide acé- 


tique; à calciner le melange de sulfate de baryum et de sulfure de zinc forme, à le traiter par 
l’eau froide et à sécher le produit, 


Description. — La double décomposition : 
Zn SO* H BaGO? — BaSO* + ZnCOS 
s'opère très vite et complétement sous une pression de 5 atmosphères environ. Le produit 
final possède un grand pouvoir couvrant et donne de bons résultats comme couleur à l'eau ou 


à l'huile. Il remplace avec avantage le blanc de plomb et n'est pas exposé, conime ce dernier, 
à uoircir sous l’inflience d'émanations sullhydriques. 


Nouveau dissolvant pour In gomme laque et d'autres résines ou gomnres rési- 
nes analogucs. pur W. Rein à Neodha n (Norfolk, Massachussets (E. U,(Br. aliemand R 
7383. — 18 juillet 1892. — 6 d'‘cembre 1892 ) 

Objet du brevel. — Procédé de préparation d'un dissolvant pour la gomme laque ou 
d'autres résines ou gommes-résines analogues, consistant à mélanger des naphtes de goudron 
de houille (benzols) avec une quantité un peu plus faible de naphtes de pétrole (ligroïne ou 
benzine de pétrole, à ajouter à cette dissolution environ 10 ‘% d'alcool méthylique ou 
éthylique, de manière à précipiter ainsi les substances qui altèrent Îles dissolutions de 
gomme laque, notamment la eréosote et le phénol puis, après séparation du précipité 
(2?) à mélanger à la liqueur une nouvelle proportion d'alcool. 

Description. — De la description très longue et peu claire du procédé employé, nous 
extrayons ce qui suit : 

Le mélange dé la benzine et du pétrole est addilionne, avant le coupage avec l'alcool 

d'une petite quantité (non indiquée) d’une huile grasse (On s'explique alors que l'alcool y 

produise un trouble). Les proportions seraient d'environ : 


Benzine (bouillant de 90 à 1600)... .. 5 parties. 
Pétrole ( — FORAMEUT CEE 
Alcool méthylique ou éthylique...,. 1  — 


Le précipité d'apparence résineuse ou huileuse représente environ le dixième du volume 
total. La liqueur surnageante est incolore et parfaitement limpide. On y «joute encore pour 
l'emploi une quantité suffisante (non indiquée) d'alcool méthylique ou éthylique. 


CUIPS. — PEAUX. —TANNERIE. 


Procédé de tannage des peaux et cuirets au moyen d'acide chromique ou de 
chromates et d'hydrogène sulfuré, par W, Zanx, à Newark (E. U.). — (Br. allemand 
Z, 1317. — 11 avril 1892. — 13 janvier 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé pour tanner les peaux, consistant à les traiter successivement 
par un bain contenant de l'acide chromique, puis par l'hydrogène sulfuré. 
Description. — Pour 100 kilogrammes de peaux préparées, on monte un bain avec : 


Bichromate de potassium...., ... 5 kilogrammes. 
BQUVPM 2 ete. Ne 27. 1344 A BOOHITES: 

Acide ehlorhydrique.-5:::::5048. 2 kil. 500. 
Delais ere. 2 kilogrammes. 


Lorsque les peaux sont bien ramollies, on les sort et on les exprime. 
On peut traiter énsuite par l'acide sulfhydrique gazeux, en chambre close, ou par une 
dissolution dé ce gaz obtenue en décomposant un sulfure alcalin par un acide. 
On prendra, par exemple, pour les quantités indiquées : 
Monosulfure de potassium... .. . 2 kilogrammes. 
BARRE MT re touuemtl ah -.. 60 litres. 
Acide sulfurique dilué 1/5. .,.... - 4 kilogrammes. 
| EU ER A “ 
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Après un certain temps d'immersion des peaux, on ajoute encore 4 kilogramme de 


sulfure de potassium. : 
On retire les peaux lorsque leur couleur primitive jaune-brune a viré au gris-bleuté. 


PRODUITS ALIMENTAIRES. — BOISSONS. 


Procédé pour empêcher la coagulation du lait destiné à l'analyse, par le D: Jonax 
[l I yse. 


Enwarp ALEN, à Gœteburg (Suède). — (Br. allemand A, 2951. — 24 octobre 1891. — 
3 novembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé pour empêcher la coagulation des échantillons de lait 


destinés à l’analyse, consistant à y dissoudre un sel de chrôme ou de mercure. 

Description. — 1 décigramme de bichromate de potasse suffit pour empêcher la coagula- 
tion de 1 litre de lait pendant 24 heures; 0 gr. 25 par litre, produisent le même résultat 
durant 12 à 15 jours, et # gr. par litre empêchent la coagulation pendant 4 mois environ. 


Procédé de préparation d'émulsions de corps gras, par G. Drerxine, à Waren (Mec- 
klenburg). — (Br. allemand D, 5216.— 14% mai 1892. — 24 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé pour émulsionner les graisses dans le but d'enrichir le lait (!) 
ou pour tout autre usage, consistant à battre le corps gras, huile ou graisse végétale ou 
animale avec une solution de gélatine, et à étendre l'émulsion de manière à ce qu'elle offre 
une teneur connue en substance grasse ; on peut mélanger une pareille émulsion avec du 
lait ou l'étendre d'eau sans que le corps gras se sépare, (1) 


Procédé de préparation d'un caramel pour bières, liqueurs, ete., au moyen de 
déchets de brasserie ou de distillerie, par J{LIUSs Moser, Max SCHAEFFER ET ARTHUR 
Sacs, à Risdorf, près Berlin. — (Br. allemand M, 8826. — 7 avril 1892. — 8 no- 
vembre 1892.) 


Objet du brevel.— Emploi pour la préparation d’un caramel, de couleurs des fonds de ton- 
neaux, lies, brassins manqués et autres résidus analogues de la brasserie ou de la distillerie; 
ces produits, après filtration préalable, sont évaporés à consistance d’extrait, puis caramé- 
lisés. La masse torréfiée est reprise par l’eau, et l'extrait, bouilli avec de la soude et du lait 
de chaux, filtré, puis additionné de glycérine, ct de nouveau soumis à l’action de la chaleur, 


est débarrassé des écumes qui se forment jusqu’à ce qu'il ait pris la couleur et la limpidité 


voulues. 

Procédé pour la conservation des œufs, par J. E. Srroscrein, à Berlin. — (Br. alle- 
mand H, 3377. — 10 octobre 1892. — 17 novembre 1892.) 
Objet du brevet, — Procédé pour la conservation des œufs, consistant à imprégner l'œuf 


frais avec une solution de sel marin ou d’une autre substance propre à empêcher la putré- 
faction de l'œuf, en faisant pénétrer la solution conservatrice à l’intérieur de la coquille au 
moyen d'une petite ouverture qu'on bouche ensuite avec un tampon de cire ou autre 
analogue. 

Description. — Aucun des procédés actuellement suivis ne permet de conserver pendant 
un temps assez lung le goût de l’œuf frais. Tous ces procédés consistent à isoler l’intérieur 
de l'œuf de l'air extérieur au moyen-d'un enduit ou d’un emballage approprié. Ces moyens 
ne suffisent pas parce que l’œuf contient, à l'intérieur de la coquille, une quantité d'air suf- 
fisante pour la décomposition par oxydation de l’albumine, 

Le nouveau procédé consiste à faire pénétrer dans la coquille même une solution conser- 
vatrice et en même temps de remplacer par cette liqueur l’air de la chambre à air en réali- 


sant ainsi un plein à peu près parfait. Les œufs ainsi traités conservent même d'une année. 


à l'autre le goût d'œufs frais. 

Au moyen d’une seringue à pointe très fine, on injecte sous la coquille une solution satu- 
rée de chlorure de sodium jusqu'à ce que la chambre à air en soit remplie. On bouche le 
trou de la coquille avec une goutte de paraffine, de cire, avec: du silicate de soude ou avec 
un mastic convenable. 


oo 


(1) On ne sait s’il faut s’indigner davantage de l’impudence de celui qui ose breveter de pareils 
procédés, où de Ja complicité morale de l'Office des Brevets qui semble accorder une sorte de 
consécration officielle à une fraude aussi répréhensible que celle qui vient d’être décrite. 
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COMBUSTIBLES. — GAZ. — ECLAIRAGE. 


Appareil perfectionné pour la production de lumière, par J.-G. Hupsox, à Londres. 
(Br. anglais 2226. — 6 février 1891.) — (/bid.) 


Le brevet décrit un appareil pour produire de la lumière par insufflation d’air chargé 
de poudre de magnésium à travers une flamme de pétrole ou d'huile de naphte. Le courant 
d'air est obtenu par le jeu d'une double poire en caoutchouc et le pulvérisateur est disposé 
de manière à produire un mélange aussi homogène que possible de la poudre de magné- 
sium avec l'air et à empêcher l’inflammation du mélange de se propager à l'intérieur de 
l'appareil. 


Procédé pour enflammer les gaz dans les appareils ct chambres chauffés au 
moyen de combustibles gazeux, par J. HARGREAVES, à Widnes. —- (Br. anglais 14835. 
2 septembre 1891.) 


Lampe à magnésiuet simplifiée, par P. Euus, à Wellington. — (Br. anglais 17586. — 
15 octobre 1891.) — (/bid.) 


Cette lampe est disposée de manière à permettre à deux doigts libres de la main qui 
porte l'appareil de faire avancer le ruban de magnésium au foyer de la lampe, sans méca- 
nisme spécial. 


Moyen d'augmenter le pouvoir éclairant des flammes, par L. Cuatpor, à Saint- 
Pétersbourg. — (Br. anglais 6188. — 30 mars 1892.) — (Ibid.) 


Ce moyen, peu neuf, consiste à interposer dans la flamme de gaz, pétrole ou huile 
végétale, une substance solide qui devient incandescente. La composition employée est 


à base d'amiante agglomérée avec un mortier de gomme adraganthe et d'acétate de ma- 
gnésium. 


Perfectionnement aux appareils pour la carburation de l'air et des gaz, par 
« Tag Gaz EconomsiNG AND Iuproven Ligut Synnicars, Lintren » et J, Lover, à Barking — 
Essex. — (Br. anglais, 18082. — 21 octobre 1891.) 


Perfcctionnements dans le lavage et l'épuration du gaz, par J. C. CHANDLER, à 
Londres. — (Br. anglais, 7708. —- 23 avril 1892.) 


Perfectionnements d'ordre mécanique plutôt que chimique. 


Nouveau combustible pour le haut-fourneau, par W. A. SUGDEN, à Fall-River 
(Wisconsin) E. W. — (Br. anglais, 18442. — 27 octobre 1891.) 


L'auteur prépare un combustible spécial pour le haut-fourneau, utilisable d'ailleurs pour 
plusieurs autres opérations métallurgiques en incorporant du charbon minéral en poudre 
fine à une bouillie de chaux éteinte et de goudron. Il ajoute au mélange 1 à 2 pour mille 
d'oxyde de manganèse et autant d'alcool méthylique (?). Le tout est formé en briquettes par 
compression. 


Nouveau procédé et appareils pour fabriquer le gaz de chauffage et d'éclairage 
au pétrole, par A. Noreuan, à Toledo (E. U.). — (Br. anglais, 12716. — 11 juillet 1892.) 


POUDRES. — EXPLOSIFS. 


Poudre de guerre. — Add, au brevet 53420 (Br. 10060), par E. V. Brank, à Boppard. — 
(Br. allemand B, 13807. — 24 octobre 1892. — 23 décembre 1892.) e 


Objet du brevet. — Poudre de guerre préparée d'après le procédé du brevet 53420 avec : 


Chlôrate de potassium.,,.,,,,.. ‘100 parties environ. 
Bichromate de potassium,....,.. D8 — 
CiretdelCarnauba ns. Net 40. AD) _ 


Description, — On incorpore dans la cire fondue le bichromate, puis le chlorate. On 
cylindre en plaques minces, on sèche et granule. (Voir les brevets précédents, pages 312 
et 356, année 1892.) 


. 
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ENGRAIS. — AMENDEMENTS. — UTILISATION DE DÉCHETS 
ET RÉSIDUS INDUSTRIELS. 


Procédé pour enrichir les phosphates naturels destinés à la fabrication des 

superphosphates, par H. Lake, à Londres, représentant MM. À. Briart et H. Jacquemin, 

à Bruxelles. — (Br, anglais, 5357, — 25 mars 1891.) 

Le procédé consiste à traiter les phosphates naturels par une solution d'acide sulfureux : 
il se forme du bisulfite de calcium qui se dissout avec une petite iquantité de phosphate, 
Une calcination préalable augmente la différence d'action de l'acide sulfureux sur le carbo- 
nate de chaux (qui devient plus soluble en raison de sa partielle caustilication) et sur le 
phosphate tricalcique (devenu au contraire moins attaquab'e). Suit la description des appa- 
reils et moyens employés pour produire les solutions sulfureuses, le grillage des minerais, 
des pyrites, ete., etc. Tout cela nous semble peu pratique. 


Procédé pour préparer simultanément du sulfate neutre de sodium et du 
phosphate de chaux précipité, par L Bauer, à Wezlar (Allem igae), et A. ZANNER, 

à Lacken (Belgique). — (Br auglais, 2389. — 8 février 1892), — (J. Sos, chem. Int.) 

Ce procédé utijise l'acidité du bisulfate de sodium, formé dans diverses opérations indus- 
trielles, preparation des ex /losifs nitriques, de l'acide nitrique, elc.; on attaque les phos- 
phates naturels en poudre fine par des solutions de bisulrate. Après séparation des plâtres, le 
liquide filtré contenant du phosphate acide de calcium, est traité par un lait de chaux qui 
deplace à nouveau le phosphate tricalcique sous la forme de phosphale précipité plus 
assimilable, comme l'on sait, que Le phosphate naturel. La liqueur filtrée contient du sulfate 
neutre de sodium qu'on recueille par l’évaporation. 

Voir un brevet similaire des mêmes auteurs, année 1892 p.211. 


Procédé de préparation d'un engrais azoté, par J.-J. Duxne, à Philadelphie. — (Br. 
americain, 484631. — 18 octobre 1892). — (Crem. Zly.) 

Procédé consistant à précipiter les substances albuminoïdes des eaux vannes, eaux 
résiduelles de fabrication de la colle, du traitement des peaux et autres analogues, par des 
solutions de phosphates de chaux, de fer, d'alamine dans l'acide sulfurique. Les phophates 
tribasiques insolubles qui se forment dans ces conditions, entraînent avec les substances 
azotées une partie des colloïdes organiques dissous. Le précipité est recueilli sur filtre et 
seché. L'acide phosphorique qu'il contient est insoluble dans l’eau, mais soluble en grande 
partie dans le citrate d'ammoniaque. 


Procédé de fabrication de phosphates alcalins, par H. et E. Azserr, à Biebrich. — 

(Br. allemand À, 3036. — 5 février 1892. — 13 décembre 1892.) 

Objet du brevet. — Pour la préparation des phosphates alcilins par l’action de l'acide 
phosphorique sur les sulfates alcalins en présence de chaux, emploi de cette dernière sous 
forme de sel insoluble phosphate, carbonate, phosphates bruts chargés de calcaire) dans le 
but d'obtenir le gypse sous forme de précipité facile à séparer, par filtration de la solution 
de phosphate alcalin. 

bescripl or. — Dans une marmite doublée de plomb et munie d'un agitateur mécanique, 
on traite la solution d'acide phosphorique additionnee de la quantité équivalente de sullate 
de sodium, de potassium ou d'ammonium par de la craie en poudre fine. Il est inulile de 
chaufler. Lorsque la réaction a pris fin, on envoie au filtre-presse, puis on évapore la solution, 

Au lieu de craie pure, on peut employer des phosphates plus ou moins riches en calcaire. 
La réaction se produit avec le carbonate de chaux et laisse Le phosphate mélangé de sulfate 
qui est plus avantageux à (rater en raison de la moindre quantité d'acide sulfurique à 
employer pour mettre l'acide phosphorique en liberté. Dans ce cas, il est inutile de laver le 
précipite dans le liltre-presse, puisque l'acide phosphorique qu’il contient encore se relrouve 
dans l’opération suivante. 


Transformation des vidanges etautres excréments en fumier, par Farrz DrarGER, à 
Wilhelmshausen. — (Br. allemand D, 5081. = 28 janvier 48/2. — 18 novembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé pour transformer les vidanges où autres excréments en fumier 
transportable, consistant à extraire l'ammoniaque de ces résidus et après l'avoir oxydée et 
transformée en acide nitrique au moyen d'air ozonisé, à restituer l'azote sous cette forme au 
résidu, en y ajoutant, sil est nécessaire, des phosphates alcalins de manière à produire un 
engrais complet. | 
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Drsrription. — Les matières fécales, vidanges, excréments des animaux sont traités par la 
chaux vive et par un courant de vapeur surchauffée, ou soumis à la distilation sèche dans 
des cornues en fer. On recueille l'ammoniaque. On ajoute au résidu des substances absor- 
bantes, argile, sable, et une certaine quantité de phosphate de manière à obtenir une masse 
qu'on puisse briqueter et que l'on élend sous de grands hangars jusqu'à dessiccalion. 

D'une autre part, en dirigeant dans les eaux ammoniacales un courant d'air ozonisé, on 
transforme l'ammoniaque successivement en acide nitreux et acide nitrique Celui-ci sert à 
attaquer des phosphates naturels et le superphosphale ou l'acide phosphorique obtenu, 
mélangé au nitrate de chaux formé par la réaction, est rejeté sur les briquettes sèches. On 
obtient ainsi un engrais complet, contenant à l’état d'azote nitrique stable tout l'azote des 
matieres mises en traitement, n'exposant à aucun déchet par volatilisation, comme c'est le 
cas avec l’ammoniaque. 


Nouvel appareil pour dessécher les engrais artificiels également applicable à 
la dessireation des minéraux ou substances de toute nature, pair B. L. FLeICHER 
et J. Hoyzk, à Halifax. — (Br. anglais, 16281. — 25 septembre 1891.) 


Perfectionnements dans la construction d'appareils distillatoires pour les eaux 
vannes ou caux ammoniacales de toutes provenances, par J. WriGur, à Stockton- 
_on-Tees. — (Br. anglais, 18533. — 28 octobre 1871 ) 


PAPETERIE. — PATES ET MACHINES À PAPIER 


Perfectionnements à la fabrication du parchemin végétal, par Ro8erTsON JAMES, à 


Hythe End, Comté de Middlessex (Angleterre). — (Br. 221835. — 2% mai 1892. — 
10 septembre 1892). : 
Objet du brevet. — Machine pour fabriquer le parchemin végétal. 


Procédé pour enlever le fer des pâtes à papier, par Braocey D. Risixe et Cn. H. 
Atkins, à Hampden (Massach.) Etats-Unis. — (Br. allemand 64093. — 23 juin 1891.) 
Pour enlever Les particules de fer disseminées dans Ia pâte à papier, les auteurs font 

couler la pâte dans un canal traversé par des barrettes métalliques rivées aux pôles d’électro- 

aimants disposés sous la paroi de fond. Les particules de fer sont attirées et retenues par 
les traverses aimantées. 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MEDICAL 
ET AN!ISEPTIQUES. 


Procédé de préparation de para-éthoxy-antipyrine, par la SOGtËTÉ « Mister Lücrus 
et Buunine », à Hæchst. — (Br. allemand F, 6086. — 30 mai 1892. — 9 décembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de p.-éthoxy-antipvrine consistant à traiter 

l'acide p.-éthoxyphényleméthylepyrazolone carbonique par un ether méthylehalogéné ou 

par le méthylesulfate de sodium et à chauffer le produit de cette reaction. 
Description, — Dans un tube scellé, on chauffe au bain-marie : 


Acide p-éthoxyphényleméthylepyrazolone carbonique ......... Done 
Alcou! méthyi:que.............. aire lé as RE RE EtRs ÀS at: 
Jodure de méthyle.....:.....,......................u. 0 RÈle D 


Après distillation de l'alcool méthylique, on chauffe le produit à 165-170°, jusqu à ce qu'il 
ne se dégage plus de gaz carbonique. La masse résineuse est reprise par l’eau chaude, et la 
liqueur filtrée après refroidissement est rendue alcaline par addition de soude caustique et 
extraite à tiède; vers 60° environ, par de la benzine. 

Après évaporation du solvant, il reste une huile épaisse qui finit par se prendre en cris- 
taux, que l’on purifie dans l’éther acétique. Le produit pur fond à 89-900. Il se dissout faci- 
lement dans l'eau et dans l'alcool, donne un nitroso dérivé vert et sa solution aqueuse se 


colore en rouge foncé par le perchlorure de fer. 
Son mode de formation et ses propriétés le caractérisent comme la p.-éthoxyantipyrine- 


Procédé de préparation de (1) p.-éthoxyphényle, (3) méthyle, (5) pyrazolon. _ 
Add. au brevet 32277. (P. 2221) par « FaRBwER&E » anciennement Meister, Lucius et Bru- 
ning, à Hœchst-sur-Mein. —{Br.allemand F,6073. — 24 mai 1892. — 6 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de 1, 3, 5, p.-éthoxyphényleméthylepyrazo- 
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lon, consistant à préparer d'après le $ 1 du brevet principal, 32277, ou d'après le $ 5 du 
brevet additionnel, 59126, par l’action de la p.-éthoxyphénylehydrazine sur l'acide acétone- 
dicarbonique, de l'acide p.-éthoxyphényleméthylepyrazoloncarbonique que l’on transforme 
d’après le $ 4 du brevet principal, par enlèvement d'acide carbonique, en p.-éthoxyphényle- 
méthylepyrazolon. | | 

Description. — 206 kilogrammes d'acide acétonedicarbonique correspondant à 143 gr. 6 
d'acide pur sont dissous dans 8 fois leur poids d’eau. A la liqueur filtrée on ajoute 100 gram- 
mes d'acide chlorhydrique concentré et l’on dissout dans cette liqueur, en remuant. 452 kil. 
d'éthoxyphénylehydrazine. Cette dernière se dissout peu à peu en agitant, et peu après il se 
dépose une poudre cristalline d'acide p.-éthoxyphénylepyrazolon carbonique. On essore le 
précipité que l’on purifie par redissolution et précipitations partielles par le carbonate de 
sodium. Cet acide cristallise dans l'alcool étendu en feuillets brillants qui fondent à 164 en 
se décomposant. Îl est peu soluble dans l’eau pure, facilement soluble dans l'alcool et dans 
les acides étendus. 

Maintenu pendant quelques heures à 164, cet acide perd de l'acide carbonique et se trans- 
forme nettement en p.-éthoxyphényle, méthylepyrazolon (1-3-5) point de fusion 147, qui 
fournit par méthylation de la p.-éthoxy-antipyrine. 


Procédé de préparation d'acide m-iodo-0-oxyquinoléine-anasulfonique, par 
le Dr A. CLaus, professeur à Fribourg en Brisgau. — (Br. allemand C, 4256. — 24 août 
1892.— 29 novembre 1892.) 
Objet du brevet. — L’acide o-oxyquinoléine-ana-sulfonique séché à 98° C. retient 4 molécule 

d'eau. On chauffe ensemble : 


Une molécule de cetecide..... ..... .. ... .. ... 40 grammes. 
Carbonate.de potassium pur... ..2 1442000000 12  — 
Eau, esse the ve nlameapoierit Ne . 350 à 400  — 


en dirigeant dans Ja liqueur un courant de gaz carbonique. Lorsque la dissolution est ache- 


vée, on ajoute : | 
lodure de potassiunt.., 7, PRE eCRe Ar NU IIO Te 
Chlorure de chaux à 25 °/, de chlore actif.... .. 46 gr. 8. 


Ce dernier agent est introduit par petites portions dans la liqueur en pleine ébullition. 
Au bout de peu de temps, le produit se prend en une bouillie épaisse que l’on refroidit dans 
une capsule entourée d'un mélange réfrigérant de glace et de sel. Le dérivé iodé ne se pro- 
duit qu'à ce moment par addition successive d'acide chlorhydrique étendu d’abord (environ 
100 c.c. d'acide au 1/5) puis concentré (45 c.c. d'acide fumant). Le précipité coloré en rouge 
foncé est formé par le sel de calcinm neutre à l'iodosulfoquinoléine. On laisse en contact 
durant 24 heures, puis on recueille sur filtre et on lave à l’eau froide. En délayant le produit 
dans l’eau et ajoutant un excès d'acide chlorhydrique, on obtient l'acide iodo-oxyquinoléine 
sulfonique libre, sous forme d’une poudre lourde, jaune. 


Procédé de préparation de piperazine, par la « SOCIÉTÉ CHEMISCHE FABRIK AUF ARTIEN » 
ancienuement « E. Schering », à Berlin, — (Br. allemand C, 4198. — 12 juillet 1892. — 
45 novembre 1892.) 


Objet du: brevet. — Procédé de préparation de piperazine consistant à chauffer à des te m- 
pératures comprises entre 250 et 350° le glycolate disodique avec un dérivé acide de l'éthy- 
lènediamine, à distiller la piperazine formée, par entrainement de vapeur d’eau, et à isoler 
la base des liquides distillés par les méthodes connues. 

Description. — On chauffe en vase clos, entre 250 et 350 : 


Glycolate disodique........ ... 106 parties. 
Avec diacétyléthylènediamine. 144 — 

Ou dibenzoyléthylènediamine.. 268 
Ou oxalyléthylènediamine..... 114 
Ou encore éthylèneuréthane.. 204 
Eihylennrées MRC TR 


On entraine la pipérazine formée par un courant de vapeur d’eau, on ajoute de l'acide 
chlorhydrique au liquide condensé et on évapore à siccité. On sépare le chlorhydrate de pi- 
pérazine d’avec le chlorhydrate d'éthylènediamine par le procédé indiqué dans le brevet 
n° 59222 (OC, no 3530). (Pages 170-371 et 392 des brevets du Monileur scientifique, année 1892.) 


> mt Le à Rd 
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Analysés par M, TuaBuis,. 


PRODUITS CHIMIQUES. 


Nouveaux produits résultant de la réaction des phénylhydrazines «-substi- 
tuées sur des aldéhydes hydroxylés ou nitrés aromatiques et leur procédé 
de fabrication, par Roos ISRAEL, rep. par Brandon et fils. — (Br. 222599. — 25 juin 
1892. — 11 octobre i892.) 

Objet du Brevet. — Procédé de combinaison ou de condensation des phénylhydrazines 
substituées sur des aldéhydes aromatiques hydroxylés ou nitrés et consistant à faire réagir 
ces phénylhydrazines (telles que les éthyl, isopropyl, isobutyl, amyl, ou benzylphénylhydra- 
zines et autres) d’un côté sur des aldéhydes hydroxylés ou nitrés, (telles que les aldéhydes 
salicylique, méta et paraoxybenzoïques, la vanilline, les aidéhydes nitrobenzoïques, l’aldé- 
hyde de l’anis, l'aldéhyde protocatéchique et les autres.(Voir le brevet allemand R,n° 6777. — 
1892, page 170). 


Nouveau procédé de fabrication du protoxyde d'azote, par WaTson Suiru ef 


ELMORE, rep. par Lombard Bonneville. — (Br. 222875. — 8 juillet 1892, — 21 octobre 

année 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication du protoxyde d'azote par décomposition sous 
l'influence de la chaleur, d’un mélange de nitrate de soude, de nitrate de potasse et de sul- 
fate d’'ammonium. 

Description. — On introduit dans une cornue un mélange d'environ 17 parties de nitrate 
de soude, de 20 parties de nitrate de potasse et de 13 à 14 parties de sulfate d’ammonium. 
On chauffe à 230° et vers la fin à 300°. On dispose la cornue de manière à ce que la vapeur 
d’eau qui se condense ne retombe pas dans l’intérieur. On peut aussi fondre préalablement 
les nitrates et y ajouter ensuite le sulfate. 


Procédé pour la fabrication d'acides naphtalinepolysulifoniques, par FARBENFA- 

BRIREN, rep. par Dobler., — (Br. 222881. — 8 juillet 14892. — 21 octobre 1892.) 

Objet du brevet. — D'après R. Leuckart, le groupe amidé des amines aromatiques pourrait 
être facilement remplacé par le groupe sulfhydryle SH, si l’on fait réagir les diazoïques de 
ces amines sur les sels de l'acide xanthogénique. Ces dérivés xanthogéniques traités par les 
alcalis donnent des sulfhydrates. Le dérivé diazoïique de la naphtaline donne le naphtylsulfhy- 
drate. Vu la grande oxydabilité de corps, il se forme en outre toujours des disulfures, et si 
l’on soumet les acides diazonaphtalinesulfonés à l’action de l’acide xanthogénique où mieux 
de xanthogénates alcalins, il résulte, par saponification des dérivés, de l'acide xanthogéni- 
que prenant préalablement naissance presque exclusivement des acides naphtalinesulfo- 
niques. 

Or, ces disulfures par oxydation, donnent naissance à des acides naphtalinedisulfoniques. 
Le présent brevet a pour objet la préparation d'acides polysulfoniques de la nanhtaline en 
partant du disulfure obtenu par l’action de l'acide diazonaphtionique sur l’éthylxanthogénate 
de potasse, et par saponification de cet acide sulfoxanthogénique décrit dans le Journ. für 


-prackt Chemie. 


Description. — On prend 45 kilogrammes de disulfure de l'acide naphtalinesulfonique 
de la formule ci-dessus. On le dissout dans 600 litres d'eau, on ajoute 15 kilogrammes d’une 
dissolution froide de carbonate de sodium, puis 52 kilogrammes de permanganate de potasse 
dissous dans 1,000 litres d’eau, on ajoute ensuite un peu d'alcool et l’on chauffe au bouillon. 
On sépare l’oxyde de manganèse formé et ontraite par une solution de chlorure de baryum ou 
de calcium, Il se précipite un sel barytique ou calcique à l'état grenu et facile à séparer. 
On le fait ensuite bouillir avec du carbonate de sodium de manière à obtenir le sel sodique 
qui cristallise en feuillets. Si l’on fond ce sel avec de la soude caustique, on obtient, l'acide 
«-naphtolmonosulfonique identique à celui de Nevile et Winther; cet acide possède donc 
la constitution d’un acide naphtaline 1-4 disulfonique. On peut remplacer l'acide diazonaph- 
taline-a-sulfonique par les autres acides correspondants polysulfonés et on obtient ainsi des 
acides à grand nombre de groupes sulfo. 

) 
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Pâte à polir l'aluminium, par GOLL el Warciy, à Offenbach-sur-Mein, rep. par Levesque. 
— (Br. 223032. — 16 juillet 1892. — 25 octobre 1892). 
Objet du brevet. — Procedé de fabrication d'une pâte destinée à polir l'aluminium et 
composée d’oléine et de carbonate d'ammonium. * :$ 
Descript on. — Pour faire cette pâte, on prend 10 à 14 parties d’oléine et | à 2 parties de 
carbonate d'ammonium. On laisse en repos quelques jours, jusqu'à cessation de dégagement 
gazeux. On peut y ajouter Î à 2 parties de chaux de Vienne et 1/10 à 1/15 de nitrobenzine. 


Perfectionnements dans Ia disposition intérieure de la tour de Glover, par KNaB, 
à Oberhausen, rep. par Lépinette et Rabilloud, à Lyon. — (Br. 227038. — 18 juillet 1892. 
— 26 octobre 1892.) 

Papier chimique insecticide préservateur et imperméable, par JOuGIER père, 
rep. par Armengaud jeune. — (Br. 222801. — 2 juillet 1892. — 18 octobre 1892.) 

Objet du brevet, — Papier insecticide à base de goudron et d'acide phenique. 

Description. — On fait un mélange de goudron de houille 33 °/,, huile de goudron 33/5; 
acide phénique 33 °/,. On le chauffe et l'on y trempe le papier. 

Utilisn'ion des cendres de pyrite- pour l'absorption complète de l'acide chlor- 
hydrique des fabriques de produits chimiques, par BUISINE Paul, rep. par Carénou, 
(Br. 222801. — 5 juillet 1892. — 18 octobre 1892.) 

Onjet du brevet — Procédé basé sur ce fait que les vapeurs d'acide chlorhydrique, surtout 
celles sortant des fours à sulfate de soude sont faciement absorbées par les cendres de 
pyrites imprégnées d’un peu d’eau. Il se forme du chlorure ferrique solide si la quantité 
d'eau est faible, et dissous si la quantité de liquide est considérable. 

Description. — Rien à signaler. 

Procédé de préparation des éthers de l'acide salicylique, parle DrCurcnon et MarTras 
et Cie, rep. par Armengaud aîné — (Br. 223188. — 23 juillet 1892. — 4 novembre 1892). 
Objet du brevet. — Préparation des éthers salicyliques par l’action du chlorure de thionyle 

. SOCI sur le mélange d'acide et d'alcool ou de phénol. 
Description. — On met dans une chaudière 27 kg 600 d'acide salicylique, 18 kg. 800 de, 

phénol pur et 23 kg. 600 de chlorure de thionyle, On chauffe jusqu’à 110o, il se dégage de 

l'acide sulfureux et de l'acide chlorhydrique. On maintient environ 2 heures à cette tempéra- 
ture, Quand la réaction est terminée l'huile obtenue est lavée à plusieurs reprises à l'eau 
bouillante et on fait cristalliser dans l'alcool le salicylate de phényle. 

Préparation de l'acide aldéhydegaiacolcarbonique et de la vanilline, par KOLBE, 
rep. par Sautter et de Mestral. — (Br. 223206. — 25 juiliet 1892. — 4 novembre 1892:) 
Objet du brevet. — Application de la méthode de Tiemann et Reimer à la préparation de 

l'acide aldehydegaiacolcarbonique qui donne de la vanilline par chauffage à une témpéra- 

ture suftisante. à | 

Description. — 32 kilogranimes d'acide gaiacolcarbonique, 120 kilograrmmes d'eau, 
100 kilogrammes de lessive de soude de densité 1,35 sont chauffés au rélrigérant à reflux 
avec additions successives de chloroforme et 130 kilogra nmes de lessive de soude de densité 
1,35. Aussitôt que le chloroforme est consommé, on laisse refroidir la solution. On acidifie et 
du mélange filtré d'acides gaiacolcarbonique, et aldéhydogaiacoléarbonique on extrait le 
premier au moyen de l’eau chaude ou de l'éther. Le résidu ou l'acide aldéhÿdogaiacolcars 
bonique est chauffé en autoclave vers 180 degrés ou au-déssus. La masse produite est mise à. 
recristalliser dans l’eau ou le pétrole leger. Li) 
Procédé de purification des aluminates alcalins, par Huzw, ingénieur au Pontis, 

(Avignon). — (Br. 223280, — 27 juillet 1892, — 8 novembre 1892.) $ | 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les aluminates alcalins par la baryte de 
manière à précipiter les sulfates et silicates qu ils contiennent. ?$ 
Composé perfectionné de blanchiment, par CASTNER, rep. par Mennons. — (Br. 223291. 

— 23 juillet 1892. — 8 novembre 1892.) ë | \ 
Objet du brevet. — Composé formé de peroxyde de sodium et de terres de métaux alca-. 
Hins. | 
Procédé de fabrication des carbonates alcalins et du blancfixe avec la white- 
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rite ou In barytine et avec les sulfates alcalins 
— (Br. 223339. — 30 juillet 4892. — 9 novembre 1892. 
Objet du brevet. — Procédé consistant à transformer le sulf, 
à traiter la solution de ce dernier par l’acide carbonique, 
nate de barçum obtenu avec un sulfate alcalin. 


, par Uzricas, rép. par Nauhardt. 


ate de baryum en sulfure, puis 
et enfin à faire digérer le carbo- 


Procédé pour la fabrication d'acide acétique à haut titre. — Cert. d’add, au brevet 

pris le 25 juillet 1891, par Rouruanx, rep. par Blétry. — (Br. 215120. — 28 juillet 1892. 

— l{ novembre 1892.) 

Objet du brevet. — Modification consistant dans l'introduction de l'air chauffé à sec ou de 
la vapeur d'eau surchauffée dans le fond de la tour de l'appareil purificateur au-dessus du 
niveau du liquide qui s’amasse au fond, comme aussi dans Ja colonne de ce liquide même, de 
“manière à maintenir l'acide acétique sous forme de vapeur et pour éliminer l'acide acétique 
condensé dans le fond et mélangé au liquide purilicateur. 


Lo NZ : ° : 38: ; Pau : 
Procédé de fabrication d'alumine exempte de silice., par la Sociéré Kunueru et Cie, 


à rep, par Chiassevent. — {lir. 223666. — 13 aoû! 1832. — 22 novembre 1892.) 
Objet du brevrt. — Procédé de fabrication d'alumine @&xempte de silice, consistant à 


additionner d'acide phosphorique l’aluminate alcalir, puis 
par une terre alcaline. 

—. D'scription. — On ajoute à l'aluminate 1/2 équiv. d° 
lent de silice. 


à précipiter l'acide phosphorique 


acide phosphorique pour un équiva- 


Procédé et appareil pour Ia séparation du phosphate de chaux d'avec les matières 
auxquelles elles sont mélangées, par ROLLAND, rep. par Chassevent. — (Br. 223669. 
— 13 août 1892. — 20-26 novempre 1892.) 


Fabrication de soude et de potasse et d'acide chlorhydrique par l'électrolyse du 
chlorure de -odium et du chiloru:e de potassium, par ROUBERTIE, LAP&YRE ET GRE- 

NIER, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 223618 11 août 1892 — 20-26 novembre 1892. 

Procédé de fabrication continue d'acide chlorhydrique sec par l'acide sulfureux 
et l'acide chlorhydrique gazeux, par Hor, rep. par Armengaud jeune, — (Br. 223710. 

… — 16 août 1892. — 20-26 novembre 1892.) 

loyen artificiel de produire l'ozone chimiquement, par GIRER»D, rue du Faubourg 

Montmartre, 21, Paris. — (Br. 223726. — 17 août 1892. — 23 novembre 1892). 


Ob et du brevet. — Procédé consistant à préparer l’ozone (?) par l’action du perman 


oA- 
Oo 
ate de potasse sur l'acide oxalique. 


Procédé de production d'iode et de ses combinaisons, par la Ci* PARISIENNE DES COULEURS 


D'ANILINE, rép. par Armengaud jeune. — (Br. 223739, — 17 août 1892. — 23 novembre 1892 
Ubjet du brevet. — Procédé consistant à fabriquer l'acide iodosobenzoïque (C5 H*I CO? H) 


par l'action de l'acide nitrique fumant sur l'acide iodobenzoïque. Cet acide fond à 2090. 
Chauffé avec une dissolution acidulée d'iodure de potassium, il donne la réaclion : 


L=CSH* = COOH + 2 HI —.H20 + 12 —E C6 H# — I — COOH. 


Perfectionnements apportés à Ia production du chlore avec production et 
récupération du plomb, par Maxwezz LyTE, rep. par Chassevent. — (Br: 223199. — 

19 août, 25 novembre 1892.) ; 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter du nitrate de plomb ou de l'acétate neutre: 

ou basique par de l'acide chlorhydrique. L’acide acétique ou nitrique mis en liberté ou 
l'acétate neutre formé peuvent dissoudre une nouvelle quantité d'oxyde de plomb et recon- 
Stituer de l'acétate, du nitrate ou de l'acétate basique de plomb. Le chlorure produit est 
ensuite decomposé par la chaleur et le plomb qui reste est séparé de l'argent, s'il en con. 
tient par les procédés ordinaires. 
Production d'éthoxyphényIméthylpyrazolonce et de paraéthoxy-f-phényl-2 3- 
diméthyl-5-pyrazofone. — Cert. d'add au brevet pris Le 10 février 4892, par la C° Part- 
» SIENNE DES COULEURS D'ANILINE rep. par Armengaud jeune. — (Br. 219303. — 17 août 1891. —: 
24 novembre 1892. 


Objet du brevet. —Perfectionnements consistant à produire le para-éthoxy-1-phényl-2-3-di- 
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méthyl-5-pyrazolone par le traitement de l'acide para-éthoxyphénylméthypylrazelonecarbo- 
avec un dérivé méthylique halogéné ou du méthylsulfonate de soude et à chauffer le 


nique 
produit de la réaction. À tt 
Description. — On chauffe en tube pendant 24 heures (5 gr. 2) 1 mol. d'acide para- 


éthoxyphénylméthylpyrazolonecarbonique avec 145 grammes d'alcool méthylique et (2 gr. 8) 
i mol. d'iodure de méthyle. On enlève l'alcool par distillation. Le produit de la réaction est 
chauffé à 163-170° pour enlever l'acide carbonique; on purifie par dissolution dans la benzine 
de la combinaison sodique du produit séparé de la résine par filtration. Le corps cristallise 
après distillation de la benzine, et on le reprend par l’éther acétique. Il fond à 89°-90. 


Nouveau procédé de décoloration des extraits de bois et de jus de diverses 
provenances, par Triccar, 6, Boulevard Henry IV, Paris, — (Br. 223442. — 3 août) 
1872, -— 15 novembre 1892.) : 

Objet du brevet. —- Procédé consistant à décolorer les jus et extraits de bois de nature 
diverse par la formation d’un précipité insoluble au sein même de la masse à décolorer et 
provenant de la combinaison de deux composés organiques que l’on y ajoute. Ces composés 
sont, d’une part, les amines primaires et secondaires de la série aromatique, telles que ani- 
line, toluidine,diphénylamine, etc. et, d'autre part, des corps à fonction aldéhydique, ou sus- 
ceptibles d'en former, tels que acétone, acétals, méthylals, aldéhydes acétique, formique, 
acroleine etc. 

Description. — Les jus sont amenés à une température voisine de 30° et à un degré de con- 
centration de 20, 3°, 5° B. On ajoute d'abord l’amine, par exemple, une petite quantité dani- 
line. Pour 10,000 litres de jus à 2° B. il suffit d'ajouter 800 grammes d'aniline. Après une 
forte agitation, on ajoute environ la moitié, soit 400 grammes d'un aldéhyde de la série 
grasse, le précipité commence à se former immédiatement au sein de la liqueur et entraine 
les parties brunes. Après 24 heures, l'action est terminée; on filtre et décante, puis on con- 
centre selon les méthodes ordinaires, 


Préparation de désinfectants, par Tuonxrox, rep. par Delage. — (Br. 223455. — 

15 novembre 1892. 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de tablettes désinfectantes destinées à être plas 
cées dans les locaux à désinfecter. | 

Description. — On pread du permanganale de potasse ou du chlorure de chaux ; on y 
incorpore 1/2 kilogramme de paraffine par fusion à une température de 85°. On laisse 


refroidir, et on pulvérise. On pent remplacer la paraffine par du sulfate de chaux, de la, 


ponce, etc., dans la proportion de 1/2 kilogramme, proportion du reste variable. A ce désin- 

fectant préparé à la paraffine on ajoute 2 kilogrammes de permanganale de potasse; si on 

a employé du chlorure de chaux dans le désinfectant paraffiné, on remplacera le perman- 

ganate par du sulfate de chaux, 5 kilogrammes, et asbeste 750 grammes. Ensuite, on mouille 

ce mélange avec de l’eau contenant de la soude et on le moule en tablettes, blocs, briquettes ; 
on peut encore ajouter du carbonate de soude, 250 grammes, et une quantité suffisante de sel 
desséché. 

Nouveau procédé et appareils pour obtenir. à l'aide d'un carbonate alealin, de 
l'acide carbonique pur des produits de combustion ct gaz provenant de 
fours à chaux et d'autres fours produisané de l'acide carbonique, par LA 
«Société CHemiscue FABRIGR IN BILLWARDER, à HAMBOURG (ALLEMAGNE) (rep. par Lombard-Bon- 
neville. — (Br. 223483. -— 5 août 1892. — 16 novembre 1892). 


Objet du brevet. — Procédé consistant à transformer l'acide carbonique en bicarbonate 
alcalin et à décomposer ce dernier. 


Mastic bitumineux inattaquable aux acides, par la « COMPAGNIE GÉNÉRALE DES ASPHALTES 
DE FRANCE, rep, par Armengaud jeune.— (Br. 223516.— 6 août 1892.— 16 novembre 1892.) 
Objet du brevet. — Mastic composé de bitume, de silex pulvérisé, de verre pilé et de débris 

de porcelaine pulvérisés. 


Procédé d'épuration et d’enrichissement des phosphates de chaux naturels, par, 


DecacourT, rep. par Bert. — (Br. 223534. — 8 août 1892. — 17 novembre 1892.) 


Procédé de fabrication industrielle de carLonate de chaux ct accessoirement 
pour l'enrichissement des phosphates à base de carbonate calcaire, par Bra- 
GoNNIER, rep. par Bletry. — (Br. 223440. — 3 août 1892, — 15 novembre 1892. 
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Procédé de clarification ou de décoloration des extraits tanniques, par SIMON ET 
Go, rep. : par Armengaud jeune. — (Br. 223551. — 8 août 1892. — 17 novembre 1892. 
Objet du brevet. — Procédé consistant à clarifier au moyen d'une solution de sang 

additionnée de carbonate de soude, les sucs tanniques marquant 20° à 300 B°, 


Perfectionnements apportés au traitement du sel gris, par MAC-NAB, rep' par Assi 
et Genès: — (Br. 2236414. — 11 août 1892. — 149 novembre 1892, — Brevet anglais devant 
expirer le 8 juin 1906, 

Objet du brevet. — Procédé consistant à séparer le sel gris du chlorure de magnésium par 
la force centrifugeet en y ajoutant de l’eau salée. 


Procédé de fabrication de l'acide horique et du borax avec des minéraux 
contenant de l'acide borique et de la chaux, par la SOCIÊTÉ MARQUARDT ET SCHULTZ 


(Cuemscne Fapriok BETTENHAUSEN), rep. par Assi et Genès. — (Br. 223837. — 20 août 
1892. — 28 novembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à faire agir de l'acide carbonique ou de l'acide 


sulfureux ou un mélange des deux sur les minéraux contenant de l'acide borique 
(boracite, boronatrocalcite) et dans la séparation de l'acide borique des solutions obtenues 
de cette manière, ou la préparation pure par cristallisation, ou la transformation en borax 


par la soude. 


Procédé de préparation de para-valérylamidophénétol. produit dénommé «Séda- 
tine », par la SOCIÉTÉ ANONYME DE MATIÈRES COLORANTES ET PRODUITS CHIMIQUES DE SAINT-DENIS, 
rep. par Armengaud jeune. — (Br. 223844. — 20 août 1892. — 28 novembre 1892.) 


Objet du brevel. — Procédé de préparation d'un nouveau sédatif, le para-valérylamidophé- 
nétol par l’action du para-amidophénétol sur l'acide valérianique, ou bien en faisant réagir 
le chlorhydrate de ce dérivé amidé sur le valérianate de soude, ou enfin en substituant le 
chlorure de valéryle ou l'anhydride valérianique à l'acide valérianique. Le para-valérylami- 
dophénétol est un corps blanc cristallisé en fines aiguilles enchevétrées, bouillant à 350°- 
360. Il se décompose partiellement, bout à 270°-272 sous une pression de 0,05 demercure. 
Il est peu soluble dans la benzine, très peu dans l’éther, le chloroforme et l’acétone, soluble 
à chaud dans les alcools méthylique et éthylique, beaucoup moins à froid. 


Procédé pour obtenir du fluorure d'aluminium pur, par la SOCIÉTÉ GRABAUS ALUMI- 
NIUMWERKE, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 223846. — 20 août 1892. — 28 novem- 
bre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé pour obtenir une solution neutre de fluorure d'aluminium ne 
contenant pas d'acide silicique. Ce procédé peut s'effectuer : 1° en unissant de Facide fluo- 
rhydrique ou fluosilicique avec de l'argile calcinée où du kaolin également calciné, et en 
laissant ces matières agir les unes sur les autres; 2 en enlevant le fer par réduction de ce 
dernier qui est à l’état de sesquifluorure, de manière à le transformer en sel au minimium. 
La solution est ensuite refroidie de facon à ce qu'elle cristallise, puis on sépare les cristaux 
de la lessive mère ferrugineuse adhérente qu’un lavage subséquent enlève. 


Procédé de production des cyanures alcalins et alcalino-terreux par l'emploi 
simultané du gaz hydrocarboné et ammoniac avec addition si l'on veut 
d'azote libre, par Pierre RoGaTIEN, Vicomte de Lambilly, 6, rue Sully, à Nantes (Loire 
Inférieure). — 26 août 1892. — 28 novembre 1892) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de cyanures consistant : 1° à décomposer en 
présence d’un composé alcalin ou alcalino-terreux un mélange de gaz ammoniac et de gaz 
hydrocarboné avec addition si l'on veut d’azote libre ; 2° méthode de carburation du gaz 
consistant à faire passer le gaz hydrocarboné sur du cuivre oxydé au rouge pour enlever 
l'hydrogène qu'il pourrait contenir et à le faire passer dans des cylindres chargés de 
charbon et d’un carbure liquide demi ou semi-liquide et à chauffer à basse température. La 
matière à cyanurer est constituée par du carbonate avec de l’oxyde de potassium ou de 
sodium pulvérisé, dans la proportion de 100 parties pour 100 parties d’alcali. Le mélange est 
séché, on y ajoute 20 à 30 parties de chaux en poudre et 50 parties de limaille de fer, on 
agglomère ce mélange avec du goudron de houille et on divise la matière de manière à 
faire des briquettes. Pour la transformer en cyanure, on fait arriver le gaz hydrocarboné 

- et azoté sous faible pression de manière à assurer le contact du gaz avec la matière à 


transformer. Voir Le brevet allemand, année 1892, p. 161. 
* 
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Perfectionnements dans le traitement des minerais de plomb et dans. la pro- 
duction à l'acide de ceux-ci, de la céruse et autres produits de plomb, ainsi 
que du zinc et du blanc de zinc simultanément, par CoBcey, rep. par Lombard- 
Bonneville. — (Br. 223874, — 23 août 1892, — 28 novembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de production de Ja céruse au moyen de plomb spongieux 
obtenu par l'action d'un métal sur un sel de plomb ou sur la dissolution de minerais de 
plomb ou de substances contenant du plomb. Le plomb produit est oxydé. puis carbonaté 
pour la transformation en céruse et en oxydes colorés de plomb. Le métal employé de 
préférence pour la précipitation du plomb est le zinc, que l'on récupére ainsi que l'acide 
qui a servi à la dissolution du plomb, par cristallisation du sel zincique qui se décompose et 
laisse du blanc de zinc. 


Nouveau procédé de traitement des phosphates alumineux ayant pour hut de 
les rendre solubles dans le citrate d'ammoniaque, par PILON frères et HUFFET, 


rep. par Amengaud aîné. — (B. 223877 — 23 août 1892. — 28 noverubre 4892.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre les phosphates alumineux à l'action 


de la chaleur. 


Procédé pour transformer le sulfate de plomb en oxyde et en céruse, par 
BRunnEr. — (Br. 223909, — 24 août 1892. — 29 novembre 1892.) 


MATIÈRES COLORANTES. — ENCRES. 


Procédé pour Ia production de matières colorantes jaunes et orangées teignant 
directement le coton, par la Société Rob Gricy, à Bâle (Suisse), rep. par Armengaud 
jeune. — (Br 222554. — 23 juin 1892. — 10 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes jaunes orangées par 

l'action du nitrotoluène sur les para-amidophénols ou leurs dérivés carboxyliques sous l'in- 
fluence des alcalis. Le para-amidophénol et le para-amidocrésol donnent des couleurs teignant 
le colon non mordancé en jaune d'or; les acides para-amidosalicylique ou paraamidocréso- 
tique des couleurs rouges jaunes. Ces couleurs peuvent être alkylées et donner d’autres 
matières colorantes qui ne changent plus sous l'influence des alcalis et teignant directement 
le coton en orangé. 
.… Description. — Faire bouillir pendant une heure environ 1 kilog. d'acide nitrotoluènepara- 
sulfonique, 4 kilg 5 de para-amidophénol dissous dans 50 litres d’eau bouillante additionnée de 
15 kilos de soude caustique à 40°B. Après ce temps, reprendre par 200 litres d'eau chaude : 
salurer la soude par l'acide ch'orhydrique et précipiter la matière colorante par le sel marin. 
Elle teint directement le coton, la laine, la soie, en jaune d’or intense. Pour éthyler le pro- 
duit, on en chauffe 10 kilos dans un autoclave avec 50 li res d’eau, 50 litres d'alcool, 6 kilos de 
bromure d'éthyle et 8 kilos de lessive de soude à 40vRB pendant 10 heures à la température 
du baïn-marie. On reprend par l’eau bouillante, puis on précipite par le chlorure de sodium 
là matière colorante que l'on peut purifier par une nouvelle dissolution dans la soude caus- 
tique. 


Fabrication de nouvelles matières colorantes orangées. — Cert. d'add. au brevet. 
pris le 5 mai 1890 par LÉoNHARDT, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 205459, — 27 juin 
1892: — 13 octobre 1892.) \ 

Objet du brrvct. — 1°. Procédé de condensation de l'aldéhyde formique ou l'atdéhyde ben- 
zylique avec la :méta-amidodiméthylorthotoluidine ou la méla-amidoéthylorthotoluidine. 
2°. Préparation du diméthyl ou diéthyllétraamidodiorthotolyIméthane consistant à trans- 
former le diméthyl ou diéthyldiamidodiorthotolvlméthane en dérivés trinitrés et à réduire 
ensuite. 3°. Préparation de matières colorantes consistant à chauffer ces tétra-amidocompo- 
sés avec des acides et à oxyder les leucodérivés obtenus 4. Fabrication de matières colorantes 
consistant à chauffer la méta-amidodiméthylorthotoluidine ou la diamidodiéthylorthotoluidine, 
avec de l'acide formique ou un mélange de glycérine et d'acide oxalique en présence de 
chlorure de zinc. 

Discription, — Exempce : On traite 25 kilos de diméthyldiamidodiorthotolyIméthane par 
400 kilos d'acide sulfurique. On nitre avec 20 kilos d'acide nitriqne à 40°4, on reprend le 
dérivé trinitré par 1,500 litres d'eau, on réduit par 5 kilos de poudre de zinc, puis on filtre 
et évapore à 135°. Le résidu après refroidissement est dissous dans l'eau, et la matière 
colorante jaune est précipitée par le sel marin, 


L 


"ANS à; 
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. 90 On traite 27 kilos de méta-amidoéthylorthotoluidine dissoute dans l'alcool par 10 kilos 
d'acide sulfurique concentré et 3 kilos d'aldehyde formique. Le dérivé obtenu est chauffé 


- pendant 10 heures avec de l'acide chlorhydrique à 8 °/0 à 1300-14), et, après refroidissement, 


on oxyde par le chlorure ferrique. 
930 La méta-amidodiéth\lorthotoluidine est chauffée avec de la glycérine, de l'acide oxalique 


déshydraté et du chlorure de zinc (poids égaux) à 160°-130°C, environ. Quand la coloration 


n'augmente plus, on reprend par l'eau, on acidule, puis on précipite par le sel marin. (Voir 
Monit.ur scientifique, Brevel Françuis, janvier 1891, page 98.) 


Procédé de préparation d'acides sulfaniliques alkylés et de matières colo- 


rantes dérivées de la série du triphényldiphényiInaphtyIméthane. — Cert. 
d'add. au brevet pris le 27 octobre 1891 par Faen. Bayer, rep. par Dobler. — (Br. 217020. 


— 21 juin 1892. — 10 octobre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant : {° à remplacer les acides dialkylanilinmétasulfo- 
niques du brevet principal par les acides benzylanilinméetasulfoniques et à les condenser 
avec les tétra-alkyldiamidobenzhydrols. 2 A transformer les acides leucosulfoniques du n°1 
en acides polysulfonique ; en les traitant par les agents de sulfonation. 3° A transformer les 
acides leucosulfoniques précédents en acides sulfonés de malières colorantes par oxvdation. 

besciiption. — Exemeze : On chauffe à l’ébullition 30 kilos de chlorure de benzyle et 
10 kilos d'acide sulronique et 10 kilos de soude dissous dans 100 kilos d'eau Puis, quand la 
réaction est terminée, on fait passer un courant de vapeur d'eau, on neutralise ensuite l'acide 
sulfoconjugué par de la soude ; l'acide est précipité sous forme d'une poudre blanche. 

20. 35 kilos de l'acide sulfoné précédent (acide dibenzylanilinmetasulfoconjugué) sont 
additionnés de 27 kilos de tétraméthyldiamidobenzhydrol dissous dans 270 kilos d'acide 
acétique à 75 °/,. On chauffe jusqu'à disparilion de l'hydrol. Dn verse dans l’eau, an neutra- 
lise par du carbonate de sodium et le leucosulfoné est précipité sous forme de précipité bleu 


grisâtre, 
3e, Ce dérivé acide est sulfoné par le quintuple de son poids d'acide fumant à 27 °/, d'an- 
hydride à froid. On précipite par la chaux et le sel calcaire est traité par la soude pour pré- 


cipiter la chaux. La solution est ensuite oxydée par la méthode ordinaire au moyen du 
bioxyde de plomb. 


Production de nouvelles matières colorantes teignant Ie coton sans mordant, 
par Rouen, rep. par Delage. — (Br. 222785. — 4 juillet 1892 — 18 octobre 1892 ). 

Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation de produits intermédiaires propres à la fabri- 
cation de matières coloraates par la condensation d'une molécule de tétrazodiphényl ou dilolyl 
avec une molécule d'acide méta-diméthylanilinesulfonique. 2° De matieres colorantes rouges 
par l'action de l'acide naphtionique sur les composés précédents. 

Description. — Exemeze : — 14 kilogramines de benzidine sont tétrazotés, puis la 
solution est additionnée de 41 k. 500 de méta-diméthylanilinesulfonate de sodium ; à cette 
dernière dissolution est ajouté de carbonate de sodium pour que le mélange des deux solu- 
tions soit alcalin ; le produit intermédiaire se précipite au bout de 3/4 d'heure, la réaction est 
achevée, 

Le produit est ensuite traité par du naphtionate de soude; au bout de 24 heures la 
matière colorante est formée, on porte à l'ébullition puis on précipite par le chlorure de 
sodium, et on filtre. Elle teint le coton non mordancé en bain neutre ou légèrement alcalin 
en beau rouge ponceau. Cette matière colorante est très sensible. (L'’acide oxalique la fait 


virer au bleu foncé.) 

Procédé de préparation de matières colorantes basiques de Ia série des Indu- 
lines et de leurs sulfo-conjugués, par la Societé Bapische ANILIN UND SODAFABFICE, 
rep. par Blétry. — (Br. 222863. — 7 juillet 1892. — 21 octobre 1892.) 

Voir le. brevet allemand B, 13023 Moniteur scientifique, 613° livraison. Janvier1893, page 14. 


e sulfoconjugués nouveaux du produit &e condensation du G- 


Préparation d 
amine ainsi que des matières colorantes 


naphtol et de la métaphénylène-di 
dérivées de ces acides, par Duran et HUGUENIN,;rep. par Armengaud jeune.—(Br. 222339. 
— 6 juillet 1892. — 21 octobre 1892). 
_ Objet du brevet. —- Produit de condensation ‘du B-naphtol et de la métaphénylènedia- 
mine. Ce produit à déjà élé obtenu par Ruhemana (Ber : XIV-2654) en chauffant le 6-naph- 
tol et la métaphénylènediamine à 200° pendant 5 à 6 heures. Le nouveau procédé a pour 
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but de préparer ce corps à une température plus élevée et pendant moins longtemps ; et 
ensuite de le sulfoner. | , 

Description. — Dans 30 kilogrammes de g-naphtol fondu on introduit peu à peu 10 kilo- 
grammes de chlorhydrate de métaphénylènediamine basique et on chauffe pendant 2 à 
3 heures à 240°. Le produit obtenu, on sépare la métaphénylènediamine en excès par l'acide 
chlorhydrique, tandis que Île 8-naphtol et les produits résineux sont enlevés par l'alcool. Le 
corps restant peu soluble dans l'alcool est chauffé avec ce dissolvant ; il reste un résidu fon- 
dant à 160°-167 C., tandis que la partie dissoute fond à 14240-150°. C’est donc un mélange 
formé sans doute de 8-naphtol et de di-8-naphtol-métaphenylènediamine. Le mélange est 
soluble dans l’eau ; et se présente sous forme d'une poudre brune foncée. Pour préparer le 
sulfo-conjugué, on introduit 1 partie de S-naphtolmétaphenylènediamine dans 4 par- 
ties d'acide sulfurique à 99 o/,. On chauffe jusqu'à ce que le produit se dissolve dans les 
alcalis. La masse est alors jetée dans l’eau, lavée et séchée. Ge sulfo est constitué par 
une poudre insoluble dans l'eau. Le dérivé polysulfonique s'obtient avec 5 parties d'acide 
sulfurique à 98 °/,, pour { partie du produit, puis on chauffe pendant une heure jusqu'à 
<olubilité dans les alcalis. Les sulfo-conjugués se différencient par la nuance des matières 
colorantes qu'ils donnent avec les azoïques; celles du polysulfo est plus bleuâtre que celle 
Ju monosulfo. En faisant réagir ces sulfo sur les tétrazo du diphényle, du ditolyle ou du 
diphénoléther, on obtient des matières colorantes ayant peu d'affinité pour le coton non 
mordancé, mais si l’on fait réagir ces acides sur le produit intermédiaire obtenu avec les 
tétrazo ci-dessus et une molécule d'acide naphtionique,on a des matières colorantes teignant 
le coton non mordancé en bain alcalin, en nuances allant du rouge au violet. 


Mabrication de nouvelles bases diamidées, par la SOctËtTÉ Duranp HuGuENIN, rep. par 
Armengaud jeune. — (Br. 223619. — 11 août 1892. — 19 novembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d’une nouvelle base consistant à chauffer à 
une température supérieure à 200e de la tolidine et du chlorhydrate de tolidine. Gette base 
semble résulter de la copuiation de 2 molécules de tolidine avec élimination d'une molécule 
d'ammoniaque. 

Description. — On chauffe pendant 15 heures environ à 260°-280° quantités égales en 
poids de tolidine et de chlorhydrate de tolidine. Après refroidissement, la masse solide est 
reprise par l'acide sulfurique. Le sulfate de tolidine reste insoluble tandis que Ja nouvelle 
base se dissout; on la précipite par du carbonate de sodium ou de l’ammoniaque. Elle est 
complètement insoluble dans l'eau, peu dans l'éther et la benzine, et facilement dans l'alcool; 
son sulfate et son chlorhydrate sont très solubles dans l’eau et l'alcool, la base se présente 
sous forme résineuse gris vert fondant entre 55° et 65°. Le dérivé acétylé peut être obtenu en 
chauffant la base pendant 5 à 6 heures avec de l’anhydride acétique. Ce corps cristallise 
dans l'alcool en aiguilles blanches. La nouvelle base se laisse diazoter et son diazo donne 
avec les sulfos de la naphtylamine des colorants substantifs teignant le coton sans mordant 
et pouvant être fixés sur fibres textiles en teinture et en impression. On peut remplacer la 
tolidine par ses homologues. 


Procédé pour la fabrication d'acides sulfoniques de l’amidodiphényleméthane et 
du diamidodiphényleméthane et de leurs dérivés de substitution alkylés, par 


FARBENFABRIREN, rep. par Cazalis. — (Br. 223727. — 17 août 1892. — 23 uovembre 
1892.) 
Objet du brevet. -- Procédé consistant à traiter les dits produits par le bisulfite de 


soude à 30 °/o. 

Description. — On fait bouillir dans un réfrigérant ascendant à reflux environ 20 grammes 
de tétra-méthyldiamédobenzhydrol avec 150 grammes d'une solution de bisulfite de soude 
à 30 °/, jusqu'à complète dissolution. On alcaliniseet on traite par le chloruredesodium la 
solution encore chaude. Après refroidissement, on obtient le sel sodique cristallisé: 


Procédé pour la production de nouvelles matières colorantes d'alizarine, par la 
COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE, rep. par Armengaud jeune. — (Br: 223738; — 


17 août 1892. — 23 novembre 1892.) 8 
Objet du brevet. — Procédé consistant : 4° dans la conversion de l’anhydride phtalique 


avec du toluène et du chlorure d'aluminium en acides para-toluylorthobenzoïque ; 2° trans- 
formation de cet acide, par les deshydratants, en méthylanthraquinone ; 3 sulfonation de la 
méthylanthraquinone ; 4° fusion de ce dernier sulfo en méthylalizarine, 3° conversion dela 
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méthylalizarine par l’action de l'acide sulfurique fumant ou de l'acide sulfurique et du 
bioxyde de manganèse en méthylalizarine-bordeaux et méthylalizarine-cyanine. 
Description. — On mélange 2 parties d’anhydride phtalique, et 3 parties de toluène avec 
la quantité calculée de chlorure d'aluminium. On chauffe à 60°. Après refroidissement, on 


ajoute avec précaution de l'eau, et on chasse l'excès de toluène avec la vapeur d'eau. La 


matière blanche qui reste est le sel d'aluminium de l'acide p-toluyl-o-benzoïque. On le 


décompose par le carbonate de soude. L'acide est ensuite précipité par l'acide sulfurique. 
Il est en poudre cristalline blanche. On transforme cet acide en méthylanthraquinone en le 
chauffant plusieurs heures à 100°-120° avec 5 à 6 parties d'acide sulfurique à 66° B. Après 
refroidissement, on verse dans de l’eau la bouillie pendant quelque temps et la méthy- 
lanthraquinone est soutirée par filtration. Elle est ensuite traitée par 2 parties d'acide 
sulfurique fumant à 20 °/ d'anhydride pour 1 partie d’anthraquinone à une tempéra- 
ture de 420? à 130 pendant quelques heures. La réaction terminée, on fond le sel de 
sodium de la méthylanthraquinone sulfonée, dans un autoclave avec 6 parties de soude et 0,4 
de salpêtre en solution aqueuse concentrée à une température de 1600. La méthylalizarine 
obtenue est identique avec celle de Fischer (Ber. 8-676). La méthylalizarine (1 partie), est 
introduite avec précaution dans 10 parties d'acide sulfurique à 90 °/, d’anhydride. On main- 
tient la dissolution à 35°-40° jusqu'à ce qu'un échantiilon dissous dans la soude caustique et 
précipité par l'acide chlorhydrique donne un produit se dissolvant en bleuâtre dans l'acide 
sulfurique concentré. 

Le mélange de la réaction est versé sur de la glace, le précipité rouge jaune est dissous, 
après filtration et lavage dans la lessive de soude et précipité par l'acide chlorhydrique, Il 
se dissout dans l'acide sulfurique en bleu violet. 

Cette matière colorante est l'homologue de l’alizarine-bordeaux des Farbenfabriken. De 
même que cette dernière peut être transformée en penta-oxyanthroquinone, la nouvelle aliza- 
rine est transformable en produits analogues. Pour cela, 1 partie de méthylalizarine-bor- 
deaux est dissoute dans 20 parties d'acide sulfurique à 66° B. et additionnée de 1 à ? parties de 
bioxyde de manganèse en poudre. La masse est chauffée jusqu’à ce que la coloration naug- 
mente plus. La matière colorante est séparée après refroidissement en versant la cuite dans 
l'eau. Elle teint les étoffes chromées en bleu pur : c’est une méthylalizarine cyanine. 


Procédé pour la production d'enitro alizarine, «-amido, -quinoléine, combhi- 
naison de l'alizarine,l'anthrapurpurine et Ia flavo-purpurine,par la «COMPAGNIE 
PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE. — (Br. 223766. — 18 août 1892. — 28 novembre 1892). 


Objet du brevet. — 1° Procédé pour la production d'a-nitro-alizarine anthrapurpurine, 
flavo-purpurine, par nitration des dérivés benzoylés de ces composés, avec de l’acide nitro- 
sulfurique à des températures variant de 0° à 5° en saponifiant le dérivé nitré ainsi obtenu 
par des alcalis. 

20 Production des &-amido, anthra et flavopurpurine au moyen des dérivés nitrés ci-des- 
sus en solution alcaline. 

3° Production d’alizarine, anthra et flavopurpurine-«-quinoléine, par le chauffage des der- 


_niers amides ci-dessus avec de la glycérine, de l'acide sulfurique, de la nitrobenzine à 400° 1400. 


30 Production de combinaisons solubles de ces quinoléines par traitement de ces quino- 
léines libres par les bisulfites alcalins à une température inférieure à 50°. 


Fabrication de matières colorantes azoïques rouges-fuchsine dérivées de l'acide 
dioxynaptalinemonosulifonique , par FARBENFABRIKEN, rep. par Cazalis. — (Cert. 
d'add. au brevet pris le 42 février 1890, — (Br, 203744. — 16 août 1892. — 24 novembre 
1892.) 


Objet du brevet. — Procédé consitant à traiter par des agents de sulfonation les produits 
obtenus par copulation des dérivés diazoïques de l’aniline de l'o-m-p-toluidine, la xylidine, 
l'amidophénol, l’'amidophénoléther, l'amidocrésol, etc., leurs sulfos et leurs dérivés carboxy- 
liques avec la dioxynaphtaline jusqu'à ce que l’on ait obtenu la parfaite résistance des 
sulfo aux acides. 


Procédé de fabrication de matières colorantes bleues dérivées du triphényl- 
méthane, par la Sociéré Ron GEIGY à Bâle, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 222032, — 
16 juillet 1892. — 26 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes bleues du triphényl- 
méthane sans passer par la pararosaniline, consistant à partir de l’acide diphénylaminemono- 


LA 
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sulfonique, deux molécules de cet acide (Merz et Weith., B. 6. p. 1512) se laissant conden- 
ser avec une molécule d'aldéhyde formique en solution légèrement acidulée en se transformant 
en acide diphéuyldiamido-diphénylméthanesulfonique. Ce dernier donne par oxydation ou 
par combinaison avec une troisième molécule d'un acide diphénylaminemonosulfonique au 
moyen d'un oxydant quelconque tel que le chlorure ferrique, le chlorate, le bichromate de 
potasse et le chlorure cuivrique etc., à une température de 100° à 104 une couleur bleue i 
magnifique soluble dans l'eau, qui ne peut avoir que la constitution d'un triphénylméthane… 
pararosanilinetrisulfonique symétrique. 

Description. — Exemrce 1. — On fait bouillir. dans une chaudière à réfrigérant, une 
solution de 8ki (3 mol.) de diphénylaminesulfonate de sodium dans 100 litres d’eau, 
pendant une demi heure, avec 10 litres d'acide chlorydrique et 0,k75 (une mol.) d’aldéhyde 
formique à 40 °/,. On fait couler lentement pendant ébullition continue 16 kilos d’une 
solution de perchlorure de fer à 47 °/, et 100 litres d'eau. On filtre la matière colorante qui 
cristallise par refroidissement, on la redissout dans le carbonate de sodium et la reprécipite 
par l'acide chlorhydrique. Elle se présente sous forme de petits cristaux à reflets bronzés 
qui se dissolvent dans l'eau froide et facilement dans l'eau chaude et teignent la soie, la. 
‘Jaine et le coton mordancé au tannin en bleu de méthyle. La solution aqueuse additionnée 
de carbonate sodique se décolore, par chauffage avec HCL elle se régénère. L'acide sulfu- : 
rique dissout la matière colorante en rouge brun. | 

L'acide méthyldiphénylaminesulfonique tel, ou condensé avec l’aldéhyde formique forme 
avec l'acide diphénylaminesulfonique ou methyldiphénylaminesulfonique par oxydation, 
des matières colorantes bleues qui sont plus solubles que la précédente et ineristallisabless, 
La matière colorante obtenue par oxydation d'une molécule d'acide méthyldiphénvlaminen 
sulfonique fait exceplion ; elle est identique avec la couleur ci-dessus décrite, ce qui prouve 
que le groupe méthyle CH?) fournit le carbone du méthane dans la molécule de la paranis 
trosaniline en s'oxydant intermédiairement en acide formique. L’acide benzyldiphényla- 


minesulfonique se comporte de même. 


Procédé pour Ia fabrieation de matières colorantes azoïqnes teignant directe- 
ment en blieu-noir., — Cert. d'add. au brevet pris le 2 décembre 1892, par la Société 
Frep. Bayer, rep. par Dobler. — (Br. 187,365. — 16 juillet 1892. — 2 novembre 1892.) 


© Objet du brevet. — Perfectionnement apporté au brevet principal consistant à remplacer 
l'a-naphtylamine par des acides sulfoniques, et à combiner les corps nouveaux avec les 
produits intermédiaires obtenus par combinaison de’{ molécule des dérivés tétrazoïques des. 
paradiamines, benzidines, tolidines, sur 1 molécule d’un acide oxycarboné, à rediazoter les 
colorants mixtes obtenus et à les copuler avec des phénols, des naphtols, des dioxynaphta= 
lines, etc. F 


Procédé de fabrication d'un colorant rouge azoïque pour laine, par la Société pour 

« L'INDUSTRIE CHIMIQUE » à Bâle, rep. par Thirion. — (Br. 223176. — 22 juillet 1892. — 

4 novembre 1892. SE RENE dr 

Objet du brevet. — Nouvelle malière colorante rouge dérivée de la mononitrobenzidine,  … 

Description. — 34 350 de mononitrobenzidine sont mélangés avec 30 à 35 litres d'eau et 
dissous au moyen de 4 à 5 kilos d'acide chlorhydrique. Après une heure, on verse la solution: 
refroidie à 4°C. dans un mélange de 2k1 de nitrite de sodium et 10 litres d'acide chlorhydrique. 
La dissolution azoïque est versée dans une solution de’ 2kil2 d'acide salieylique, 8 kil: de sel 
de soude, 20 kil. d'eau. Aussitôt effectuée la formation du produit intermédiaire, on verse 
une dissolution de #4 kil. d'a-naphtylamine-«-sulfonate de sodium (Nevele et Winther| à une 
température de 16°C. On chauffe 12 heures après à 20°C., on laisse reposer pendant'un 
jour, on chauffe de nouveau et précipite la matière colorante par le sel marin. C’est une 
poudre rouge brun, difficilement soluble dans l'eau froide, soluble facilement dans l’eau 
chaude, La solution aqueuse est jaune rouge, elle teint la laine en rouge ponceau sur un. 
bain acidulé. La nuance est parfaitement solide à la lumière, au savon, au foulon, au chlore 
et au soufre. Le bain de teinture est complètement épuisé par la laine mordancée ou non. 


Procédé de fabrication de nouveaux dérivés. de l'alizarine. — (Cert. d'add. au 
brevet pris le 23 juin 1890, par la Société Fren. BAYER. — (Br. 206564. — 19 juillet 4892, — 
3 novembre 1892.) | 


Production de matière colorante jaune basique dérivée du diméthyldiamido- 
- diorthitotyleméthane. Cert. d'add. au brevet pris le 11 janvier 1892 par la Sogiéré 
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BADISCHE ANILIN UND SODAFABRICK., rep. par Blétry. — (Br. 222275. — 18 juillet 1892. — 
2 novembre 1892.) 
Objet du brevet. — Modification consistant à remplacer le dérivé diméthyle du damido- 


diorthotolylméthane par le dérivé diéthyle. 


TEINTURE. — APPRET. — IMPRESSION. — PAPIERS PEINTS. 


Mordant HBonnet ayant pour base le plomb et l'eau comme fixateur, par BONNET, 


directeur de l'Ecole pratique d'industrie à Montbéliard (Doubs). — (Br. 222714, — 

5 juillet 1892. — 18 octobre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé d'obtention d'un mordant constitué par un plombite 
alcalin. 


Description. — On fait bouillir des dissolutions alcalines de potasse ou de soude caus- 
tiques à 25°B avec de l'oxyde de plomb et particulièrement la litharge, on ramène le liquide 
au volume primitif et il marque 30°B. Le mordant est étendu de plusieurs volumes d’eau 
pour mordançage à froid et à chaud, Les mordançages faibles s’obtiennent par addition de 
20 volumes d'eau, et les forts par addition de 5 volumes. Le temps d'immersion, la tempéra- 
ture et le degré de concentration du mordant permettent d'obtenir tous les résultats dési- 
rables en teinture. 


Procédé pour teindre et imprimer avec colorants azoïques, par FReD. BAYER. rep. 
par Dobler. — (B . 222921. — 11 juillet 1892, — 24 ociobre 1892.) 


Objet du brevet, — On sait que les azoïques ayant ua hvdroxyle ou un earboxyle en ortho 
forment avec les seis de chrome des laques résistant au lavage et au savon; il en est de même 
pour les azos ayant deux oxhydryles en ortho. Certains colorants azoïques tels que ceux 
formés avec l'acide amidoparaoxybenzoïque possédant aussi la propriété de tirer sur mor- 
dant quelques colorants et n'ayant pas l'h\droxyle et le carboxyle dans le même groupe ben- 
zénique ou naphtalinique, peuvent aussi teindre et imprimer aux sels de chrome, même dans 
le cas où ils seraient sulfonés. Les résultats les plus favorables sont ceux obtenus par combhi- 
naison des diazoïques des acides ortho, meta, et p-amidobenzoïques des acides alkyloxyben- 
zoïques (acides anisiques) amidonaphtaliques o et p-amidosalicyliques, amidocrésolcarboxy- 
liques o-amido-p-oxybenzoïques ou leurs sulfo, avec des phénols, dioxybenzines, naphtols, 
dioxynaphtalines, amidophénols, amidonaphtols, leurs sullo et leurs dérivés carboxyliques, 
les mordants les meilleurs sont ceux de chrome. Le procédé le meilleur pour imprimer avec 
ces colorants consiste à imprimer sur les Lissus, les colorants en question, avec un épaissis- 
sant et avec des sels de chrome, à vaporiser l'étoffe imprimée, savonner et secher. Pour la 
teinture, on peut employer ou bien des filés ou des tissus mordancés avec des sels de chrome 
qu'on peut ronger, si c’est nécessaire, et les teindre dans le bain du colorant en question. 
On peut fixer le colorant avec du fluorure de chrome ou d’autres sels de chrome sur le fil 
ou sur le tissu en un bain. 

. Descriptiun. — On imprime avec une pâte de 62 parties d'épaississant acétique à la gomme 
adraganthe et à l'amidon, 30 parties d'une pâte à 10 °/, du colorant acide diazobenzoïque + 
acide $-naphtolsulfonique de Schoëffer, 8 parties d'acide de chrome, puis on vaporise, on 
donne un passage à la craie, on savonne pendant 20 minutes à une température de 25°. 
Le colorant se developpe également bien sur tissu huilé ou non. 


À 


Perfectionnements apportés au blanchiment des matières végétales soit à. 
l'état naturel, soit transformées en tissus ou pâte à papier, par M:YRUEIS ET 
Man&in, rep. par Good. — (Br. 22 821. — 23 mai 1892. — 8 septembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de blanchiment basé sur l'emploi de lessives froides et de 
dissolutions d'hypochlorite de soude mélangees de chlore gazeux, quels que soient le titre et 
la source. Le chlore est produit par électrolyse du chlorure de sodium. 

Lescription. — L'apt arvil destiné à cet usage est disposé de telle sorte que le courant 
traverse deux éiectrolytes différents séparés par une cloison poreuse de réaction capillaire 
suffisante. L'un de ces électrolites, celui où plonge l'anode, est fixe et reste dans une en- 
ceinte close où l’on maintient un vide relatif et est constitué par une solution loujours 
entretenue et saturée de chlorure de sodium. L'autre qui circule constamment dans l'ap- 
pareil est formé par une dissolution plus ou moins étendue de chlorure de;sodium et 
est toujours alcalin par la présence de la soude qui prend naissance. 
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Perfectionnements dans le blanchiment ou teinture de la paille de riz, des 
tresses de paille de riz ainsi que de la paille et des tresses de paille ordi- 
naire, par la « Socréré Tu. LyE ET Fizs », rep. par Brandon et Fils. — (Br. 222223. — 
8 juin 1892. — 26 septembre 1892.) | | 
Objet du brevet. — Procédé de blanchiment de la paille de riz consistant à la nettoyer 

d'abord et à la plonger ensuite dans un bain d’eau oxygénée, de sel d'Epsom, et de sel de 

tartre (avec une petite quantité de sucrate de chaux si cela est nécessaire), à les rincer, à 

les sécher et à les traiter ensuite par un bain de bisulfite, puis par une solution d'acide oxa- 

lique, à laver, sécher à nouveau, et après un temps suffisant à les traiter à nouveau par 
de l’eau oxygénée, du sel d'Epsom, et du sel de tartre (avec addition si cela est néces- 
saire, de sucrate de plomb) et du bisulfite de soude; à laver, et sécher les fibres finalement. 

Description. — Pour blanchir la paille de riz, on commence par l'ouvrir suffisamment, 
puis on la lave dans une solution de savon, celui de Marseille est le meilleur pour cela. 
Lorsque la paille doit être teinte, un lavage à l’eau suffit. Puis, on la soumet à l’action de 
l'eau oxygénée dans laquelle est dissous du sel d’Epsom, de l'ammoniaque avec addition de 
sucrate de plomb. On laisse immerger pendant 6 heures, on agite toutes les deux heures, 
puis, on relire la paille, on la rince, et on l’expose pendant une heure à l’action d’une solu- 
tion de bisulfite de soude (au bout de la première demi-heure, on agite), puis on rince, et 
on passe dans une solulion d'acide oxalique pendant deux demi-heures comme ci-dessus, 
et on rince de nouveau et retire l'eau à l'hydro-extracteur pour sécher. Au bout d’un jour, on 
recommence l'opération. Dans quelques cas, après avoir nettoyé les fibres, on laisse passer 
dans un bain de silicate de sodium pendant une heure, on rince à force, puis on soumet à 
l'action de l’eau oxygénée, puis on traite par le bisulfite de magnésium au lieu de celui de 
sodium; on peut négliger l'emploi de l'acide oxalique et se contenter d'un simple traitement 
au bisulfite. 

Pour les fibres à colorer, après lavage à l’eau chaude, on traite par l’eau de Javel pen- 
dant une heure, on rince à fond et soumet à l’action des autres réactifs : eau oxygénée et 
bisulfite. Il n’est pas nécessaire la plupart du temps de répéter ce traitement. 

Ainsi, par exemple, pour # kil. 536 de paille de riz à blanchir, on prend eau oxygénée 
14 lit. 400; sel d'Epsom, 1 kil. 815; sel de tartre 1 kil. 360, on additionne d'ammoniaque 
liquide ou de sucrate de plomb 0 lit. 142 pour #10 litres de bain. On obtient aussi de bons 
résultats avec la solution suivante : Eau oxygénée 11 lit. 400, sel d'Epsom 1 kil. 845; solution 
ammoniacale faible O lit. 426. Pour la teinture, la quäntité d’eau est diminuée d'un tiérs 
dans les deux cas. Pour un bain de 136 litres de bisulfite, on emploie 41 lit. 4 de bisulfite 
ou ? kil. 722 d'acide oxalique au degré ordinaire de concentration ou la moitié d'acide oxa- 
lique double. La solution de silicate peut avoir une concentration quelconque, maïs en évi- 
tant un excédant pour ne pas agir comme destructeur. Le bisulfite de magnésium peut étre 
employé dans les mêmes proportions que celui de sodium (1). 


Procédé de teinture du velours en ombré et en uni, par Fayanp, rep. par Armen- 

gaud jeune. — (Br. 221950. — 27 mai 1892. — 12 septembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à projeter sur le velours de la teinture pulvérisée. 

Descriplion. — Pour cela, on projette la solution de teinture normalement au velours, ou 
mieux parallèlement, de manière à ce que le liquide tombe en pluie sur le tissu. On peut 
ainsi obtenir à volonté une teinte unie en projetant la teinture pulvérisée au moyen de plu- 
sieurs pulvérisateurs contigüs, mais on peut également obtenir sur velours, des teintes fon- 
dues d’un effet nouveau et très-agréable. Par suite de la projection de la teinture, celle-ci 
n'agit que sur les poils du velours, et le fonds reste avec sa coloration naturelle. 


BOISSONS. 


Perfectionnement dans le traitement des houblons et Ieur emploi dans la 


fabrication de la bière, par Tue BREWING ImprovemenT Ce, rep. par Lombard-Bonne- 
ville. — (Br. 222849. — 5 juillet 4892. — 21 octobre 1892.) de 


Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre le houblon frais à l’action de la chaleur 
(1) Pour la teinture, les solutions sont ordinairement plus faibles: Comme variante on peut, après 
avoir lavé au savon de Marseille, employer le chorure de chaux additionné de sel de tartre ou l’eau 
de Javel. À ce bain chloruré on peut ajouter de l’eau oxygénée. Le bain dans ces conditions peut 
être constitué par : Sel de tartre 0,170, Chlorure de chaux 0,170. On peut remplacer par 290 gram- 
mes d'eau de Javel et eau 12 litres. Si on ajoute de l'eau oxygénée, la quantité peut être de 


35 grammes à 10 grammes; la concentration du hbisulfite doit être de 150 à 790 grammes pour 9 litres 


d'eau. 


ap 
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sèche, puis à uue température permettant de le dessécher et de lui faire subir un commen- 
cement de grillage, cette température va jusqu'à 100°. Cette méthode a pour but, d’une part, 
de retirer le principe aromatique du houblon frais, que l'on peut recueillir et le goût âcre 
des vieux houblons. IL permet encore de clarifier facilement la bière, qui est difficile à 
obtenir claire, à cause de la résine que le houblon ordinaire apporte. On houblonne la bière 
à la manière ordinaire, ou au moyen des extraits faits avec les houblons séchés et grillés. 


Composition destinée à la conservation des vins, par PIQUET, rep. par Armengaud 
aîné. — (Br. 222956. -— 12 juillet 1892. — 25 octobre 1892). 
Objet du brevet. — Mélange constilué par de l'alun et du nitrate de potasse. 


Description. — On mélange ensemble alun de potasse, 40 grammes ; salpêtre raffiné 20 gr. 
On met 60 grammes de ce mélange par hectolitre (1). ; 


Perfectionnements dans les procédés de préparation du vin de malt, par KERs- 
CHBAUM, STRASMCRY el ZWICK, rep. par Amengaud aîné. — (Br. 223398. — 1° août 1892. 
— 10 novembre 1892). 


Objet du brevet. — Procédé de fabrication du vin de malt, avec du moût non houblonné 
et obtention d’un moût très riche en dextrine avec du moût de malt d'orge ou de froment, 
(seul ou additionné d’une quantité convenable de céréales crues quelconques). 

Description. — On réalise ce procédé, en chauffant le malt à une température de 50°C., on 
effectue la saccharification, à cette température, jusqu'à ce qu'elle soit presque achevée et on 
élève ensuite lentement la température à 70°C , pour obtenir une saccharification complète, 
et enfin on traite le moût clarifié soutiré dans l'appareil à vide, jusqu'à ce qu'il soit con- 
centré convenablement, de préférence à 20° Balling. 

Le moût obtenu ainsi est ensuite transvasé dans un réfrigérant hermétiquement clos et on 
insuffle de l'air stérilisé, puis on le fait passer dans une grilloire, on y ajoute comme fer- 
ment une quantité proportionnelle de levure pure de vin soigneusement préparée, el environ 
10 °/, (de son volume) de moût de vin en fermentation. On introduit de l'air stérilisé, d’abord 
sans interruption pendant 24 heures le premier jour, puis pendant # heures le second, et 
4 heurés le troisième jour. Au bout de cinq jours durant lesquels la température doit être 
maintenue entre 15°-20°c, la fermentation principale est terminée. Après cela, le liquide 
fermenté est mis en repos pour se clarifier, et au bout de 6 à 8 semaines le vin de malt est 
terminé. 


VIN. — ALCOOL. — ÉTHER. — VINAIGRE. 


Précipitation de l’ammoniaque et de In méthylamine des fumées de distillerie, 
par G. Jacquemin, 39, place Carrière, Nancy. — (Br. 222604. — 4 juillet 1892. — 11 no- 
vembre 1892. 

Objet du brevet. — Procédé consistant à précipiter l'ammoniaque à l'état de phosphate 
ammoniaco-magnésien et les amines à l'état de ferrocyanure double. 

Description. — On sature les liquides ammoniacaux de condensation des vapeurs de 
vinasse, par l'acide chlorydrique, l'acide sulfurique où l'acide phosphorique, puis on ajoute 
un sel de magnésie qui précipite l’ammoniaque à l’état de phosphate ammoniaco-magnésien, 
si l’on a saturé par l'acide phosphorique, ou bien on ajoute ensuite un phosphate soluble 
pour obtenir cette précipitation. La liqueur renfermant la méthylamine est alors traitée par 
du cyanure jaune de potassium qui précipite la méthylamine à l’état de sel double tout à 
fait insoluble. 


CÉRAMIQUE ET VERRERIE 


Perfectionnements dans la fabrication du verre, par LEWES, Vivian, BYaAN, rep. par 
Casalonga. — (Br. 221581. — 12 mars 1892. — 30 août 1892). 


Objet du brevet. — Procédé de fabrication du verre consistant à soumettre la fritte 
ou matière dont doit être fait le verre, à l'action d’une chaleur locale intense produite à 
l'intérieur de la masse de la dite fritte, par la combustion au moyen de l'oxygène ou 
de l'air d’une matière carbonée en poudre, mélangée avec la fritte avant sa fusion. 


Ed —————— 


(4) Comment peut-on breveter un mélange pareil destiné à être ajouté à une boisson journalière. 
Faire avaler 60 centigrammes d’un mélange de salpêtre et d’alun chaque jour, c'est trop fort, alors, 
qu'on interdit des traces d'acide salicylique, surtout que les sels de potasse sont assez toxiques, entre 
autres le salpètre. Nu R* 
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l'oxygène peut être produit au moyen d'un nitrate alcalin mélangé à la fritte ou être pro- 
duit à part, et amené dans la frite en fusion au moyen de tubes débouchant dans le ereu- 
set dé fusion. Ce procédé a pour but de hiter la fusion de Ja fritte. 

Desrription. — Pour arriver à ce résultat, on prend les proportions suivantes de matières 
destinées à constituer le mélange de fritte et de substances carbonées : Sable 100 0/0, Car- 
bonate de sonde 50 0/0, carbonate de chaux 15 0/0, charbon de bois 4 parties. Si l'oxygène 
est produit au sein de la fritte, les proportions sont les suivantes : sable 100 0/0, carbunate 
de soude 30 0/0, azotate de soude 20 0/0, carbonate de chaux 15 0/0, charbon de bois, 
4 parlivs. 5 


Procédé de fabrication de produits réfractaires isolants d'amiante, pair REYNIER, 
16 rue du Loisir à Marseille (Bouches-du-Rhône). — (Br. 222149. — 10 juin 1892. — 
21 septembré 1892). 
Oljet du brevet. — Produit constitué par de l'amiante comprimée. 
Description. — Cette matière est constitulée par de l'amiante que l'on comprime forte- 
ment et à laquelle on a ajoute comme substance de liaison, 9 0/0 de silicate. 


Procédé pour décorer, colorer ou émnailler les articles en verre, en terre ou en 
métal, ou pour la fabrication directe du verre au moyen de silicates métal- 
liques simples ou boraciques obtenus chimiquement, par Ou, rep. par Sautter 
el de Mestral. —- (Br. 222994. — 15 juillet 1892. — 25 octobre 4892.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer des silicates métalliques simples où 
boraciques en précipitant une solution neutre de sels métalliques par du verre Solublé où 
par une solution de horax. 

Descriplion. — Exeupre : Pour obtenir un silicate de bore (?) et de cobalt, on précipite 
une srlution neutre de sulfate de cobalt par une quantité déterminée d’une solution de borax 
calculée dans le rapport voulu des acides borique et silicique ;: puis par du verre soluble 
jusqu’à précipitation complète du silico-borate de cobalt. On dessèche et éventuellement 
on calcine le précipité, puis on l’emaloie soit seul, soit additioné d'émaux vitreux où autres, 
tels que du quartz, pour émailler ou pour colorer des produits céramiques ou des articles de 
verre ou de métal en procédant pour cela de la manière usuelle- 


INDUSTRIES DIVERSES. 


Préparation par voie humide des litho-plaques pour lithographie, par BITrneR, 
rep. par la Soc'été Internationale des Inventions modernes, — (Br. 222883. — 9 juillet. 
— 21 octobre 1892) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à emplover tous lés métaux pour les pläques litho- 
graphiques et de préférence un alliage de 2,5 d’étain et 3,3 de zine et à la récouvrir d'une 
couche formée de la manière suivante. 

Description. — On fait un mélange de silicates alcalins solubles et d'alumine. On trempe. 
sa plaque dedans puis on laisse un peu sécher et on la plonge dans une solution dé nitrate. 
de calcium. On la retire au bout de qielques minutes on la lave et l'immerge ensuite 
dans un nouveau bain composé d'acide sulfurique et d'acide phosphorique, on lave, laisse 


sécher et 6n oblient ainsi une plaque sur laquelle on peut travailler comme sur les pierres 
lithographiques. 


Procédé de préparation d'une matière amorphe de dureté variable pour tailler 
et polir les pierres fines et les objets en tous métaux, par KuNTz, professeur à 
Lausanne, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 222719. — 30 juin 1892 — 17 octobre” 
1892.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer à une température variant du rouge au 


rouge blanc, de l'alun ammoniacal, de l'alun de potasse ou du sulfate d'alumine, puis à 
réduire en poudre fine le résidu qui n'est autre que de l’alumine. 


Composition industrielle dite: Composition Girot par Giror, rue du Six-Juillet, à 
Grenoble. — (Br. 220336. — 26 inars 1892. — 7 juillet 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un ciment blanc qui peut remplacer le 
ciment ordinaire et être mêlé au plâtre pour le durcir. 


Description. — La chaux vive est éleinte avec de l’eau, puis la pâte fluide est mélangée à 


Re 5), 
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du chlorure de zine. Il faut environ 3 litres de chlorure de zinc neutre pour traiter la pâte 
qui, après une seconde Cuisson, fournira 100 kilogr. de composition. On moule la pâte chlo- 
rurée, On peut remplacer le chlorure de zinc par du chlorure double de zinc et de fer étendu 
d'eau. On peut aussi le remplacer par du chlorure de cuivre additionné d'acide chlorhy- 
drique ; les proportions sont d'environ 100 grammes de sulfate de cuivre pour 200 à 
300 grammes d'acide chlorhydrique. Pour 100 kilogr. de ciment cuit blûté et prêt à vendre, 
on émploié environ 3 litres de la dissolution ci dessus. Pour donner au plâtre de la solidité 
ét le durcir au moyen de ce ciment il suffit avant le gàchage de mélanger : 


Plätre ordinaire... . ...th 4. : 16 kilogr. 
CHMONOITOL 0. rat en 25 — 


MÉTALLURGIE. — FER ET ACIER 


Perfectionnement apporté à l'épuration du fer et de l'acier, par SANITER, rep. par 

Dumas. — (Br. 222276. — 14 juillet 1892. — 21 octobre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour objet de desulfurer le fer pendant sa fabrication 
ou sa conversion en acier. Il consiste à mettre le fer ou l'acier fondu avec un chlorure alca- 
lino-lerreux, mélangé avec un métal, un carbonate, un acide ou un hydrate ; on emploie de 
préférence les sels calcaires. (Voir le brevet allemand ne 6436, novembre 1892, page 356.) 


Nouveau genre d'acier applicable aux ressorts de toute espèce, par la SOCIÉTÉ 


Jacoë Hovrzer, rep. par Chassevent. — (Br. 223024 — 16 juillet 1892. — 26 octobre 
1892.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un acier riche en silicium susceptible après 


trempe de supporter une charge de rupture de 150 kilogrammes avec 10 /. d'allongement 


_ à la traction et de 8 millimètres à la flexion. 


»: 


né 
| 


Description. — Cet acier contient : silicium 1,8 à 2,2 °/,, carbone 0,35 à 0,45 °/,, manga- 
nèse 0,45 à 0,55. Il est trempé, à haute température, à environ 900° ou 1000», soit entre le 
rouge cerise très clair et le jaune naissant. 


Perfectionnements apportés à l'électro-métallurgie du chrome, par PLAGET et 
Bonner, rep. par Thirion. — (Br. 222935. — 11 juillet 1892. — 24 octobre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé perfectionné pour l'électrométallurgie du chrome, consistant 
à décomposer un mélange d'alun de chrome et de sulfate de potasse. 
Lescription. — L'électrolyte se compose de bisullate de potasse, 40 à 15 grammes, alun de 


chrome 100 grammes, eau 100 grammes. On chauffe ce mélange jusqu'à dissolution et on 


- fait passer lè courant. On peut supprimer l'eau et opérer à fusion ignée. 


Les sels sont fondus au moyen du courant et alors au lieu d'électrodes en charbon pur, 
on peut employer des électrodes faites avec du charbon et de l'oxyde ou des sels de chrome 
aguglomérés par un fondant. Voir les brevets, arnte 1892, pages 160, 295, 313. 

Procédé pour la fabrication d'une soudure d'aluminium destinée à souder 
l'aluminium à lui-même ou avec d'autres métaux, à l'aide du fer à souder 
_ ou de la flamme, sans addition de fondant, par. Goz et Varory,-rep:, par Danzer. 

— (Br. 223138. — 22 juillet 4892. — 3 novembre 1892.) 

.… Objet du brevet. — Cette soudure se compose d'aluminium, de cuivre, de zinc, d’étain et 
de plomb. | 

_ Description. — On fait fondre 3 à 10 parties de cuivre, on ajoute de 15 à 20 parties d’alu- 
minium, ôn mélange 4 à 2 parties de cet alliage à 2, où 5 parties d'un alliage composé de 
20 à 40 parties de plomb et d'étain, — Lorsqu'on doit souder l'aluminium à d'autres métaux 
tels que le laiton, le cuivre, le fer, le ziue, l'argent, on prend 1 à 3 parties de cuivre, on fond 
avèc 2 à 4 parties d'aluminium, puis on ajoute 10 à 15 parties de zinc. On ajoute à cet 
alliage 5 à 8 parties d'un alliage fait avec 40 à #5 parties de plomb et 40 à 45 parties d’étain. 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIVES. 


Composé explosif, par la Sociéré Te UNITED STATES SMOKELESS POWDER COMPANY, rep. par 
--Armengaud aîné, — (Br. 222808. — 5 juillet 1892. — 18 octobre 1892.) Pre NES 
Objet du brevet. — Composé explosif formé de picrate, de nitrate d’'ammoniaque et de 
glycérine. 
Description. = Aucune indication. 
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MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION. 


Nouveau ciment artificiel ct procédé pour l'obtenir, par GI, rep. par Casalonga. 
— (Br. 222593. — 25 juin 1892. —— 11 octobre 1892.) | 
Objet du srevet. — Procédé consistant à utiliser les schistes carbonifères jusqu'ici inutili- 
sés et encombrants pour la fabrication d'un ciment artificiel en combinant en proportions 
voulues les dits schistes avec des calcaires, les deux matières étant préparées et traitées par 
trituration et blutage préalables, puis humectées, agglomérées ét séchées à une température 
susceptible d'amener un commencement de vitrification. 


Composition perfectionnée pour Ia fabrication de pierres artificielles et autres 
matériaux de construction, par la « SOCIÉTÉ ANONYME DE CONSTRUCTION ÉCONOMIQUE », 
rep. par Assi et Genès. — (Br. 222897. — 9 juillet 1892. — 21 octobre 1892.) 


Objet du brevet. - Nouvelle pierre artificielle faite avec du chlorure de magnésium, de la 
magnésie, de la chaux vive ou éteinte et de l’oxyde de fér. 

Deecription. — Pour fabriquer cette pierre, on prend du chlorure de magnésium 40 °/,, 
magnésite 42 °/,, chaux vive ou éteinte 17 °/,, oxyde de fer 1 °/,. 


Nouveau procédé de fabrication d’un marbre artificiel, par Maszwekt et BEYENBACH, 
rep. par Bert. -- (Br. 221894 — 25 mai 1892, — 12 septembre 1892.) 


Objet du brevet. — Nouveau procédé de fabrication d’un marbre artificiel consistant dans 
l'introduction d’une solution concentrée de sulfite de potassium dans la pierre ébauchée sui- 
vant les besoins et déshydratée. Cette solution sert de liquide amorceur à des composés des- 
tinés à produire des combinaisons colorées ou sans couleur, lesquelles donnent'quand on sèche 
à l'air libre ou artificiellement à la surface de la pierre de gypse ainsi traitée des sels parfaite- 
ment cristallisés. Quand on a de gros blocs, on pratique des perforations, on fait le vide pour 
éliminer l'air de ces chambres perforées à l'effet de faire pénétrer plus facilement dans la 
masse la solution de sulfite de potassium ou des solutions salines durcissantes et colo- 
rantes. | 

Description. — Elle ne donne aucun détail autre que ceux indiqués dans l'exposé ci-des- 
sus. 


Ciment par Mise, rep. par Armengaud ainé. — (Br. 222120 — 4 juin 1892 — 20 septem- 
bre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’un ciment de plâtre. 

Description. — On obtient ce ciment en mélangeant à du ciment de plâtre (gypsement), 
délayé dans de l’eau, de la fleur de plâtre (Suke Gyps) et de la cendre de coke lavée et fine- 
ment contassée, on additionne d’alun pour obtenir un durcissement plus parfait ; puis on 
moule la masse en dalles ou en plaques, etc. 


ENGRAIS ET AMENDEMENTS 


Procédé de fabrication d’un engrais avec dés matières animales, par SMITH, rép. 

par Delom (221537. — 10 mai 1892, — 26 août 1892). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer les matières animales en vase clos avec 
de l’eau, de manière à en faire une pâte, | 

Description. — On met les manières animales telles que poils, déchets de peau, muscles, 
cornes, cuirs, Os, etc., dans une chaudière avec une quantité d’eau suffisante pour faire une 
boulllie épaisse. On chauffe sous une pression de vapeur égale à 4 atm. 21 à 5 atm. 62. L'o- 
pération peut être terminée en 20 ou 30 minutes. Ensuite on étend sur une tôle pourlaisser 
refroidir la matière qui devient pulvérisable. La quantité d'eau est variable suivant le degré 
d'humidité des matières employées. Ainsi, pour les poils contenant 6 °/, d'eau, il faut 


227 kil. d'eau pour 90 kil. de poi!s. Pour les autres substances, on peut facilement apprécier 
la proportion d’eau à ajouter. 
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Analysés par M. GERBER. 


COLORANTS ET MATIÈRES PREMIÈRES POUR LEUR PRÉPARATION. 


Procédé pour clarifier et débarrasser de résines les extraits de bois de teinture, 
par le Dr A. FœLaixe, à Niederlahnstein. — (Br. allemand F, 6253. — 10 septembre 1892). 


Objet du brevet. — Procédé pour clarifier et débarrasser de résines les extraits de bois de 
teinture consistant à les soumettre à chaud à l’action d'un courant électrique. 

Description. — On électrolyse l'extrait porté à 3° B. à une température voisine de 80° C. 
Sous l’action du courant, les substances résineuses se séparent en flocons ; après passage 
dans des rafraichissoirs, l'extrait refroidi vers 15-17 C. est clarifié au filtre-presse, puis 
concentré à consistance voulue. 


Couleurs disazoïques primaires noires dérivées de l'acide 1-8 amidonaphtol- 
monosulfonique, par Bapiscue ANILIN UND SoparaBrix, à Ludwigshafen s/Rh. — (Br. 
allemand B, 11898. — 23 avril 1891. — 17 janvier 1893.) 


Objet du brevet. — Couleurs disazoïques primaires noires obtenues en faisant agir 2 molé- 
cules de diazobenzol, de diazo-paratoluène ou d’x-diazonaphtaline, en solution alcoolique, 
sur À molécule d'acide amidonaphtolmonosulfonique (1-8 du brevet 62289 (B. 10893.) 

Description. — Méthodes générales de préparation. Aucun signalement des couleurs obte- 
nues. 


Couleurs du groupe de la m-amidophénolphtaléine, par BADiSCHe ANILIN UND SODA= 
FABRIK.— (Br. allemand B, 13521. — 22 juillet 1892. — 17 janvier 1893. 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de monométhyle (ou mono-éthyle) o-amido-p. 
crésolphtaléine (di-alcoylehomorhodamine), consistant à unir suivant les indications du bre- 
vet 41002 le monométhyle (ou éthyle) o-amido-p-crésol avec l'anhydride phtalique. 

Description. — Procédé classique de préparation des phtaléines. Pour préparer les mono- 
alcoyle-o-amido-p.-crésols, on traite la monométhyle (ou éthyle) o-toluidine par l'acide sul- 
furique fumant, à 40 °/, environ d’anhydride, ou par l'action de la potasse fondante ; les 
acides sulfoniques ainsi obtenus se transforment en phénols correspondants. Purifiés par 
cristallisation dans la benzine ou la ligroïne, ceux-ci se présentent en cristaux fondant, le 
dérivé méthylé, à 80° environ, le dérivé éthylé, vers 87 C. 


Procédé de préparation de l'acide &-2,-dioxynaphtaline £,-/,;-disulfonique, — 
Addition à la demande du brevet KF 5600, par FaARBENFABRIKEN, à Elberfeld, — (Br. alle- 
mand 5620. — 16 septembre 1891. — 147 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide 1 : 8 dioxÿnaphtaline-6-disulfonique, 
consistant à chauffer avec des lessives alcalines étendues, sous pression, à 260-280, l'acide 

1 : 8 diamidonaphtaline 3 : 6 disulfonique, ou ses sels. 


Couleurs bleues basiques préparées avec le nitroso-di-éthyle-métz-amidophénol 
ct les métadiamines aromatiques, par À. Lronnanpr et Cie, à Muhlheim. 


Objet du brevct. — Procédé de préparation de couleurs bleues basiques dont les chlor- 
hydrates ou les sels doubles zinciques sont bien solubles dans l'eau, consistant à condenser 
dans un milieu convenable un sel de nitrosodiméthylemétamidophénol ou de nitrosodi- 
éthylemétaamidophénol, avec une métadiamine aromatique. Pour purifier la matière colo- 
rante formée, on opère des précipitations et redissolutions successives d'où l'on déplace les 
impuretés par des additions fractionnées d'acétate de sodium, de sel de soude ou autres 
réactifs analogues. 

Description : — Sauf l'emploi de l'alcool comme milieu de réaction, le procédé ne diffère 
en rien de celui que l’on connait, 


_ Procédé de préparation d'acide £,-amido 4 -naphtol æ,-wWionosuifonique, par Dan 


et Cie, à Barmen, — (31 août 1891. — 9 décembre 1892.) 
Objet du brevet, -— Procédé de préparation d'un acide &-amido &-naphtol «-monosulfo- 
9 
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nique, consistant à chauffer avec de l'ammoniaque sous pression, à 140-1800 C., l'acide 
dioxynaphtalinesulfonique du brevet n° 57144 (D 4124). 
Description : — Les proportions emp'oyées sont : 


Acide dioxynaphtalinesulfonique....,.............. 30 kilogr. 
Ammoniaque à 20 9/0......,,.,.: +..sr9 00 + laso us 35 kilogr. 


la durée de chauffe est de 12 à 44 heures à 140-180° C. 


Couleurs disazoïques teignantsur mordants préparées avet l'acide diamidosali- 


cylique, par CassecLa et Cie, à Francfort. — (Br. allemand C, 4164. — 10 juin 1891. — 
6 décembre 1892. 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs disazoïiques pour laine, teignant 


sur mordants, consistant à faire agir { molécule du tetrazodérivé de l'acide diamidosalicyli- 
que sur deux molécules de phénol, de métaphénylènediamine, d'acide dioxynaphtalinesul- 
fonique, dioxynaphtaline-3-6-disulfonique, x-amidonalphtosulfonique ou amidonaphtol- 
disulfonique H. 

Description. — Avec l'acide diamidosalicylique et l'acide amidonaphtoldisulfonique H on 
obtient un colorant qui teint la laine chromée en bleu foncé. 


Procédé de préparation de l'acide «-amido f; naphtol «-monosulfonique, par 
Dauc et Cie, à Barmen. — (Br. allemand D, 4903. —- 31 août 1891 — 5 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide æ-amido $-naphtol-monosulfonique 
(AzH? : OH : SOH—1 : 6 : 4) par fusion de l’acide :-naphtylaminedisulfonique IT du brevet 41957 
(D, 2748) avec de la soude caustique à 180-200? C. 

Description. — S'indique par les caractères de l'acide amidonaphtolsulfonique préparé par 
ce procédé. 

Couleurs bléues basiques. — Addition au brevet 62367 (L, 6218), par LÉONHARDT et Cie, 

à Muhlheim. —— (Br. allemand L, 6597. — 7 mars 1891, — 6 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Modification au procédé de préparation des couleurs bleues basiques 
de notre brevet principal, consistant à employer, au lieu des nitrosodérivés des amines aroma- 
tiques tertiaires (pour condenser avec des métadiamines, méta-amidophénols ou métadiphé- 
nols) les nitrosodérivés des amines aromatiques secondaires comme la nitroso-éthylaniline, 
la p.-nitrosométhyle-o-toluidine, la p-nitroso-éthyle-o-toluidine ou la p. nitrosodiphényla- 
mine. 

Procédé de préparation de métaamidophénols alcoylés.— Addition au brevet 44792; 
— (G, 4706), par Bapiscnk ANILIN UND SOpAFABRIk. — (Br. allemand B, 13509. — 20 juillet 
1892. — 24 janvier 1893.) : 

Objet du brevel. — Procédé de préparation do mono-méthyle ou mono-éthylamido-p-crésol, 
consistant à fondre avec les alcalis caustiques, les acides monométhyle ou mono-éthyle-0> 
toluidinesulfoniques, 


Description. — Les acides mono-alcoyle-o-toluidine-p-sulfoniques sont fondus avec 2 à 
3 fois leur poids de potasse caustique, à l'abri de l'air, jusqu'à ce que tout l'acide sulfoconju- 
gué ait disparu. On peut, au lieu de potasse, employer la soude caustique ou un mélange des 
deux alcalis. 


Couleurs du groupe de l'indigo. — Addition au brevet 54626 (H, 10010) par BanisonE 

ANILIN UND SooaraABRiIR à Lupwicsnarex. — (Br. allemand B, 11527. — 17 janvier 1891, — 

43 décembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acides sulfoconjugués teignant en nuances 
vertes des matières colorantes du groupe indigotique, consistant à traiter par l'acide sulfurique 
fumant — au lleu du phényleglycocolle employé dans notre brevet principal — ses dérivés 
alcoylés, tels que le méthylephényleglycocolle, l’ethylephényleglycocolle, etc. et à transfor- 
mer les leucodérivés formés en matières colorantes par l’action de l'ur ou par d'autres 
agents d'oxydation. ; 

… Description. -- La préparation de ces acides méthyle ou éthyle sulfo-indigotique est iden- 
tique à celle de l’acide sulfo-indigotique au moyen du phényleglycocolle. | 


Procédé de préparation d'acide o-amido 2;-naphtol $-sulfonique, par CHEMISCHE 
Fagrik GRUNAU, à Grunau, près Berlin. — (Br. allemand C, 3311, — 27 mai 1890. — 
13 décembre 1892.) : 


Objet du brevet, — Procédé de préparation d'un acide amidonaphtol-sulfonique (AzH? #80? 
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H: OH — 1 :3:5)au moyen de l'acide naphtylaminedisulfonique du brevet 36563 (C 3171), par 
fusion avec des alcalis caustiques à 200-270° C. 

Description. — L'acide amidonaphtolsulfonique obtenu est très peu soluble dans l'eau 
froide, assez soluble dans l’eau chaude, d'où il cristallise en brillantes aiguilles. Il engendre 
avec le tetrazodiphényle une couleur qui teint directement le coton sur bains légèrement 
alcalins, en nuances bleues pures. 


Perfectionnements dans la préparation de couleurs azoïques noires. — Addition 
au brevet 39029, par Léop. GasseLLa et Ce, à Francfort. —- (Br. allemand C, 3583. — 
26 janvier 4891 — 13 décembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de noirs azoïques, consistant à unir les diazodé- 
rivés des acides a«-naphtylaminedisulfoniques (D.R.P.27346) avec l'x-naphtylamine. à diazo- 
ter à nouveau l'acide amido-azoïque ainsi obtenu et à l'unir à un amidonaphtol 2 : 7 ou 1 : 5 
ou À : 8 ou à une naphtylènediamine (2 :7 — 1: ouf : 8). 

Description. — Le brevet cite plusieurs exemples de préparations d'après les méthodes 
connues. Nous y relevons cependant une indication intéressante ; d'après les indications des 
auteurs qui ont prétendu qu'il n'est pas possible de préparer la mono-éthyle-a«-naphtyla- 
mine (Limpricht : Annales de Liebig, 99, p.117— Schiff: même recueil, 101, p.90) sont erro- 
nées. On obtient cette amine suivant les mêmes procédés généraux de préparation des 
amines secondaires. 

Le noir qu'elle fournit avec le diazodérivé du composé amidoazoïque : acide a-naphtyla- 
minedisulfonique + naphtylamine, est d’un très beau ton bleuté,. 


Couleurs disazoïques préparées avec lacide nitro 3-5,-naphtylaminesulfo- 
nique, par CAssELLA et Cie, Francfort. — (Br. allemand C, 4045. — 9 mars 1892. — 
13 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Couleurs disazoïques solides aux acides, consistant à combiner le 
tétrazodiphényle, le tétrazoditolyle ou le tétrazo éthoxydiphényle avec : 

a) 2 molécules d'acide nitronaphtylaminesulfonique 2 : 6 

b) 4 molécule de cet acide et 1 molécule de : 


Phénol, ortho-crésol, acide salicylique. 

Résorcine, acide $-naphtylaminesulfonique 2 : 6 

Acide £-naphtylaminesulfonique ? : 7. 

Acide a-naphtolsulfonique 1 : # — 6-naphtolsulfonique 2 : 7. 
Acide paramidonaphtolsulfonique — amidonaphtol disulfonique H. 


Description. — Procédés généraux de préparation des couleurs disazoïques simples ou 
mixtes. Les colorants obtenus sont des orangés plus ou moins rouges, insensibles ou à peu 
près à l’action des acides. 


Coulcurs bleues disazoïques teignannt directement le coton, préparées avec les 


diamidodiphénoléthers. par FaRBENFABRIREN, à Elberfeld. — (Br. allemand F, 
2471 Addit. au brevet 38802. — 25 novembre 1889. — 13 décembre 1891.) 
Objet du brevet. — Préparation de bleus disazoïques par l'action des tétrazodiphénol- 


méthyléthers ou tetrazophénoléthyléthers (tetrazoéthoxy où méthoxydiphényle) sur l'acide 
dioxynaphtalinemonosulfonique C; obtenu en fondant avec les alcalis caustiques l'acide 
«-naphtoldisulfonique résultant de l'action de l'acide sulfurique en excès sur l'acide (4 : 5) 
naphtolmonosulfonique. 

Description. — L'acide dioxynaphtalinemonosulfonique G est en srands feuillets à éclat 
soyeux, ne contenant pas d'eau de cristallisation. Les bleus disazoïques qu'il fournit avec 
les tetrazodiphénoléthers sont très beaux. 


Préparation de l'acide «-x-naphtylenédinamine 5,-sulfonique, par L. CASSELLA et 
"Cie à Francfort. — (Br. allemand C, 4176. — 22 juin 1892, — 16 décembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide «-aÿnaphtylènediamine-$,-sulfo- 
nique, consistant à nitrer l'acide naphtylaminesulfonique (1 : 2) du brevet 56,563 (G. n° 3171) 
en solution sulfurique et à réduire l'acide nitronaphtylaminesulfonique formé. 

Description. — On nitre avec les proportions suivantes : 


Acide «-naphtylaminesulfonique........... .... 24 kg. 600 

Acide sulfurique anglais..,....+....: sie. s :120 kiogrammes, 
Acide nitrosulfurique composé d'acide sulfurique 15 kilogrammes. 
Contenant en acide nitrique monohydraté...... 6 kg. 300 
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La température ne doit pas depasser 15° C. 
Cet acide nitro-a-naphtylaminesulfonique téint la laine en orangé; il est peu soluble 
dans l’eau ; son sel de sodium cristallise en feuillets jaunes. 
É es ’ ; :à 
On réduit par le fer et l'acide acétique ou par tout autre mélange réducteur approprié. 
Le nouvel acide naphtylènediaminesulfonique donne un tétrazodérivé bien soluble dans 
l’eau et coloré en jaune intense qui, uni aux phénols ou aux amives, engendre d'intéres- 
santes matières colorantes. L'acide lui-même forme d’ailleurs avec les diazodérivés simples 


ou complexes une autre série de pigments. 


Procédé de purification de l'anthracène et de l'anthraquinone, par FARBWERRE, 
à Hæchst s/M. — (Br. allemand F. 5945. — 19 mars 1892. — 16 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de purification de l'anthracène ou de l’anthraquinone au 
moven d'acide sulfureux liquide, en vase clos ou à l'air libre. 
Description. — Le procédé est basé sur la solubilité des impuretés de l’anthracène brut 


dans l'acide sulfureux liquide, tandis que l’anthracène, comme l’anthraquinone, y est à 
peu près insoluble. On opère dans une série d'appareils clos, digesteur, filtre, appareil 
distillatoire, condenseur et réservoir d'acide sulfureux qui ne diffèrent en rien des appareils! 
connus pour les extractions au moyen de solvants très volatils (chlorure de méthyle etc). 


Cizines basiques colorantes solubles à l’eau, par FARBENFABRIREN, à Elberfeld. — 

(Br. allemand F, 6007. — 22 avril 1892. — 16 décembre 1892.) 

Objet du brevet. — Couleurs aziques basiques, solubles dans l’eau, obtenues par l'action 
du chlorhydrate de diméthyle (ou di-éthyle) amidoazobenzol, sur l’aniline, l'o-toluidine, la 
diphénylemétaphénylènediamine, l’ortho ou la para ditolyle-m-phénylenédiamine, la phé- 
nyle-o-naphtylamine, lo ou la p. ditolyle-a-naphtylamine, la diphénylenaphtylenédiamine 
(2 : 7), l'o ou la p. ditolylenaphtylènédiamine (2 : 7) la diphénylenaphtylenédiamine (2 : 6), 
l'ortho ou la para-ditolylenaph'ylenédiamine (2 : 6). 

Description. — Dans une dis_olution chaude de : 


Phényle-«-naphlylamine ,,...,.,,,,....,. 21 kg. 900 
AICOD MN seen rem Ne PR tee 200 kilogrammes. 


On introduit vivement : 
Chlorhydrate de dimethylamidoazobenzol 39 kilogrammes. 


On chauffe pendant 15 à 29 heures au refrigérant à reflux jusqu’à ce que la liqueur ait 
pris une belle couleur bleue et qu'on ne puisse plus y décéler de diméthylamidoazobenzol 
non transformé. On verse Ja cuite dans 5000 litres d'eau, on acidule légèrement par l'acide 
chlorhydrique, on filtre et déplace le colorant formé par ie sel et le chlorure de zinc. Dans la 
liqueur filtrée on peut déceler de l’aniline et de la dimthyleparaphénylediamine. 

._ Au lieu de verser la cuite dans l’eau, on peut en récupérer l'alcool par distillation sur un 
léger excès de soude caustique. 


Procédé de préparation de tétrabromodihydro-m-oxybenzaldéhyde, par Farg- 
WERKE, à Hoechst s/M. — (Br. allemand F, 6301. — 1# octobre 1892. — 16 décembre 1892. 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de tétrabromodihydrométaoxybenzaldéhyde 
par l’action du brome sur la méta-oxybenzaldéhyde, THE . 

Description. — On fait agir 3 molécules de brome, en agitant vivement, sur { molécule de 
métaoxybenzaldéhyde en solution aqueuse. La tétrabromodihydro-m-oxybenzaldéhyde se. 
précipite; on recueille sur filtre, on lave à l'eau et fait recristalliser dans l'alcool. Elle est en 
aiguilles brillantes fondant à 118° C. et se décomposant à une température plus élevée en» 
dégageant beaucoup d’acide bromhydrique. Bouillie avec de la potasse alcoolique, la tétra-, 
bromo-dihydrobenzaldéhyde perd un atome de brome. Elle se dissout dans le bisullite de 
sodium, et, avec dégagement de gaz carbonique, dans les solutions de carbonate de soude. 
Cette dernière dissolution est colorée en jaune intense ; à l'évaporation, elle abandonne un 


sel de sodium coloré en jaune. L'addition de chlorure de calcium ou de baryum donne des 


précipités jaunes d’où les acides déplacent l’aldéhyde inaltéré. 


Procédé de préparation d'un c,-x;-amidonaphtol monosulfoconjugué, par ARTIEN- j 


GESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin, — (Br. allemand A, 2936. == 31 octobre 
1891. — 20 décembre 1892). 
Objet du brevel. — Procédé de préparation d'un acide 4,-x-amidonaptholmonosulfonique 


dérivé de l’'amidonapthol de Ja demande du brevet A N n° 2119(D. R. P n° 49448), consistant à 


traiter celui-ci par l'acide sulfurique concentré à des températures inférieures à 4100 C. 


< 
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Description. — Proportions à employer : 
2,-,-amidonaphtol .,...., sr +... 10 kilogrammes. 
Acide sulfurique à 660 B6é..,....,..,. 30 — 


On prend les précautions ordinaires. 

L'acide sulfoconjugué obtenu est très peu soluble dans l'eau froide, un peu plus dans l'eau 
bouillante d'où il cristallise en fines aiguilles. Son dérivé diazoïque est peu stable; il se 
dissout dans beaucoup d'eau en jaune verdätre. Les couleurs azoïques qu'il fournit (avec le 
bisulfonaphtol pour rouge par exemple) montent mal sur les fibres. Les colorants qui engen- 
drent cet acide amidonaphtolsulfonique par union avec d'autres diazodérivés ont au contraire 
beaucoup d'intérêt pratique. 


Nouvelles bases obtenues par condensation de la benzidine ou des diamidodi- 
phénoléthers (di-nnisidine et homologues) avec l'aldéhyde formique. — Addi- 
tion au brevet 66.737. — (D. n° 5175) par DuranD ET HUGUENIN à Bâle et à Huningue (Alsace). 
— (Br. allemand, 5206. — 2 mai 1892. — 20 décembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de nouvelles bases par l'union de la benzidine 

ou de ses sels basiques, ou de la dianisidine ou de ses sels basiques avec l’aldélyde formique. 
Description. — On opère comme pour la préparation des dérivés correspondants de la toli- 

dine, décrite dans le brevet principal. Pas de description des nouvelles bases. 


Préparations de couleurs du groupe de la rosaniline au moyen des alcaloïdes 
amidobenzylés, par Herve. Baux, à Francfort. — (Br. allemand B, 11672. — 23 fevrier 
1891. — 23 décembre 1892.) 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de couleurs du groupe de la rosaniline, con- 
sistant à chauffer à 140-180° C. en présence de chlorure de fer de l'aniline para ou ortho ami- 
_dobenzylée, avec du chlorhydrate d’aniline, de l’orthotoluidine, ou de l'amidobenzyle -o-tolui- 
dine avec du chlorhydrate d'o-toluidine et de la nitrobenzine, nitrotoluène ou du nitroxylène. 
20 Modification au procédé du $ 1 consistant à remplacer Les mononitrodérivés, dans les mé- 
langes ci-dessus, par les dinitrodérivés de la benzine, du toluène, du xylène ou de la naphtaline. 
Description. — Exemple de préparation de parafuchsine au moyen de la nitrobenzine. 

On charge : 


Chlorhydrate de p-amidobenzylaniline,...... . .. 24 kilogrammes. 
Chlorhydrate d’aniline ..,.%.,........:: Rs EM = | 
AMIE eee me eos see EN are care de Ha 0 — 
Nitrobenzine ..........esesssusesecrerese Mr 10 — 
Chlorure ferreux ......ssssss.sssssesseessuses 3 — 


Opérer dans les conditions ordinaires des cuites de fuchsine entre 140 et 160° C. 


Couleurs obtenues par condensation des oxazines avec les amidobenzhydrols 
alcoylès, par FARBENFABRIREN, A ÉLBERFIELD. — (Br. allemand F, 6023. — 28 avril 1892. — 
£0 décembre 4892.) | 
Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation de couleurs basiques teignant le coton tanné 

_en nuances bleu lumière, solides au savon, contenant d'une part un reste oxaziné et 
d'autre part un reste d'amidodiphényleméthane alcoylé, consistant à condenser le tetramé- 
thylediamédobenzhydrol, le tétra-ethylediamidobenzhydol ou le diéthylediméthylediamido- 

* benzhydol avec du bleu nouveau (Neublau) obtenu au moyen des nitrosodialcoylanilines et du 
$-naphtol. 

+ 90 Transformation des couleurs préparées suivant le $ 1 en matières colorantes contenant 

un reste oxazine uni à un reste d'alcoylamidodiphénylecarbinol au moyen d'agents Oxy- 
dants. | 

- Description. — Prenons comme exemple le bleu nouveau (Neublau) obtenu au moyen de 

chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline et du &naphtol). Dans une marmite à agitateur on dis- 


sout: 
| Chlorhydrate du bleu nouveau,.,.... 31 kilogrammes. 
Dans alcool fort..,.,....,....:....... 250 — 
Tetraméthylediamidobenzhydol....... 27 — 


On laisse d’abord en contact, en agitant, à froid, puis on chauffe doucement à 25-300 C. 
jusqu’à ce que l'on ne reconnaisse plus dans la liqueur de bleu nouveau non transformé. On 
verse sur de la glace, on recueille la couleur précipitée, on reprend par l'acide chlorhydrique 


très étendu et froid, filtre et déplace la couleur par le sel marin ou par le chlorure de zinc. 
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Pour l'oxydation, on emploieles proportions ‘suivantes: 


Couleur préparée suivant le $ 1 (sèche).......... 6 kg. 400 

Acide acétique à 50 0/04.11,:5-4425, mere | 28 

Acide chlorhyürique 4188100060 NE 3 kg. 400 
Dissoudre à chaud, laisser refroidir et ajouter : 

Pâte de peroxyde de plomb à 30 6/0., .,....... * 1 kg. 900 

Délayée dans l’eau, environ,..,:,,., .... ....,:. 15 litres 


Après oxydation, on précipite le plomb par : 
Acide sulfurique a"00 JB EN ENTRE N at rere 1 kg. 100 


On reprend par l'eau, filtre et déplace la matière colorante par le sel marin ou par le 
chlorure de zinc. 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS. 


Procédé de préparation des éthers amidohenzoïques du gayacol et de l’eugénol 
ainsi que de leurs dérivés acétylés, par J. D. RiepeL, à Berlin. — (Br, allemand R, 
6791, — 4 août 1891, — 25 novembre 1892). 


Objet du brevel. — Procédé de préparation de p.-amidobenzoyleguayacol et de p.-amido- 
benzoyleugénol consistant à traiter le gayÿacol ou l'eugénol ou leurs sels alcalins ou alcalino- 
terreux, parle chlorure de paranitrobenzoyle ou par l'anhydride p.-nitrobenzoïque ; on peut 
aussi faire agir sur l'une ou l’autre ou sur un mélange de ces phénols ou de leurs sels alca- 
lins ou alcalino-terreux, de l'acide p.-nitrobenzoïque ou un paranitrobenzoäte èn présence 
d'oxychlorure de carbone, de pentachlorure ou d'oxychloruré de phosphore, de chlorure de 
sulfuryle où de bisulfates alcalins. Les p. - nitrobenzoylephénols ainsi obtenus, sont réduits, 
“par les méthodes habituelles, en p.-amidobenzoylephénols. 

90 Transformation des amidobenzoÿlephénols obtenus suivant le $ 1, en acétodérivés 
par l’action de l'anhydride acétique. 

Description. -- Les méthodes qui conduisent à la préparation des dérivés nitrobeuzoylés 
‘des phénols, eugénol, gayacol, sont bien connues. Nous donnerons comme exemple le pro- 
‘cédé de préparation au moyen de l'acide p.-nitrobenzoïque et du perchlorure de phosphore. 

On emploie les réactifs en proportions moléculaires calculées. La chaleur dégagée par la 
réaction suffit, sans apport d'énergie extérieure, pour réaliser la formation du dérivé mitro- 
benzoylé qui se sépare sous forme d'huile se concrétant par le refroidissement en une bouil- 
lie cristalline. On lave à l’eau chaude pour enlever les sels minéraux, et on récristallise le pro- 
duit organique dans l’alcool. 

Pour la réduction en amidodérivé, il convient de ménager la réaction, sinon on court le 
risque de scinder la molécule, On emploie avec avantage le sulfhydrate d'ammoniaque ; 
l’amidodérivé cristallise bientôt, en aiguilles incolores. 


Le brevet n'indique pas le signaiement des dérivés nitrobenzoylés, amidobenzoylés, acéta- 
_midobenzoylés ainsi obtenus. 


Procédé de préparation de la p.-éthoxy-acétylamidoquinoléine. — Addition au 


brevet 60308 (V 16231 par DauL et Cie, à Barmen — (Br. allemand D, 5388. — 3 octobre 
1892. — 16 janvier 1893. 


Objet du brevet. — Application à la préparation de la p.-éthoxy-acétylamidoquinoléine 
des procédés du brevet 60308 pour la préparation du dérivé ortho correspondant (page 307 des 
brevets du Moniteur scientifique, année 1892), consistant à nitrer la para-éthoxyquinoléine, 6u 
- l'un de ses sels, sulfate où nitrate, par l'acide nitrique fumant ou par le mélange nitrosulfu- 

rique, à réduire le dérivé nitré formé, par le chlorure d'étain ou par l’étain ou le fer et l'acide 
. chlorhydrique ou acétique, ou par tout autre agent réducteur, enfin à acétyler l'amido-p.- 
. éthoxyquinoléine ou son sel double stannique par l'acide acétique cristallisable, l'anhydride 
acétique, ou un mélange d'acide cristallisable et d’anhydride ou d'acétate de sodium. | 


Description. — Se borne à délayer les indications de l'exposé et à rappeler les méthodes 


générales de préparation des nitrodérivés, de réduction et d'acétylation. Aucune description 
des produits obtenus. - ‘ m7 


Procédé de préparation de la pipérazine, par « FARBENFABRIKEN » anciennement 
F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand F, 5902. — 5 mars 1892. — 16 décembre 
1892.) ; 


Objet du brevet, — Procédé de préparation de sels de pipérazine, consistant à traiter Îles 
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dérivés dinitrosés de la diphénylepipérazine décrits par Morley ou ceux de la ditolÿlepipé- 
razine, par l'acide sulfureux ou par des solutions de bisultites. 


Description. — Dans une solution de : 
Dinitrosodiphényiepipérazine.......,,,. 10 kilogrammes, 
DANS eAUE Me Listellrsuersutenadtie - SD0 — 


On envoie un rapide courant de gaz sulfureux jusqu'à parfaite dissolution du produit 
nitrosé. On ajoute alors : 


Acide chlorhydrique....:..... 22 k. 600. 


Et évapore jusqu'à moitié du volume primitif. La liqueur contient alors du chlorhydrate 
de pipérazine et de l'acide amidophénoldisulfonique qui se sépare en partie par le refroidis- 
sement. Pour isoler la pipérazine, on alcalinise la liqueur filtrée avec 70 kilogrammes de les- 
sive de soude caustique à 32 /, et on distille par entrainement avec de la vapeur d'eau sur- 
chauffée jusqu’à ce que le liquide condensé ne donne plus de précipité avec l'acide picrique. 

9e Exemple. — On chauffe 10 kilogrammes (1 mol.) de dinitrosodiphénylepipérazine avec 
43 kilogrammes (4 mol.) de solution de bisulfite de sodium à 40 °/,. Vers 60° C, une vive 
réaction se déclare, qui rend inutile un chauffage extérieur. La dinitrosodiphénylepipéra- 
zine se dissout assez rapidement, en totalité. On achève comme précédemment, on ajoute de 


l'acide chlorhydrique (70 kilogrammes) on réduit le volume à moitié environ, on laisse refroi- 


dir, sépare le précipité formé de sel marin et d'acide amidophénoldisulfonique et on entraine 
la pipérazine par la vapeur d'eau surchauffée, après avoir alcalinisé la liqueur tiltrée. 


Procédé de préparation de poly-iso-eugénol, par les successeurs de F. Von Heÿnex. à 
Radebeul, près Dresde.— (Br. allemand H, 12028.— 16 mai 1891.— 16 décembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de poly-isoeugénol consistant à chauffer 

l'isoeugénol avec de petites quantités d'agents de condensation. 

Description. — La dissolution brute d'isoeugénol potassique étant décomposée par l'acide 
chlorhydrique, si l’on chauffe l'iso-eugénol encore souillé d’une petite quantité d’eaux- 
mères acides à 100° C environ, la petite quantité d'acide chlorhydrique en présence suffit 
pour provoquer la polymérisation de l'iso-eugénol. Le produit, bien fluide au début, se 
prend peu à peu en une masse cristalline de poly-isoeugénol qu'on purifie par recristallisa- 
tion dans l'alcool. Ce composé est en aiguilles incolores, inodores et sans saveur, fondant 
vers 1789. 

La présence de sulfate acide de potassium ou d'autres agents de condensation, détermine 
le même phénomène de polymérisation que l'acide chlorhydrique. 


Procédé d'extraction de la narcéine et de l'aponarcéine de la narcéine commer- 


ciale, par le D° M. FReuxD, à Berlin. - (Br. allemand F, 6083. — 28 mai 1892. — 23 dé- 
cembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé pour préparer la narcéine et l'aponurcéine pures au moyen 


du produit commercial, consistant à chauffer la narcéine brute avec des lessives alcalines el 
à décomposer les sels alcalins soit par l'acide carbonique ou par un acide différent, orga- 
nique ou minéral en solution aqueuse, pour obtenir la narcéine pure, soit par un acide en 
solution alcoolique pour obtenir l’aponarcéine pure ou ses sels. 

Description. — Préparation de la narcéine pure. — On dissout : 


Narcéine commervciale.,.. .,... 1 partie, 
dans lessive de soude caustique d. = 1,38... .….. 10 parties. 


On chauffe avec précaution, en remuant, jusque vers 60-10", et l'on maintient pendant # 
à 5 munutes à cette température. La cuite se prend en une masse d'apparence cireuse qui 
se concrète par le refroidissement en un gäteau cristallin blanc formé par le sel sodique de 
l'aponarcéine. On le purifie en l'étendant sur des plaques de plâtre ou de biscuit, on redissout 
dans une petite quantitè d'alcool absolu et on ajoute de l'éther jusqu’à trouble persistant. Le 
sel pur se sépare en rosettes d’aiguilles blanc de neige. On obtient de même le sel potassique. 

Si l’on dissout ces sels purifiés dans l'eau et qu'on fasse passer dans la liqueur du gaz 
carbonique, il se sépare de la narceïne pure fondant à 1639. 

Préparation de l’aponarcéine. — La solution dans l'alcool absolu du sel de sodium ou de 
potassium, préparée comme ci-dessus, est légèrement chauffée avec une quantité d'acide 
chlorhydrique en solution alcoolique exactement titrée. On sépare le chlorure alcalin par 
filtration. La liqueur refroidie se remplit de petits prismes durs, plus solubles dans l'eau 
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que la narcéine, et se transformant en celle-ci par ébulition de leur solution aqueuse- 
L'aponarcéine fond à 157-158 ; ses propriétés physiologiques sont. auals pie à celles de la 
narcéine, mais plus actives. L'analyse lui assigne la formule C?* H * AzO®. 


Procédé de préparution de lacide iodosobenzoïque, par « FARBWERKE » ancienne- ‘ 
ment Meister Lucius et Bruning, à Hæchst. — (Br. allemand F. 6205. — 4 août 1892, — 

28 décembre 1892.) 

Objet du brevet. — Préparation d'acide iodosobenzoïque, consistant à traiter l’acide ortho- 
iodobenzoïque par l'acide nitriqne fumant. 

Description. —— On dissout l'acide o-iodobenzoïque dans l'acide nitrique fumant, on porte la 
liqueur à l'ébullition et on l’étend d'eau après refroidissement. L'acide formé est purifié par 
cristallisation dans l’eau où il est peu soluble et d'où il se sépare en petits feuillets légère- 
ment jaunâtres, fondant vers 209° en se décomposant. 

Chaufé avec une solution acidulée d’iodure de potassium, l'acide iodosobenzoïque réagit 
quantitativement. 

Ce composé est destiné à l'usage médical. 

Voir le brevet français, livraison d'avril 1893, p. 115. 


Procédé de préparation de dihydro-p-ethoxy-antipyrine.— Addition au brevet 66612 
(F, 5837) par « FARBWERKkE » anciennement Meister; Lucius et Bruning. — (Br. allemand 
F. 6338. — 11 novembre 1892. — 6 janvier 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de dihydro-p-éthoxy-antipyrine, consistant à 
soumettre à l’action des réactifs méthylants (iodure de méthyle, méthylesulfates, etc.) le p- 
éthoxyméthylephényle-pyrazolidon, au lieu de dihydrométhylephénylepyrazolon indiqué 
dans notre brevet principal (année 4890). 

Descriplion, — On chauffe pendant 8 heures au bain-marie, en vase clos : 


Para-ethoxyphényleméthylepyrazolidon ,........, 10 parties. 


Alcool méthylique......,..... D nc . 4 — 
Todure, de; méthyle: ss RE 


Le produit de la réaction est repris par l'eau chaude, alcalinisé et extrait à une tempé- 
rature de 50° environ, par la benzine. La dihydro-p-éthoxy-antipyrine qui reste après distil- 
lation du solvant est purifiée par cristallisation dans l'alcool étendu d'où elle se sépare en 
petites aiguilles ou feuillets incolores fondant à 401°. Elle se sépare en beaux prismes de ses 
solutions dans l’éther acétique ou dans la ligroïne ; elle est peu soluble dans l'eau. 


Procédé de purification de Ia toluènesulfonamide, par les successeurs de F. Vox 
Heypen, à Radebeul près Dresde, — (Br. allemand H. 12304. — 11 mai 1892: "6jan- 
vier 1893.) 

Objets du brevet. — Procédé de purification de la toluènesulfonamide, consistant à dis- 
soudre le produit brut dans une lessive alcaline pure après filtration : 

a) à précipiter la toluènesulfonamide par un acide en excès. 

b) à précipiter par une quantité d'acide exactement suffisante pour déplacer la toluène- 
sulfonamide. 

2 Modification au procédé du $ 1 consistant à reprendre la toluènesulfonamide brute 
par une quantité d'alcali juste suffisante pour dissoudre la para-toluènesulfonamide. 


Procédé de préparation de salicylide et de polysalicylide, par « ARTIENGESELLSCHAFT 
FUR ANILINFABRIKATION, » à Berlin. — (Br, allemand A. 3101. — 12 avril 4892. — 10 jan- 
vier 1893.) 

Jbjet du brevel — 1° Procédé de préparation d'un mélange de salicylide fondant à 260-2640 
et de polysalicylide fondant à 322-325°, consistant à chauffer l'acide salicylique avec de l’oxy- 
chlorure de phosphore, dans un solvant indifférent, 

2° Procédé de séparation du salicylide et du polysalicylide au moyen de chloroforme. 

Description. — En chauffant de l'acide salicylique en solution dans la benzine ou le toluène 
avec de l’oxychlorure de phosphore, il se produit une réaction très vive avec dégagement 
tumullueux d’acide chlorhydrique, et la dissolution, d’abord limpide, se trouble peu à peu en 
déposant de l'acide métaphosphorique en sirop brunâtre épais, puis elle <e remplit d'un 
précipité blanc volumineux. Lorsque ce précipité n'augmente plus et que le dégagement 
d'acide chlorhydrique a pris fin, on filtre, on extrait le précipité par la soude caustique éten- 
due jusqu’à faible réaction alcaline, puis on lave à l’eau et sèche, 
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Le produit, en masse micro-cristalline blanche, est un mélange de salicylide et de polysa- 
4 P ; ’ D È pol] 
licylide. On sépare ces composés au moyen du chloroforme qui dissout le premier et laisse 
le polysalicylide. 


__ Frocédé de préparation de dipara-anisyleguanidine et de son dérivé benzoylé. 
— Addition au brevet 66550 R. 7327 par J. D. Rienez à Berlin, — Br. allemand KR, 7503. — 
12 août 1892, — 6 janvier 1893. 
Objet du brevet. — 1° Préparation de la di-para-anisyleguanidine C!5 H!* Az 0°, consistant 
à faire agir l'oxyde hydraté de plomb ou l'oxyde de mercure, sur une solution alcoolique de 
dipara-anisylethiourée et d'ammoniaque en proportions moléculaires. 
29 Préparation de monobenzoyle dipara-anisyleguanidine, au moyen de dipara-anisyle- 
- guanidine, obtenue suivant le $ 1, et de chlorure de benzoyle. 
Description, — La dipara-anisylethiourée se prépare avec : 


Para-amido-anisol......,,.. 5 kilogrammes, 
LUE co ME ELU — 
Sulfure de-carbone.., ..... k 


| aisser en contact à une température voisine de O° et ne dépassent pas 10° C. Les cristaux 
“qui se forment sont purs et fondent à 1319. 

Aucune indication sur les propriétés de la dispara-anisyleguanidine où de son dérivé 
monobenzoylé. 

Voir page 392 des brevets du Moniteur scientifique, année 1892, 


« Procédé de destruction des moisissures nuisibles. — 2° add, au brevet 66180 

—._ (F. 3858), par « FARBENFABRIKEN, » anciennement F. Bayer et Cie a Elberfeld, — (Br. alle- 

mand 6049, 14 mai 1892. — G janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Emploi des sels du dinitro-o-crésol en solution aqueuse, avec ou sans 

_adjanction de savon, pour : 

1° la destruction des hyménomycètes ou autres moisissures analogues qui détruisent les 
bois, 

… 2° imprégner les bois et prévenir leur destruction. 


« Procédé de préparation de monochloracétone, par le D' P. Frirscn, à Ludwigshafen- 
sur-Rh, — (Br. allemand F, 6321, — 25 octobre 1892. — 20 janvier 1893.) : 
| Objet du brevet. — Procédé de préparation de monochloracétone, consistant à chlorer 
. l'acétone en présence de substances capables d’absorber l'acide chlorhydrique formé. 
Description. — Dans une marmite refroidie extérieurement par un courant d'eau fraiche, 
… et reliée à un réfrigérant ascendant, on charge environ 10 parties de marbre et 40 parties 
d'acétone. On envoie un courant de chlore assez lent, en même temps que l'on fait couler 
» goutte à goutte, dans l'appareil, une certaine quantité d’eau (18 à 20 parties en tout). On 
- arrête la chloruration avant que tout le marbre soit dissous. 
Par le repos, le produit se sépare en deux couches; une supérieure, acétone et monochlo- 
—…._ racétone, qu'on sépare aisément de l'inférieure, solution aqueuse de chlorure de calcium. 

Le produit rectifié fournit un assez bon rendement en monochloracétone pure bouillant 
à 118-1200 et de poids spécifique 1,154 à 15° C. 


. Procédé de préparation d'homologues de l'isoquinoléine, par Fargwerke, à Hæchst- 

_sur-Mein. — (Br. allemand F, 6250. — 8 septembre 1892. — 24 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'isoquinoléines alcoylées en position 3, consis- 
» tant à transformer l’ortho-cyanobenzylecyanide en cyanalcoyle-isocarbostyrile, en la chauffant 
avec un anhydride ou un chlorure d'acide organique, et traitant le produit par un alcali ou 

l'ammoniaque. Le cyanalcoyle-isocarhostyrile est bouilli avec un acide et l'alcoyle-isocarbos- 
. tyrile formé soumis à la réduction. 

Descriplion. —- On chauffe pendant deux heures, au réfrigérant ascendant : 


Ortho-cyanobenzylecyanide.....,....... PRET 10 gr. 
AnbydrideLaeétiques 12: 2.04 4 me heu 40 gr. 
Acélaie de sodium fondu.........,., ........, 5 gr. 


—_ Le produit est versé dans 1/2 litre d'eau froide. La diacetyle-o-cyanobenzylecyanide qui 

Rec précipite est recueillie, lavée avec un mélange d'alcool et d'éther jusqu'à décoloralion, puis 
_ dissoute dans une solution caustique étendue. L’acide chlorhydrique déplace de cette disso- 
— lution le cyano-méthylisocarbostyrile. 
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Si l’on traite l’ortho-cyanobenzylécyanide par un chlorure d'acide organique en présence 
d'une lessive caustique, il y à également fixation d'un radical acide par chaque hydrogène 
méthylénique de la chaine latérale, mais le produit formé éprouve aussitôt une nouvelle 
transformation et se métamorphose en cyanalcoylisocoumarine. Celle-ci donne le cyanal- 
coyle-isocarbostyrile par ébullition avec l'ammoniaque alcoolique. 

En faisant bouillir avec 15 parties d'acide sulfurique dilué (2 vol. acide concentré, 1 vol: 
d'eau) le cyanalcoyle-isocarbostyrile, jusqu’à cessation du dégasement d'acide carbonique 
(1 lieure environ) et étendant d’eau, il sé sépare de l’alcoyle-isocarbostyrile qui, distillé sur 
de la poudre de zinc, fournit une alcoyle-isuquinoléine. 


Procédé de préparation d'acide chloro-p-oxybenzoïque, d'après la méthode du bre- 
vet 60637 (H, 10919), par les successeurs de F. Vox Heypen, à Radebeul. 


Objet du brevet. — Modification au procédé du brevet 60637 pour la préparation de l'acide. 
mono ou di-chloro-para-oxybenzoïque, consistant à faire agir sur l'acide p.-oxybenzoïque soit 
le chlore libre, soit des mélanges chlorurants comme l'acide chlorhydrique et le chlorate de 
potasse ou un hypochlorite. 

Description. — A une dissolution de : 


Acide para-oxybenzoïque...:........ Pre e ; 414 kilogrammes. 
ACTE ABÉLIQUE AIO Mae HE RAT 610 — 
Acide chlorhydrique concentré.............. 380 — 


on ajoute peu à peu : 
Sc OR 122 —- 500 grammes. 
en ayant soin que la température ne s'élève pas au-dessus de 90° G. 

Le produit est étendu de trois fois son volume d'eau. L'acide monochloro-para-oxybenzoï- 
que se sépare en bouillie cristalline. 


Chlorate de potassium....,... De nr 


Procédé de préparation d'éthers simples ou mixtes de la série grasse au moyen 
d'acides sulfoconjugués aromatiques, par le D' F. Krarrr, à Heidelberg, — (Br. 
allemand K, 400144. — 29 août 1892. — 24 janvier 1893.) | 
Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation d'éthers simples ou mixtes de la série grasse, 

consistant à faire agir les alcools gras sur des acides sulfoconjugués aromatiques à des tem- 

pératures supérieures à 400° GC. 
2 Modification au procédé du $ 1 consistant à faire agir Jes alcools gras sur les éthers 
“alcoylés des acides sulfoconjugués aromatiques. 
Description. — En faisant couler de l'alcool éthylique dans de l'acide benzinesulfonique 
chauffé à une température de 135-145, il distille de l’éther éthylique avec de leau et de 
l'alcool non décomposé. La formation de l’éther s'explique d’après les équations classiques : 
IL.  CSH5SOSH -!- C2HSOH — CÉHSSO$C2H$ -- H?0 
IL. CéHSSOSH + CH5OH — CSHÉSOSH  C2HSOC?H°: 
Pour obtenir un éther mixte, par exemple l’éther methylepropylique, on fait passer à tra- 
vers une colonne aussi longue que possible d'acide benzinesulfonique chauffé à 125-130°, un 


mélange d’alcools propylique et méthylique, ce dernier en excès. 
On peut employer de même des acides disulfoniques comme l'acide benzinedisulfonique. 


-Perfectionnement à la préparation de l’éther acétylamidophénylesalicylique. 


— Addition au brevet 62533 (F, 5342), par FaRBENFABRIKEN, à Elberfeld. — (Br. allemand 
F, 5822. — 21 janvier 1892. — 7 février 1893 ) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de l’acétylamidosalol (éther acétylamidophé- 
nylesalicylique),consistant à unir directement l'acétyle-p-amidophénol avec l'acide salicylique, 
au moyen d'agents de condensation comme le trichlorure, l'oxychlorure ou le pentachlorure 
de phosphore. 

Description. — D'après le précédent brevet (62533), l'acétylamidosalol se prépare en con- 
densant l'acide salicylique avec le para-nitrophénol et réduisant le nitrosalol obtenu. On peut 
de mème condenser l'acide salicylique avec le para-amidophénol. 

Les réactifs s'emploient en proportions moleculaires, et l'on chauffe à 120-138° pendant f 
à 2 heures jusqu'à cessation du dégagement d'acide chlorhydrique. 

Il est avantageux d'ajouter aux substances mises en réaction pour les délayer en une 
pâte, une proportion suffisante d’un solvant indifférent, comme la benzine par exemple, que 
l'on retrouve par distillation. 


PE D 


, 
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Préparation d'iso-eugénol pur, par les successeurs de F. von HEYDEN, à Radebeul. — 
(Br. allemand, H, 12029. — 16 mai 4891. — 3 février 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de purification de l'iso-eugénol brut consistant à le transfor- 

mer en sel alcalin ou alcalino-terreux peu soluble, 
Description. — On emploie les proportions : 


Hydrate de sodium (soude solide).. .. ..... 100 grammes. 
DR EM eee drame » UN Te re à de 1 à 3 litres. 
Isoeugénol brut... ..... Mr ir... 400 grammes. 


Il se forme une bouillie cristalline qu'on exprime fortement et d'où l’on déplace l'isoeu- 
_génol au moyen d’un acide. 
Voir page 135. 


Procédé de préparation de l'acide iodosobenzoïque. — Addition à la demande de 
brevet F, 6205, par FARBWERKE, à Hœchst-sur-Mein. — (Br. allemand F, 6434, — 10 dé- 
cembre 1892. — 7 février 1892.) 

Otjet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide iodosobenzoïque consistant à em- 


, _ployer comme agent d'oxydation lé permanganate de potassium au lieu de l'acide nitrique. 
Description. — On met en suspension 2 parties d'acide o-iodobenzoïque en poudre fine 
dans 40.parties d'une solution de permanganatc de potassium (contenant environ 8 grammes 
de sel solide par 300 c.c. d'eau). On ajoute ensuite # parties d'acide sulfurique concentré 
dilué de 30 parties d'eau et l'on porte le tout à l'ébullition, pendant quelques instants. On 
_étend aussitôt avec 280 parties d’eau, on fait encore bouillir une demi-minute et filtre chaud. 
Par le refroidissement, il se sépare de la liqueur presque incolore un acide bien cristallisé 
qu'on lave à l’eau froide et sèche au bain-marie. Après recristallisalion, cet acide fond à 
226° C. 
Voir page 135. 


| Procédé de préparation de G-cymidine au moyen des oximes des camphres de 
la formule C!° EL! O qui sont des méthylecétones, par HaARMANN el Retmer, à Holz- 
minden. — (Br. allemand H, 12847. — 8 novembre 1892. — 7 février 1893.) 


* Objet du brevet. — Procédé de préparation de $-cymidine, consistant à chauffer avec des 
. acides minéraux étendus les oximes des camphres de la formule C0H160 qui sont des mé- 
thylecétones. 

Description. — Les oximes dérivées des camphres sont mises à bouillir en solution alcoo- 
_lique (100 parties d’oxime pour 300 parties d'alcool), on fait couler peu à peu, dans la 
- Jiqueur bouillante, de l'acide sulfurique (environ 100 parties) étendu de son poids d'alcool à 
50 e/,. Après deux heures d'ébullition, on étend d’eau, on extrait l'oxime non transformée et 
le camphre régénéré au moyen de l’éther, on concentre la liqueur et on en déplace la base for- 
_mée au moyen d'un alcali. 

La 6-cymidine ainsi obtenue distille sous une pression réduite de 45 millimètres, à 118- 
‘4240: elle est sous forme d’une huile légèrement jaunätre se concrétant par le froid. 


. Dérivés acétyliques ou propionyliques du para-oxyphényluréthane ou de ses 
éthers, par E. Merck, à Darmstadt. — (Br. allemand M, 9312. — 11 novembre 1892. 
. — 7 février 1893). 


_ Objet du brevet. — Procédé de préparation des dérivés acétyliques ou propionyliques du 
_pârä-oxyphényluréthane ou de ses éthers, par l’action de l'acide acétique ou de l'acide pro- 
_ pionique (anhydrides, chlorures d'acide, etc.) sur le para-oxyphényluréthane ou ses éthers. 
Aucune description des produits. 


RE 


_ Procédé de préparation d'éthers cugényle ct iso-cugénylephényliques nitrés. 
par FARBWERKE, à Hœchst-sur-Mein. — (Br. allemand F, 6335. — 31 octobre 1892. — 
10 février 1893.) 


Objet du brevet. -— Procédé de préparation d’'éthers eugényle ou iso-eugénylephényliques 
nitrés, consistant à faire agir la chlorodinitrobenzine, la chlorotrinitrobenzine ou d’autres 
combinaisons analogues, sur l'eugénol ou l'iso-eugénol, en présence d'alcalis. 

Description. — Dans une dissolution alcoolique de 


Chloro-dinitrobenzine ,....,4+..+...e ++. 6 parties 17. 
IOEUGÉROAE ai, ee ester pes 5 parties » 
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chauffée au bain-marie, on fait arriver peu à peu une solution étendue de polassæalcoolique 
contenant 4 partie 7 d'hydrate de potassium. À chaque addition d'alcali, on voit la teinte de 
la liqueur se foncer, puis peu à peu revenir à sa couleur orangée. Par le refroidissement, 
l'éther isoeugényledinitrophénylique se sépare en fines aiguilles jaunes. 


Procédé de préparation d'acides monocarboniques et dicarboniques et d’anhy- 
drides de ces derniers, dérivés des camphres, par Haanxanx et R&imer, à Holzmin- 
den. — (Br. allemand H, 12846. — 8 novembre 1892. — 14 février 1893.) 


Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation d'acides monocarboniques (C°H#0?)et di 
carboniques (C°H1*0+) dérivés des camphres, consistant à oxyder les sortes de camphres qui 
sont des méthylecétones, par le brome en présence d’une lessive alcaline ou par le perman- 
ganate et à traiter les acides cétonecarboniques formés par le brome et une lessive aicaline. 

20 Transformation des acides dicarboniques obtenus suivant le $ 1, en enhydrides au 
moyen d'agents déshydratants. 

Description. — Exemple : Le camphre de l'huile de tanaisie (60 parties) esk traité par 
une lessive caustique étendue (2500 parties de soude à 4 °/,) et du brome, environ 180 parties: 
On agite fortement la liqueur, puis, après 4 heures de contact, on extrait à l'éther le bromo= 
forme qui a pris naissance en même temps que l'acide de la formule (C*H!0?) que lon 
déplace par un acide minéral. | 

Le nouvel acide distille à 113° 15 sous une pression de 15 millimètres de mercure; il se 
concrète dans un mélange réfrigérant, en aiguilles qui ne fondent pas à la température 
ordinaire. 

En oxydant le camphre par le permanganate de potasse, à basse température, on obtient 
un acide cétonecarbonique en aiguilles ou feuillets distillant à 469 sous 10 millimètres de 
pression, Cet acide en C!°se transforme en deux acides dicarboniques isomériques de Fa 
formule C? H!#* 02, sous l’action du brome en présence d’une lessive alcaline. 

L'un de ces acides, le premier déplacé par les acides minéraux, cristallise en feuillets 
blancs. Chauffé pendant une demi-heure avec trois fois son poids d'acide acétique ou de 
chlorure d'acétyle, il se transforme en un anhydride fondant à 55° et bouillant à 471% sous 
16 millimètres de pression. 


_. 


Procédé de préparation de carbonate de f-naphtol, par « CHEMISCHE FABRIR AUF 
AKTIEN » anciennement ScHenixG, à Berlin. — (Br. allemand GC, 4197. — 12uillet 1892:— 
17 janvier 1893). 


Objet du brevet. — Procédé de préparation du carbonate de f-naphtol consistant : 

1° A faire agir à chaud le gaz phosgène en solution dans la benzine ou le toluène sur Le 
B-naphtol. 

20 À faire agir le phosgène sur le sel sodique du $-naphtol, soit sec, soit dissous. 

Descriplion. — Dans une marmite à agitateur, on chauffe du 8-naphtol avec de Poxychlo- 
rure de carbone en solution dans la henzine ou le toluène. On extrait le produit, après 
distillation du véhicule, par l’eau alcaline, et on fait cristalliser l’éther carbonique dans Pal- 
cool. Il est en paillettes nacrées fondant à 176 C. | 

On peut opérer sur le &-naphtol en solution dans une lessive à 4 °/° de soude caustique. 


Procédé de préparation d'éthers des amidophénols, par Farewerke, à Hœæchst s/M: 
— (Br. allemand F, 6298. — 11 octobre 1892. — 17 janvier 1893 ) N 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'éthers des amidophénols, consistant à trans- 

former les dérivés benzylidéniques des amidophénols, suivant les méthodes connues, en 

éthers correspondants qui, sous l’action des acides minéraux dilués, se scindent en aldéhyde 

benzoïque et amidophénoléthers,. 
Description. — Pour obtenir la paraphénétidine, par exemple, nous opérons de la: manière 

suivante. Dans une marmite à agitateur, nous faisons réagir : 


Chlorhydrate de para-amidophénol..... sus se NOTATIONS UN 
HAS Es: nu ax S AL 1,2 FAO0OMiNES 


Acétate de sodium cristallisé .,eeeesss..c 43 ke. 600. 
Aldéhyde. benzoïque ..uwsmsetN#hehtoat, te MOI RER 


Le dérivé benzylidénique du para-amidophénol se forme à froid, en quantité théorique. 
On neutralise l'acide acétique mis en liberté par la réaction et on filtre après quelques heure 
de repos. É 
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—. Le benzylidène para-amidophénol est éthylé, méthylé, ete., par un éther alcoylehalogéné, 
par exemple, le bromure d'éthyle, en présence de la soude caustique. Le rendement est très 
bon. 
… L'éthylebenzylidène para-amidophénol cristallise en prismes jaunâtres, insolubles dans 
“eau, solubles dans l'alcool! chaud, l'éther, la benzine, fondant à 71°; les acides minéraux les 
lédoublent facilement et complètement en aldéhyde benzoïque et phénétidine. 


Procédé de préparation d'acide salieylacétique, par Fanswente, à Hæchst s/m.— (Br. 
…. allemand F, 5990. — 11 avril 1892. — 17 janvier 1893.) 

L Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide salicylacétique, consistant à traiter le 
Salicylate basique de sodium par le monochloracétate de: sodium. 

…._ Description. — On broie à chaud 169 parties de salicylate de sodium ou 160 parties de 
sel déshydraté avec 100 parties de lessive de soude caustique à 40 ?/. On incorpore à la 
“masse refroidie 430 à 140 parties de monochloracétate de sodium. La réaction se produit 
“avec un notable dégagement de chaleur; on l'achève en chauffant à 120° environ jusqu’à ce que 
“jé produit soit devenu complètement solide. On déplace l'acide salicylacétique formé par 
Pâcide chlorhydrique dilué, lavé à l'eau froide et séché. On se débarrasse d’une petite quan- 
“ité d'acide salicylique non transformé, en lavant le produit sec avec une petite quantité 
d'éther. 

… L'acide salicylacétique crislallise de sa solution dans l’eau bouillante en feuillets brillants 
“qui fondent à 188° C. 


PRODUITS CHIMIQUES. 


Procédé de préparation de cyanures alenlins ou alcalino-terreux, — Addilion au 
brevet 63722. — (L, 6377), par ne LaweiLrv, à Nantes. — (Br. allemand L, %592. — 
5 septembre 1892. — 7 février 1863.) 

Voir les brevets francais et notamment celui de la page 161 des brevets du Moniteur 


“scientifique, année 1892. 


Préparation du nitrate d'amamonienn au moyen du nitrate de sodium et du 
sulfate d'ammonium, par F. Beer, à Clichy (Seine). — (Br. allemaud B, 12655. — 
19 novembre 1891. — 31 janvier 1893. 

- Voir le brevet francais, p. 212 des brevets, année 1892. 


rocédé de préparation d'un mélange propre à Îa fabrication de l'oxygène, 
d'après le procédé ‘Tessié du Mofay, par G. We» junior et G. H. Rayxer, à 
. Londres. — (Br. allemand W, 8371. — 10 mai 1892, — 31 janvier 1893. 

. Voir le brevet francais, livraison de mars 1893, p. 86. 


rocédé de préparation de cnarbonates alenlins et d'acide nitrique au moyen des 
nitrates alealins, par A. Vocr, à Londres et C. J. C. Wicauanx, à Hambourg. — (Br. 
allemaud V, 1780. — 16 janvier 1892. — 24 janvier 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de carbonates alcalins et d'acide nitrique au 
moyen d'un nitrate alcalin, consistant à faire agir à une chaleur voisine du point de décom- 
position du nitrate alcalin, de la vapeur d'eau et de l'acide carbonique sur un mélange de. 
hitrate d’une terre alcaline carbonatée ou caustique et d'oxyde de fer ou de manganèse. 
Description. — On mélange du nitrate de sodium sec avec de la chaux vive aussi sèche 
que possible, en poudre grossière. On chauffe ces substances dans une cornue en fer ou sur 
la tole d’un four approprié, à la température du rouge sombre, et l’on fait passer dans la 
Masse un courant de gaz carbonique mêlé de vapeur d'eau, 
Dans ces conditions, l'acide carbonique déplace l'acide nitrique qui se décompose en partie 
en donnant toutefois très peu d'oxydes inférieurs de l'azote et que l'on emploie à la prépa- 
ration de l'acide sulfurique. 

… Le résidu repris par l'eau donne une lessive de soude en partie caustique à cause de 
«l'excès de chaux vive en présence. 
-. Ce procédé diffère de celui de Lieber et Walz parce que l'acide carbonique employé n'est 
… pas produit au sein même du mélange de nitrate, mais amené de l'extérieur, de telle manière 
qu'il devient possible de régler exactement la température à laquelle il convient de le faire 
agir sur le nitrate, tempéralure qui n’est plus dépendante de celle de la formation même du 
“az carbonique dans le mélange Lieber et Walz. 
—_ Aulieu de chaux, on peut faire usage de stronliane, de baryie ou de magnésie : l'addition 

d'oxydes de fer ou de manganèse parait favoriser la réaction. 


sd 
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Procédé de préparation de ferricyanures, par « DEUTSCHE GOLD UND SILBER SCHEIDANS-. 

taur, à Francfort. — (Br. allemand D, 5029. — 18 décembre 1891. — 19 janvier 1893.) 
Voir le brevet francais, année 1892, p. 210. 


Perfectionnement aux appareils de production du chlorure de chaux, par J. M. 
et À. Muxes à Londres. — (Br. anglais 15833, — 18 septembre 1891. — (J. Soc. Chem. 
Ind.) 
Une toile sans fin en substance appropriée, de préférence en tissu d'amiante, circule à 

travers une série de chambres. La chaux est chargée à l'une des extrémités et se sature de. 

chlore qui cireule dans les chambres en sens inverse. Des racles disposées dans chaque. 

chambre sur le passage de la toile sans fin remuent la couche de chaux, de manière à 


renouveler continuellement les surfaces absorbantes. 


Perfectionnement à la préparation de l'acide nitrique, par CHATFIELD, à Sewardstone 

(Essex). — (Br. anglais 16512. — 29 septembre 1891. — (1bid.). 

Le but de l'invention est d'obtenir l'acide nitrique exempt de l'acide sulfurique entrainé pan 
la distillation d'un nitrate alcalin avec l'acide sulfurique. A cet effet, le mélange de nitrate 
avec un large excès d'acide sulfurique (deux équivalents pour un de nitrate) est chauffé à 
une température ne dépassant pas 445° F, (230° C). Plus des 75 centièmes de l'acide nitrique 
distillent: au-dessus de 300° F. (1499 C) et le reste, sauf une proportion négligeable, entre 
300° et 4430 F. L'acide uitrique ainsi produit ne contient pas trace d'acide sulfurique. 

Le résidu est chauffé un peu plus fort pour décomposer les dernières portions de 
nitrate, puis employé avec un équivalent de sel marin pour produire de l'acide chlorhy-. 
drique et du sulfate neutre de sodium. "4 


Perfectionnement à la préparation des bisulfites, par A. Boare et F. G. A. ROBeRTs, 
à Tratfori. (Essex). — (Br. anglais, 16647. — 1° octobre 1891. — (1bid.) 


Dans la préparation ordinaire des bisulfites au moyen du gaz sulfureux produit par la. 
combustion du soufre ou des sulfures, il se produit un entrainement de particules infiniment 
ténues de soufre par le gaz sulfureux qui ne peut en être dépouillé par les moyens de lavage 
et de purification habituels. La présence de ces traces de soufre on de composés thioniques : 
dans le bisulfite n'est pas sans inconvénients pour ecrtains usages, spécialement pour la 
conservation de la bière. Pour obvier à ces inconvénients, les auteurs liquéfient par coms, 
pression le gaz sulfureuxobtenu par la combustion du soufre ou des pyrites. Le gaz qui distille 
ensuite est absolument pur : on le recoit dans une lessive alcaline ou dans un lait de chaux. 


Procédé de préparation de l'acétone, par C. Lowe à Reddish. — (Br. anglais, 12660, 
9 juillet 4892. — (Ibid.) | È 
L'auteur soumet à la distillation sèche les acétates de strontium ou de magnésium, au. 

lieu des acétates de sodium, potassium, baryum ou calcium employés jusqu'ici à la prépara- 

tion de l’acétone. Le liquide distillé contient une plus forte proportion d'acétone d'ailleurs 

mélangée de moins de substances empyreumatiques. “4 
Pour favoriser la condensation de l'acétone produite, il est avantageux d’absorber le gaz 

carbonique formé en mêmetemps, en pompant les produits de la distillation à travers une 

pâte ou une dissolution d'alcali caustique. Dans ces conditions, l’acétone peut alors être con-. 
densée dans un serpentin ordinaire convenablement refroidi. 

Une petite partie d'acétone retenue mécaniquement par la lessive caustique en est expulsée | 
par un courant de vapeur ou par application indirecte de la chaleur au réservoir qui contient 
cette lessive. 


CAOUTCHOUC. — CIRES. — ESSENCES. — VERNIS. 


| 
| 
| 
Procédé de préparation de vernis à l'huile au moyen de résines on de gommes- | 
résines dures ou difficiles à fondre, par 10 De G.-H. Suirn, à West-Kensington (Midd- 
lesex). — (Br. allemand $S, 6414. — 19 janvier 1892. — 19 janvier 1893.) 
Voir le brevet français, année 1892, p. 349. | 


s 


Procédé de préparation d'une matière première pour laques ou vernis, par Max 
Becrer, à Berlin. — (Br. allemand B, 43411. — 95 juin 1892. — 17 janvier 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une matière première pour la préparation, 
de laques ou vernis, consistant à dissoudre une cire végétale comme la cire de Carnauba,… 


L 
+ 
1 
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dans une solution bouillante de borax, puis à incorporer à la liqueur, après une concentra- 
tion à consistance convenable, des poudres colorantes,. 

: Descriplion. — Notre matière première pour vernis consiste en une solution de cire végé- 
tale dans une solution aqueuse de borate, spécialement de biborate de sodium. Suivant 
l'usage auquel la préparation est destinée, on y dissout ou délaie une matière colorante 
appropriée : noir d'os, nigrosine, ocre, etc. 

Exemple : on obtient un excellent vernis pour cuirs avec : 


RMI Ode Ron eu sen Te: 99 parties. 
PR A ad LS 5 lalates dote ia are 08 din die 1900 — 
MR Unies nus. dus. crue. Mit 20 — 
Cire de Carnauba,.:. , ..... ELU PRES MERE FE I a 


Un dissout d’abord le borax dans l'eau, au bain-marie où dans un double fond à vapeur. 
Dans la liqueur maintenue presque bouillante, on introduit par petites portions, en remuant 
continuellement, la cire végétale jusqu'à parfaite dissolution, puis on incorpore la matière : 
colorante. On peut aussi ajouter celle-ci avant la cire. 


Enduit pour empêcher l'adhérence des incrustations dans les chaudières, par 
Grar et Cie, à Berlin. — (Br. allemand L, 6775. — 5 juin 1891. — 27 janvier 1893.) 


Objet du brevet. — Enduit pour empêcher l'adhérence des incrustations aux parois des 
chaudières, consistant en vernis à l'huile de lin tenant en suspension un oxyde de fer spécial 
en flocons assez légers. 

Description. — Le vernis à l'huile de lin doit être exempt d'acide ou d’alcalis ; l'oxyde de 
fer que l’on y délaie apparaît sous le microscope en petits flocons ayant une certaine analogie 
de structure avec le graphite naturel. Suit une analyse détaillée de cet oxyde de fer spécial 
contenant 88,63 9, d'oxyde ferrique, 5,40 /, d'acide silicique, chaux, magnésie,, acide phos- 
phorique, oxydes de manganèse, de nickel, alumine, etc., etc. 

Cet enduit doit préserver les parois des chaudières de la rouille et empêcher leur cor- 
rosion. 


CUIRS. — PEAUX. — TANNERIE. 


S'annage au moyen d’un chlorure double de peroxyde de fer ct de sodium, par 
P. F. Rensou, à Erlangen (Bavière) — (Br. allemand R, 7463, — 28 juillet 1892. — 3 fé- 
vrier 4891.) 


Objets du brevet. — 1° Emploi pour le tannage des peaux, cuirs, cuirets, etc., d’une dis- 
solution de chlorure de fer et de sodium, obtenue en traitant une solution de perchlorure de 
fer par une quantité de carbonate de sodium insuffisante pour décomposer entièrement le 
sel ferrique. 

20 Application du procédé du $ 1 en concurrence avec d'autres procédés comme le tannage 
à l'alun pour la préparation et le tannage des pelleteries. 

Deseription.: — Préparation de la solution, dissoudre : 


A. — Perchlorure de fer solide... .. 10 kilogrammes. 
bare nt usée és. 

B. — Cristaux de soude.. ....... . . 4 kg. 500 
AS ec ne: Re En Eee VOTE 20 litres. 


On ajoute peu à peu le liquide B à la liqueur A. La solution obtenue contient un sel 
double ou un mélange d'oxychlorure ferrique et de chlorure de sodium. 

Pour l'emploi, on laisse séjourner les peaux préparées dans un bain dilué (1 -partie de 
liqueur et | partie d’eau) pendant quelques jours, et on achève par immersion dans le bain 
non coupé. Suivant l'épaisseur des peaux, il faut de 2 à 5 litres de liqueur par mètre carré 
de surface à tanner. La durée de l'opération pour les peaux minces est de 3 à # jours suivant 

* Ja saison, pour les peaux ordinaires, de 6 à 8 jours. 

“ Le procédé s'applique avantageusement à la préparation des pelleteries (fourrures). Les 

- peaux dégraissées et nettoyées sont étendues sur une table horizontale, le poil en dessous, 
puis mouillées à plusieurs reprises {2 fois par 24 heures) avec la solution ferrique. On peut 


St 


… ussi alterner le traitement ferrique avec un tannage à l’alun. 


144 BREVETS PRIS À BERLIN, LONDRES, ETC, 


PHOTOGRAPHIE. 
HRévélateurs pour négatifs ou images photographiques à base d'amidodérivés 
aromatiques, par J. Haurr, à Stuttgart. — (Br, anglais 20690 du 27 novembre 1891.) 


Les révélateurs employés sont des dérivés du phénylglycocolle (glycines) du type 
général : 
CaH?n 80H.AZR.CH?2CO?H. 


ou du pyrogallol ; le brevet donne la formule du bain suivant : 


Glycine du type ci-dessus.,....,,,.,. ve neosrss one 1 gr. 5 
Corbonate de-potassium NOM 16e 2 gr. à 
Sulfite de sodium cristallisé...... FU eue See # gr. 
BD une da UC ee she DUREE 


Nouvelle méthode pour l'obtention de photographies em couleurs, par J. W. M\c- 
Doxoucx, à Chicago. — (Br. anglais, 5597 du 22 mars 1892.) 


On prépare la plaque avec un vernis sur lequel on répand de la gomme laque pulvérisée 
et colorée avec des couleurs d’aniline. « Si les particules colorées, dit le brevet, se trouvent 
mélangées en proportions convenables, la plaque réfléchira ou transmettra un mélange de 
ces couleurs engendrant la sensation d’un blanc d'autant plus pur que les couleurs employées 
seront elles-mêmes plus pures ». La plaque est ensuite chauffée juste assez pour fondre la 
gomme laque, sensibilisée à la manière ordinaire, exposée dans la chambre noire, dévelop- 
pée et fixée. 


ELECTROTECHNIQUE. 


Procédé de préparation d’une masse active pour accumulateurs électriques, 
par W. A. Bœse à Berlin. — (Br. allemand B, 13734, — 19 septembre 1892. — 23 jan- 
vier 1893). 


Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation d'une masse active pour accumulateurs, 
consistant à mélanger des oxydes métalliques, notamment l'exyde de plomb, avec des acides 
sulfoconjugués de l’anthracène ou d’autres composés organiques, et à former le mélange en 
plaques. 

2° Application spéciale du procédé du $ 1, consistant à mélanger les oxydes métalliques 
avec les derniers résidus ou brais de la distillation des goudrons de houille que l'on trans- 
forme en sulfoconjugués en les extrayant à l’éther de pétrole, ajoutant de l'acide sulfurique, 
distillant le solvant et provoquant la formation de sulfoconjugüés par l'action de la chaleur. 

3° Modification à la préparation du $ 2, consistant à employer comme solvant pour 
l'extraction des résidus de distillation, au lieu d’éther de pétrole, de l'alcool, de manière à ce 
qu'en mélangeant ensuite le produit avec de l'acide sulfurique et un oxyde métallique 
(oxyde de plomb), la chaleur dégagée par l’action de l'acide sur l'alcool suffise à provoquer 
la sulfoconjuguison des hydrocarbures à poids moléculaires élevés contenus dans l'extrait 
alcoolique, sans apport de chaleur extérieure. 

Description. — Paraphrase de l'exposé ci-dessus n’apportant aucun éclaircissement et 
n'indiquant comme raison de la supériorité des plaques d’accumulateurs préparées par ce 
procédé que ce motif : les plaques acquièrent une plus grande stabilité en raison des pro- 
priétés agglutinantes des sels de plomb des acides anthracènesulfoniques ou analogues. 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX., 


Procédé de grillage dé la blende, par M. le D‘ Sacnse et M. le D' Ricurer, à Berlin. 
— (Br. allemand S, 6802, — 23 août 1892. — 14 février 1893. 


Objet du brevet. — Procédé de grillage de la blende, consistant à projeter sur le minerai 
chauffé au rouge et maintenu à cette température, des goutelettes d'eau finement divisée. 

Description. — En projetant de l'eau froide en pluie sur le minerai chauffé au rouge, il se 
produit sous l’action du brusque changement de température une sorte de foisonnement de 
la masse qui se divise en fragments beaucoup plus ténus et offre ainsi plus de prise à l'action 
oxydante de l'air. Cette action est d’ailleurs favorisée par le vif mouvement de gaz produit 
dans la masse par la vaporisation brusque de l'eau projetée, 
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Analysés par M. TaaButs. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé pour la préparation de l'acide 3-amido-oxynaphtoémenosulfonique, par 

« la Société pour l'industrie chimique », à Bâle, rep. par Assi et Genès, — (Br. 224260 .— 

10 septembre 1892. —- 8 octobre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer un acide &-amido-oxynaphtoémonosul- 
fonique, par le chauffage de l'as ide &-amidonaphtoédisulfonique, obtenu par l’action de l’am- 
moniaque sur l'acide &-oxynaphtoémonosulfonique du brevet 219875 du 14 mars 1892, avec 
les alcalis caustiques en récipients onverts ou clos, On chauffe à 2109-2400 jusqu'à ce que la 
fusion soit complète et qu’un échantillon acidulé donne un précipité. 

Description. — Pour réaliser cette préparation, on prend 10 parties d'acide $-amidonaph- 
toédisulfonique, 20 parties de soude caustique et 3 parties d'eau. 


Perfectionnemonts dans la préparation industrielle du bioxyde de baryum, 
* par Mann, rue Traversière, 39, à Asnières (Seine). —- (Br. 224274. — 12 septembre 

1892. — 8 décembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire du sulfure de baryum, puis à traiter sur 
la tôle d'un four à une pression de 35 à #0 millimètres par de l'oxygène ou de l'air. Il se 
dégage de l'acide sullureux, puis on abaisse la température. La baryte est traitée par 
un courant d'oxygène ou d'air humide dépourvu d'acide carbonique, on à ainsi du bioxyde 
de baryum. 


Procédé de préparation des dérivés oxygénés du pyrazol, par SCHWABACHER, rep. 

par Delom. — (Br. 224461. — 20 septembre 1892. — 15 décembre 1892,) 

… Objrt du brevet. —- Procédé pour obtenir le phénylméthylpyrazolon par coadensation de 
l'aldéhyde phénylhydrazone en présence de l'éther glycolique dialcoylé où de chlorure 
chloracélique. ; 

Description. — Exewpze : 77 kil. d'aldéhyde phénylhydrazone et 66 kil. d'éther glycolique 
dialcoylé sont mélangés en présence d'une substance condensante appropriée, et on maintient 
pendant longtemps à la temperature de 180-2000 C On obtient un produit qui, d'après le 
procédé, donnera 82 kil. de phénylImethylpyrazolone. Si enfin on laisse réagir pendant 
quélques jours à une température modérée 74 kil. d’acetone hydrazone sur 59 kil. d’éther 
diéthylcarbonique, en présence d'une solution de soude alcoolique, et si on condense ensuite 
en présence d'un corps approprié, on obtient des quantités variables de phénylméthyl- 
pyrazolone. 


Procédé de préparation des sels doubles de quinine à grande solubilité, par 
RiGaur, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 224475. — 11 juillet 4892. — 15 décembre 
1892.) 

Voir le résumé des travaux &e M. Grimaux, publiés dans le Moniteur Scientifique (612° 
livraison, Décembre 1892, p. 90% dont ce brevet n'est que la reproduction. 

Esaü vendit son droit d'ainesse pour un plat de lentilles : nous ne dirons pas que M. Gri- 
maux en fit autant, 


Mais il est ficheux pour ce savant que M. Rigaut, excellent parfumeur, mais ni chimiste 
ni pharmacien, ait eu à appliquer les recherches de M. Grimaux au point de vue chimique, 
et celles de M. Laborde, Membre de l'Académie de Médecine, au point de vue physiolo- 
-giquée 
Procédé économique pour extraire l'iode des eaux salées iodiques naturelles 

et des eaux-mères des cendres de varech ou des autres liquides contenant 

de L'iode, par le professeur R\FFAELLO CANPANT, DE Pise (Italie), rep. par Matray,. — 

(Br. 224523. — 24 septembre 1892. — 16 décembre 1892.) 

Ohj:t du brevst. — Procédé pour l'extraction de l'iode, consistant à traiter les eaux salées 
iodiques par l'amidon et l'hÿpochlorite de chaux, et à transformer l'iodure d’amidon ainsi 
obtenu ‘en acide iodhydrique par l'anhydride sulfureux. L’acide iodhydrique est ensuite 


10 
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soumis à l’action du carbonate de soude, de manière à faire de l'iodure de sodium. L'iode est 
ensuite retiré de ce dernier en le traitant par un mélange de 30 parties de bichromate de 
potassium, 100 parties d'eau et 100 parties d'acide sulfurique à 66° Bé ; 


Procédé pour l'obtention des er Le para-oxybenzoïques chlorés, par KOLBE, rep. 
par Sautter et de Mestral. — (Br. 224548. — 26 septembre 1892. — 18 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer les acides p-oxybenzoïques mono et 
dichlorés par l’action, soit d’une ou deux molécules de chlore libre, soit d'un mélange sus- 
ceptible de le produire, tel que l'acide chlorhydrique et le chlorate de potasse ou lhypoz 
chlorite, sur un molécule d'acide p-oxybenzoïque. 

Description. — ExempLx : On mélange 414 kilogr, d'acide p-oxybenzoïque, 600 kilogr. 
d'acide acétique, 380 kilogr. d'acide chlorhydrique concentré, et 122 kilogr. de chlorate de 
potasse, à la température de 90° qui ne doit pas être dépassée. On étend de trois volumes 
d'eau et l'acide p-oxybenzoïque monochloré se précipite sous forme de cristaux. Il fond 
à 169. Le rendement est théorique. 


Perfectionnement dans la préparation des enveloppes destinées à renfermer 
les médicaments liquides ou solides, médicaments connus sous le nom de 
capsules, capsulines, perles, globules, par BiexraiT, rep. par Sautter et de Mestral. 
— (Br. 224571. — 26 septembre 1892. — 19 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à fabriquer la masse élastique destinée à Dadutre 
les enveloppes pour médicaments, au moyen du tapioka ou de toute autre matière amylacée 
soluble dans l’eau, que cette matière soit naturelle ou artificielle. 

Description, — On prend pour cela 2500 gr. de tapioka et 4000 gr. d’eau. On laisse ma; 
cérer le tout pendant # à 5 heures.:On place ensuite la gelée qui s’est formée dans une 
bassine étamée, {et l'on chauffe en agitant continuellement jusqu’à ce que les grumeaux 
aient disparu. On prend, d'autre part, du sucre de canne 1000 gr., glycérive 500, et eau 
4000. On laisse macérer jusqu’à dissolution complète, et on ajoute cette solution sucrée à la 
gelée de tapioka pendant qu’elle est encore chaude. On chauffe quelque temps pour faciliter 
le mélange. On passe ensuite avec pression sur un linge peu serré. Le liquide épais est 


étendu sur des plaques en tôle amalgamée en couches d'épaisseur variable, on sèche à 


l'étuve et la masse est prête pour capsulation par pression. 


Nouveau produit hydrofuge dit « Cuir végétal », par JANNIN, rep. par Gudmann, — 
(Br. 224659. — 30 septembre 1892. — 20 décembre 1892.) Le 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un produit pouvant remplacer le cuir et 
constitué spécialement de pyroxyles. 
Description. — On prend : coton photographique, 1 partie; huile végétale, 4 parties ; et acé= 
tate d'amyle, 5 parties. 


Procédé de traitement des craiîies phosphatées, par AUBERTIN, rep. par Chassevent.— 

(Br. 224720. — 4 octobre 1892. — 22 décembre 1892.) 

Objel du brevet. — Procédé consistant à traiter les craies phosphatées par un sel métal- 
lique, pour tranformer le carbonate de chaux en sel soluble, 

Description. — On traite à chaud les craies phosphatées par un sel de fer, de chrome (?) 
ou d’alumine soluble. Le carbonate de chaux se transforme en sel solublé, tandis 
que le métal est changé en carbonate ou oxyde insoluble. On sépare la chaux, et le sel mé- 
tallique est dissous par un courant d'acide sulfureux et transformé en sulfate, Le dernier 
sel sert à transformer la chaux en sulfate qui à été séparé et à reformer de nouveau un 
sel métallique dans le sel primitif. Le phosphate calcaire, dans ces conditions, étant resté 
insoluble, est séparé. 


Procédé perfectionné permettant d'extraire le savon et le suint des corps gras 
provenant de Ia laine, par Mizcs, rep. pig Brandon. (Br. 224567. — 27 EUR 
1892. — 19 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à transformer les corps gras du suint en savon, en 
additionnant ce dernier d'une quantité d’un alcalin telle que les corps gras soient SaponÊes 
et que le suint se sépare. 

Description. — On additionne 100 kilogr, des corps gras provenant de la laine et 
placés dans une chaudière, de 300 parties de lessive de potasse, de borax ou de carbonate 
à 8e Twaddle. On fait bouillir au moÿen de la vapeur amenée par un serpentin, durant 
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6 heures. On laisse reposer pendant 12 heures, puis on ajoute environ 25 parties de lessive 
de soude à 30° Twaddle et l'an chauffe à l'ébullition pendant 3 heures. Le suint vient à la 
surface, on le recueille. On fait alors bouillir ce dernier avec trois fois son poids de lessive 
de soude à 20° Twaddle. Le savon provenant de ce traitement est addilionné de petites quan- 
tités de lessive de potasse à 35° Twaddle. On évapore, le savon s'épaissit et devient plas- 
tique. On évite un excès de potasse libre, et on additionne de 5 parties d'un savon quel- 
conque jaune pâle, de 2 1/2 parties de savon de coco et de 5 parties de sayon d'acide oléique 
pour donner corps au mélange. On laisse refroidir, on bat énergiquement lc mélange pen- 
dant 6 heures, et Le produit est prèt à être livré au commerce. 


Procédé de fabrication du suint de laine neutre extrait des eaux de fnvage de 
la Iaîne, par La Société « NoRDEUTSCHE WOLLKAMNEREI CE KAMMGARSPILNNEREI », Tep. par 
Chassevent. — (Br. 224587. — 27 septembre 4892. - 20 décembre 1892.) 

Objet du brevet, — Procédé consistant à séparer du suint de laine, d'uue part, en suint 
neutre fusible au-dessous de 40°, et d'autre part, en un mélange de savon alcalino-terreux et 
de suint à point de fusion élevé, procédé caractérisé par le lavage du suint au moyen de 
… l'eau ou au moyen d'une solution aqueuse de sels, notamment de sels alcalins ou alcalino- 
D ferreux, 


… Procédé de préparation des éthers méthylique et éthylique ou de leurs ho- 
mologues par l’action de l'acide phénylsulfonique, de ses homologues, ou de 
leurs éthers sur les aleoo!s correspondants, par KRrarT et Roos, rep. par Bert. — 
(Br. 224758. — 6 octobre 1892. — 25 décemhre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation des éthers simples éthylique, méthylique ou 

de leurs homologues par l’action des acides phén\l, cresyl, B-naphtylsulfonique et phényl- 
disulfonique ou de leurs éthers sur les alcools éthylique, méthylique, ete. 
_ Description. — Pour réaliser ce procédé, il suffit de mettre en contact à la température 
ordinaire un excès de l'alcool dont on veut obtenir l’éther simple avec du chlorure phényl- 
sulfonique. On laisse digérer pendant un temps suffisant, puis on chauffe cet éther. L’acide 
sulfonique est mis en liberté, et il se produit l'éther correspondant à l'alcool employé. 


Procédé de préparation de dérivés du pyrazolone, par CURGHOD et MaTRAs, rep. par 

Armengaud aîné. — (Br. 225197. — 26 octobre 1892, — 11 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de dérivés du pyrozalone, consistant à faire 
réagir une hydrazine aromatique sur l'éther acétique malonique. 

Description. — Dans une marmite émaillée, chauffée au bain-marie, on met 1 kilogr. de 

phénylhydrazine, 2 kiloy. d'ether acétique malonique. Le mélange des deux corps produit 
uue élévation de température, et l'on termine en chauffant quelques heures Jusqu'à com- 
mencement de durcissement, après quoi, l'on purifie l’éther, traité à 100°-120°, par l’iodure 
de méthyle, puis on dissout dans l'eau bouillante. On rend alcalin par addition de soude 
caustique et on opère la saponification. On extrait au chloroforme. Après avoir légèrement 
chassé le chloroforme par évaporation, on soumet le résidu à la distillation dans le vide. 
On maintient pendant quelques heures à 150°, pour opérer l'élimination du groupe carbo- 
xylique et obtenir le diméthylphénylpyrazolone, et enfin on fait cristalliser par les pro- 
cédés connus. 


‘arr 


Traitement insecticide et anticrypiogamique des végétaux de toutes sortes 
par SanLæsinc frères, rep. par Sautter et de Mestral, — (Br. 225364. — 3 novembre 
É 1892. — 18 janvier 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les végétaux par du jus de tabac mé- 
langé de produits provenant de la fabrication du gaz. 
“ Description. — On mélange du jus de tabac suivant son éfat de concentration dans des 
proportions variant de 1 à 5 °/ avec des matières d'épuration des usines à gaz. On triture 
bien le mélange, puis on le broie de manière à le transformer en poudre fine. 


Procédé de préparation de Ia levure sans obtention d'alcool, par PorskY, rep. par 
Blétry. (Br. 225423. — 5 novembre 1892. — 20 janvier 1893.) 
* Objet du brevet. — Procédé consistant à dévolopper la levure au sein de matières amy-- 
lacées, de manière à ce qu'il n'y ait pas production d'alcool (?) 
Description. — On prend du malt vert écrasé, soit d'orge, soit de froment ou de seigle. 
On en fait une pâte avec de l’eau à 50° ou 60° CG. en quantité égale à la moitié du poids du 
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malt employé. On laisse en baquet découvert jusqu’à ce que le produit commence à aigrir. 
On ajoute alors de l’eau à 90°-95° de manière à ce que le mélange atteigne 60v à 65° CU, On 
laisse en repos ce baquet couvert pendant une heure ou une heure et demie jusqu'à 
saccharification de l’amidon. On prend alors 10 0/0 de levure pressée, on la délaye dans 
de l'eau à 32° C. ou dans une partie de Ja trempe, puis dans le baquet, et en en prenant 
quatre fois plus que le poids de levure. On laisse reposer une demi-heure pour donner le 
temps de fermenter. On ajoute ensuite pour un gramme de levure pressée, de 0,007 à 0,008 
d'acide tartrique, et après deux heures, on additionne d’aulant de bicarbonate de soude. 
On abandonne le mélange pendant quatre heures en le brassant de temps en temps, pour 
laisser la levure se multiplier. Une demi-heure après avoir ajouté à la trempe la levure et 
les sels indiqués ci-dessus, on fait une seconde trempe, exactement comme la première, 
mais en ne prenant que la moitié des substances amylacées et au lieu d'y ajouter de l'acide 
tartrique et du bicarbonate de soude, on y met du carbonate d'ammoniaque ou du chlorhy- 
drate d'ammoniaque en proportions égales à celles données plus haut pour les autres sels, 
et en dissolution dans une petite quantité d'eau, el l’on verse dans la levure fermentée en 
même temps que dans la première trempe. On laisse cette seconde trempe prêle et mélangée 
à la première, et on laisse reposer 6 à 8 heures pour permettre à la levure de se former 
définitivement. Après quoi, la levure se précipite sur le fond du baquet. Ge procédé permet, 
d'après l’auteur, d'obtenir en levure pressée et bien blanche 90 0/0 du poids des substances 
amylacées employées. . 


Procédé de fabrication de ia phénétolcarbamide, par Rienez, rep. par Chassevent. 

— (Br. 225437. — 5 novembre 1892. — 20 janvier 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de la phénétolcarbamide, au moyen de la 
diparaphénéthylurée ou de la phénétidine et de l’urée. 

Descreption. — 1° On chauffe en autoclave pendant quelques heures à 150° ou 1600 C. 
et en quantité équimoléculaire, de la diparaphénéthylurée, ou du chlorydrate de phéné- 
tidine avec de l’urée ordinaire ou du carbamale d’ammoniaque ou du carbonate d'ammo- 
niaque du commerce. 

9e On chauffe ure solution aqueuse de trois molécules de para-phénétidine avec deux 
molécules d'uree ordinaire. On oblient par cristallisation du produit filtré chaud, la phéné- 
tolcarbamide. Ce produit est appelé « Dulcine », il fond vers 170°. Il est très sucré et 
inoffensif ?), il peut remplacer le sucre (?) 


Extraction d'un parfum du sel marin, par Drererre, 11, rue Lepois, Nancy. — 
— (Br. 224496. — 28 septembre 1892. — 23 décembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé d'extraction d'un parfum du sel marin, consistant à traiter 
ce corps par l’ether ou le petrole. Le produit obtenu possède l'odeur de la violette. 


Nouveau procédé de préparation industriclle de ia baryte ct de la strontiane 
par l'électricité, par TAQUEr, rep. par Fayollet. — (Br. 225553. — 10 novembre 1892. 
— 25 janvier 14893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer la strontiane et la baryte en décompo- 
sant un sel de ces bases par l'électricité en présence du mercure ; en un mot c'est le procédé 
d'amalgamation imaginé par Humphry Davy. 


Perfectionnement apporté à la préparation du nitrate d'ammoniaque, par GRAND- 

Daazz et LanniN, à Stockolm (Suède).— rep. par Blétry.— (Br.22561:—41 novembre 1892. 

— 95 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à décomposer le nitrate de soude par le sullale 
d'immoniaque. 

Description. — On fait une dissolution en faisant passer de l'alcool éthylique ou méthylique 
sur un mélange de nitrate de soude et de sulfate d'ammoniaque. On a ainsi une liqueur 
contenant du nitrate d'ammoniaque. Pour éliminer les traces de nitrate sodique, on fait 
repasser celte solution sur du sulfate d’ammoniaque, et si le nitrate de soude n’est pas com- 
plètement enlevé, on traite par du chlorhydrate d'ammoniaque. 


Perfectionnements dans l'extraction des sels d'ammoniaque et autres sels de 
lessives perdues obtenus dans Îa fabrication du sucre et de l'alcool de mélas- 
ses, par SreRNBERG, rep. par Blétry. — (Br, 225857. — 22 novembre 1892. — 6 février 4893.) 


Objet du brevet — Méthode de traitement de la lessive perdue, provenant de l'extraction 


; 


“ 
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du sucre ou de la production d'alcool avec des mélasses afin d'en retirer l'ammoniaque, 
consistant : 1° à concentrer en lessives après avoir, s'il le faut, éliminé la chaux, la strontiane 
ou la baryte à une densité supposée 45° B°. pour former un mélange avec un véhicule conve- 
nable quelconque, tel que le coke granulé ; ensuite à faire sécher en morceaux d'une grosseur 
convenable pour être introduits dans une cornue d'incinération : 2», à chauffer la cornue et à 
entrainer le gaz par la vapeur d'eau surchauffée et à conduire le gaz ammoniaque dans 
une tour ordinaire de condensation où il est mis en contact avec de l'acide sulfurique. 


Appareil pour mélanger, dessécher, décomposer, torréfier, calciner, volatiliser 
ou faire réagir chimiquement toute espèce de matières simples ou compo- 
sées, par Ricaro el Ganpair, rue Saint Ferréol, 51, à Marseille. — (223399. — 26 novem- 
bre 1892. — 11 février 1893.) 


Perfectionnements apportés à Ia fabrication et à l'emploi des sels alumineux, 
par KessLer, boulevard de Gergovie, à Clermont-Ferrand. — (Br. 225903. — 28 novembre 
1892. — 8 février 1893.) 


Ohjet du brevet. — Procédé consistant à séparer le fer des combinaisons d'alumine qui le 
contiennent et qui sont destinées à l'industrie de l’alumine, par l'acide phosphorique sous 
forme économique de phosphate de chaux, additionné à la solution aluminique légèrement 
acide, ou à les transformer en alun de soude que l'on fait ensuite cristalliser à une concen- 


tration de 35°. 


Traitement des eaux pour les rendre potables et hygiéniques, par DESRUMAUX, 
rep. par Hlétry. — (Br. 225940. — 26 décembre 1892. — 5-11 février 1893.) 


Procédé de traitement de la fécule et autres matières amylacées par lammo- 
niaque en vase clos, — Cert. d'add. au brevet pris le 13 avril 1992, par DELONG, rue 
de l'Echange, 1, à Rouen. — (Br. 220887. — 18 novembre 1892. — 6-11 février 1893.) 


Objet du brevet. — Rien d'important à signaler. 


Nouvelle poudre à polir dite « Lamprogène, » par le D° Lieericn Apor, privat-docent 
au cabinet minéralogique et géologique de l'école Polytechnique de Carlsruhe (Bade) 
(Br. 226127. — 3 décembre 4892. — 20 février 1893.) 


Objet du brevet. — Poudre à polir consistant à calciner fortement la bauxite. 


Procédé permettant d'obtenir du sel marin non hygrométrique, par Banc et 
Rurrin, rep. par Assi et Genès. — (Br. 226140. — 3 décembre 1892. — 20 février 1893.) 


Objet du brevet. —- Procédé de préparation de sel marin exempt de chlorure de magnésium. 


Procédé pour Ia fabrication des peptones libres de corps albumineux, par la 
COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE, l'EPp. par Armengaud jeune. — (Er. 226230. 
— 7 décembre 1892. — 25 féviier 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à fabriquer des peptones libres de corps albumi- 
neux en séparant ces derniers de leur mélange avec les peptones au moyen de sulfate 
d'ammonium 1°en solution concentrée; 2° successivement en dissolution neutre alcaline et 
acide ; 3° à la température d'ébullition suivie de refroidissement. 

Description. — Exemple : — 5 kilogr. de fibrine de sang lavée et pressée et la pepsine 
obtenue de 750 grammes de membrane gastrique d'estomac et 15 litres d'acide chlorhydri- 
que à 0, #°/, sont maintenus à 40° pendant 15 jours. On neutralise avec du sel marin, on 
filtre et acidule faiblement à l'acide acétique. On fait bouillir la dissolution après avoir 
été filtrée de nouveau et soumise au traitement de purification indiqué dans l'exposé de 
l’objet du brevet. 

‘On peut prendre encore à kilogs de fibrine avec 5 litres de dissolution de trypsine 
faiblement alcaline obtenue de 1 kil. 500 de pancréas de bœuf frais. On maintient à 40° 
pendant 8 jours avec addition d’un gramme de thymol pour empécher la putréfaction, puis 
on acidule faiblement avec de l'acide acétique ; on fait bouillir, on filtre de nouveau et la 
dissolution est traitée par le sulfate d'ammoniaque. 

Dans le premier cas, on oblient, à côté d'une quantité variable de peptone, une quantité 
assez lorte de corps albumineux ; dans Île secund cas, à côté d'une petile quantité de corps 
albumineux, on obtient la moitié du poids de la matière de la fibrine sous forme de peplone. 
Dans ces opérations, la fibrine peut être remplacée par de la peptone commerciale, mais on 
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ajoute au mélange de pepsine et d’acide chlorhydrique un surplus de 40 à 50 grammes 
d'acide chlorhydrique par kilogranime de peptone employée. 

Les peptones sont séparées du sulfate d'ammoniaque par cristallisation, puis finalement, 
par un traitement au carbonate de baryte additionné d'ammoniaque par lequel le peptonate 
de baryum est simultanément libéré du baryum. Ce dernier est au besoin séparé au moyen 
de l'acide sulfurique. On peut achever la purification par addition d'alcool en présence du. 
chlorure de sodium; ce dernier facilite la précipitation et rend le précipité filtrable. 


Appareil pour l'électrolyse des chlorures en général et des chlorures alfcalins 
et alcalino-terreux en particulier, par CorBix, rep. par Thirion. — (Br. 226257 — 
8 septembre 1892. — 27 février. — 4 mars 1893.) 


Procédé de préparation de l'acide acétique par le traitement des pyrolignites 
ou acétates par le bisulfate de sodium avec ou sans ahaissement de pression 
dans l'intéricur des appareils de distillation, par Roronpi et MiCHELA, rep. par 
Assi et Genès. -— (Br. 2 décembre 1892. — 20 février 1893.) 


Appareil pour la préparation du chlore par le procédé de Wilde et Beychler, 
par de Wizog et REYCHLER, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 226318. — 10 decembre 
1892, — 27 février, 4 mars 1893.) 

Voir Moniteur Scientifique, année 1890, p. 1109, et le brevet allemand W, 6441, année 4890, 

p. 858; voir aussi année 1891, p. 1249. 


Appareil pour la fabrication du bisulfite de chaux, par HoweL, Hanse, et Hiccins, 
rep. par Chassevent. — (Br. 226374. — 13 décembre 1893. — 27 fév., 4 mars 1893.) 


MATIÈRES COLORANTES. — ENCRES 


Procédé pour la préparation de mouvelles matières colorantes basiques obte- 
nues avec des oxazines, par « FARBENFABRIREN », rep. par Cazalis. — (Br. 223450. — 
4 août 1892. — 15 novembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de colorants qui contiennent, d'une part. un 
reste d’oxazine, et d'autre part, un reste d'alkylarmidodiphénylméthane, ecnsistant à conden- 
ser le tétraméthyldiamidobenzhydrol ou son homologue éthylé ou le diméthyldiéthylazoben- 
hydrol avecle bleu nonveau, puis à oxyder. 

Description. — Dans une chaudière munie d’un agitateur, on dissout 31 kilogramimes de 
bleu nouveau R dans 250 kilogrammes d'alcool et on introduit 27 kilogrammes de tétramé- 
thyldiamidobenzhydrol finement pulvérisé, puis après l'addition, on chauffe à environ 209-30°,. 
jusqu'à disparition du bleu. Ou refroidit, on met l’eau glacée, on redissout le précipité 
filtré dans un peu d’acide chlorhydrique additionné de beaucoup d'eau froide; on filtre“et 
précipite par le chlorure de zinc ou de sodium. Séché, ce chlorhydrate forme une poudrewio- 
let foncé. La base isolée par un alcali est une masse à reflets cuivrés. La base et sonchlor- 
hydrate sont solubles dans l'acide sulfurique en vert bleuâtre qui vire au bleu par addition 
d'eau. Elle teint le coton mordancé au tannin, en nuances bleues solides à la lumière et au 
lavage. On oxyde ce colorant en disselvant à chaud 6 kil. 4 du colorant dans 25 kilogrammes 
d'acide acétique à 50 °/, et 3 kil. 4 d'acide chlorhydrique à 33 °/,, puis après refroidissement, 
on introduit 7 kil. 9 d'une pâte de peroxyde de plomb à 30 °/, diluée dans 15 litres d'eau. 
Au bout de quelque temps, on précipite le plomb par 1 kil. 4 d’acide sulfurique à 66° B. On 
elend la masse de trois fois son volume d’eau après vingt-quatre heures. Onfiltre pour 
séparer le sulfate de plomb, puis on précipite la matière colorante par le chlorure de sodium 
et le chlorure de zine sous forme de sel double. Elle teint le coton mordancé au tannin en 
bleu, mais le pouvoir colorant est plus grand. 


Procédé pour produire l’:-naphtol et l'acide !«-naphtolsulfonique au moÿen 
des amidodérivés correspondanés, par la « COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANI- 
LINE », rep. par Armengaud jeune. — (Br. 223550. — 8 août 1892. — 17 novembre.1892:) 


Objet du brevet. — 1° Production d’a-naphtol en chauffant en vase clos les sels d'a-naph- 
tylanine à une température élevée. —- 2 Production d'acide «-naphtolsulfonique S 4:8° du 
brevet allemand 40571 — disulfonique du brevet allemand 45776 — trisulfonique du brevet 
allemand 56058, par chauffage des acides libres ou des sels acides, des acides naphtylami- 
nesulfoniques correspondants. 
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Description. — On chauffe à 200%, de 1 à # heures, #0 kilogrammes d’a-naphtylainine avec 
200 kilogrammes d’eau en autoclave ou bien 40 kilogrammes de chlorhydrate avec 200 kilo- 
grammes d’eau à 170°-200°. — Ou bien on chauffe 10 kilogrammes d'acide naphtylami- 
nésulfonique $ 1 : 8 avec 40 litres d'eau en autoclave pendant 5 à # heures à 1800-2000 À 
Pour les autres acides le procédé est le même. 


Production de mononitrosodiméthylmétaamidoparacrésol et des matières colo- 
rantes bleues qui en dérivent, par la « SOGIÉTE LÉONIHARDT ET COMPAGNIE », rep. par 
Armengaud jeune. — (Br. 224057, — 31 août 1892, — 2 décembre 1892.) 

Objet du brevet. — 1° Préparation de mononitrosodimétylmétaamidoparacrésol, en faisant 
réagir l'acide nitreux, soit sous forme de nitrite d'éthyle, sur Le diméthyImétaamidopa- 
racrésol ou ses sels, soit éncore sous forme de nitrites métalliques sur les sels acides . du 
diméthylmétaamidoparacrésol en l'absence d'acide minéral libre ; 2°) préparation de matières 
colorantes bleues basiques, en condensant le nitrodiméthylmétaamidoparacrésol avec !les 
cendres aromatiques. 

Description. — Exemple de préparulion de matière colorunte. — 10 kilogrammes de mononi- 
trosodiméthylamidoparacrésol sous forme de sel sodique, sont bien mèlés avec 7 kilogrammes 


/ 


d'é-naphtylamine, 50 litres d'alcool et 11 litres d'acide chlorhydrique à 30 °/6, et le tout 
est ensuite chauffé au bain-marie jusqu'à complet développement de la couleur; après 
refroidissement, la matière colorante cristallisée est pressée et séchée. On peut remplacer 
l'a-naphtylamine par d'autres amines. 


Procédé de production de matières colorantes azoïques noires sur la fibre. 
Cért. d'addition au brevet pris le 8 juin 1891, par FARBENFABRIREN, rep. par Dobler. — 
(Br. 213971. — 7 septembre 4892. — 6 décembre 1892.) 

Objet du brevet. — Modification au brevet principal, consistant à obtenir des nuances d’une 
valeur plus grande si l’on emploie dans le dit brevet, au lieu des colorants indiqués, Les tétra- 
kisazoïques qui prennent naissance eu combinant une molécule d'un des dérivés tétrazo du 

brevet principal avec une ou deux molécules d'acide 2-naphtylamine-6-sulfonique (acides 

8 et à-de Clèves) et opérant ensuite comme il a été indiqué. | 


Préparation de matières colorantes azoïques, — Cert. d'addition au brevet pris le 
28 avril 4892, par FanBENFaBRiREN , sep. par Dobler. — (Br. 222233. — 14 septembre 
1892. — 16 décembres 1892.) 

Objet du brevet. — Perrectionnements du brevet principal, consistant à combiner une 
inolécule des tétrazo de la benzidine, de la tolidine, etc., avec une où deux molécules 
d'acide æ-amido-8-naphtoléther-5-sulfonique,ou «-amido-8-naphtoléther-à-sulfonique où avec 
une molécule de l’un et une molécule de l’autre acide, à rediazoter les produits intermé- 
diaires obtenus et à copuler avec deux molécules des acides suivants : acide dioxynaphtaline- 
a-sulfonique S {4: 8), dioxynaphtaline-a-disulfonique S (1: 8, amidonaphtolsulfonique, 
amidonaphtol-6-disulfonique. 


Préparation de matières colorantes azoïques. — Même brevet que ci-dessus. — 
Cert. d'addition du 26 septembre 1892. — 21 décembre 1892. 


Objet du brevet. — 4° Perfectionnements consistant à remplacer les acides a-naphtylamine- 
s-monosulfoniques de Clèves par l'acide «-naphtylämine-o-sulfonique, amidonaphtolsulfo- 
nique, amidonaptoléthylesulfonique , amidonaphtooxyacétique, amidonaphtooxyacetique - 
sulfoniqué, ou par la para-xylidine ou les crésidines ; — 2° Procédé de teinture consistant 
à fixer sur la fibre les colorants amidoazoïques, soit par l'impression, soit par la teinture,en 
employant des mordants de chrome, à diazoter sur la fibre des laques ainsi obtenues et à 
copuler avec des amines, phénols, amidophénols de la série de la benzine et de la naphtaline, 
ou leurs acides sulfoniques ou carboxyliques. 


Procédé pour la préparation de matières colorantes de la série des rhoda- 


mines, par FARBENFABRIKEN, rep. par Dobler. (Br. 224609. — 28 septembre 1892. — 
19 décembre 1892.) | 
Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer les rhodamines phtaliques ou succi- 


niques alkylées en solution alcoolique, en présence de l'acide chlorhydrique ou de acide 
sulfurique, soit à l’état gazeux, soit à l’état d'acide concentré. 

Description. — Dissoudre 10 kilogr. de tétraméthylrhodamine dans 20 kilogr. d'alcool 
absolu, faire passer un courant de gaz chlorhydrique, chauffer 2 à 3 heures au bain-marie, 
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distiller l'alcool, puis dissoudre le résidu dans 200 litres d'eau et précipiter la matière 
colorante par le chlorure de sodium ou de ziuc. 


Production d'une nouvelle matière colorante jaune, par THE CLAYTON Company 
LIMITED, rep. par Lombard-Bonneville. — (Br. 224629, — 29 septembre 1892° — 20 dé- 
cembre 1892.) 


Objet du brevet — Procédé consistant à oxyder par le permanganate de potasse l'acide 
dihydrothioparatoluidinesulfonique fusible à 191°. 

Lescription. — 1€0 kilogr. du sel de soude de l'acide dihydrothioparatoluidinesulfonique 
sont dissous dans 5,000 litres d’eau bouillante. On porte à l'ébullition, puis on ajoute à 
l’ébullition 85 kilogr. de permanganate de potasse cristallisé dissous dans 1,250 litres d'eau: 
Après une heure d'ébullition, la réaction est terminée, on sépare l'oxyde de manganèse par 
filtration et on précipite la matière colorante par le chlorure de sodium. Cette matière teint 
les fibres végétales sans mordant et les fibres animales en bain acide en nuances très 
solides, 


Production de matières colorantes azoïques au moyen de l'acide amidonaph- 
tolsulfonique (1: 8), par la « SOCIÉTÉ ARTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, rep. par 
Chassevent. — (Br. 224655. — 30 septembre 1892. — 20 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant : 1° à faire réagir une molécule de tétrazoditolyle 
ou tétrazodiphénoléther sur deux molécules d'acide (4 : 8) amidonaphtolsulfonique; 2° à 
faire réagir une molécule du dit acide sur une molécule des mêmes tétrazo et à combiner 
le corps intermédiaire obtenu sur une molécule d'une amine, diamine, phénol, amido- 
phénol, ou leurs dérivés sulfoniques et carboxyliques. 


Procédé pour la fabrication de la EE par FARBENFABRIKEN, rep, pe 
Dobler. — (Br. 224739. — 5 octobre 1892, 2 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Production de RME R par traitement de l'x-dinitronaphtaline 


(1 : 5) par du sesquioxyde de soufre en présence de l'acide sulfurique concentré fumant. 

. Description. — 10 kilogr. d'«-dinitronaphtaline (1 : 5) pulvérisés sont introduits dans 
400 kilogr. d'acide sulfurique monohydraté à 100,0/0 d'acide. sulfurique, on ajoute en 
agitant à la température de 4° une solution de sesquioxyde de soufre obtenue en faisant 
dissoudre 5 kilogr. de fleur de souffre dans 50 kilogr. d'acide sulfurique fumant, contenant 
40 0/0 d'anhydride sulfurique. Quand la réaction est terminée. on verse dans l’eau froide, 
on sépare le soufre par filtration. On chauffe au bouillon jusqu'à apparition de la couleur 
rouge de la naphtazurine, on laisse refroidir et on recueille la naphtazurine sur un filtré lavé 
à l’eau froide. 


Préparation de matières colorantes tirant sur mordants métalliques au 
moyen de Ia dinitronnthraquinone, par FARBENFABRIREN, — 1h 224740, — 5 oc- 
tobre 1892. — 22 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter la dinitroanthraquinoné ou mélange brut 
de nitroanthraquinone obtenu par l'action de l'acide nitrique sur l’anthraquinone ou sur ses 
acides sulfoniques, en présence de l'acide sulfurique concentré, de l'acide monohÿdraté. ou 
fumant à des températures variant de 0° à 200° avec du soufre ou du sesquioxyde de soufre. 

Description. — 10 kilogr. de. diorthonitroanthraquinone sont délayés dans 200 kilogr. 
d'acide sulfurique monohydraté(100 0/0 d'acide sulfurique), on ajoute en agitant #kilogr de 
soufre dissous dans 100 kilogr. d'acide sulfurique fumant à 40 0/0 d'anhydride. La réaction 
commence à froid,on chauffe à 80°-1000.0n verse dans de l’eau froide qui précipite la matière 


colorante. La solution dans la soude est blene, dans l'acide sulfurique concentré fumant à 


20 0/0 d'anhydride, elle est brun-jaune. Cette matière teint sur mordant de chrome-en 
bleu pur. Si on élève la température à 140°-150o, la solution prend une teinte verte ; l'acide 


silfonique obtenu est soluble dans l'eau en rouge violet. On peut précipiter parle chlorure 


de sodium ou de potassium. Il teint en bleu pur. Si la température monte à 4704, le sulfo- 
devient insoluble et teint en bleu verdâtre sur mordant de chrome. 


Procédé de préparation de matières colorantes Iétrnsctin dérivant de l'acide 
C-amidooxy neurone) par la « SociÉTÉ POUR L'INDUSTRIE CHIMIQUE, à 


Bâle, rep. par Thirion. — (Br. 224812. — 8 octobre 1892. — 2 décembre 1892 ut 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes tétrazoïques résul= 
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tant de l’action de l'acide amidooxynaphtoémonosulfonique sur les tétrazo de la benzi- 
dine, etc. 

= Description. — Exrwpce : 92 kilogr. de benzidine sont diazotés par 7 0/0 de nitrate de 
sodium, la solution du trétrazo est refroidie, puis coulée dans 28,5 parties d'acide £-amido- 
oxynaphioésulfonique dissous dans 50 p. de soude caustique On laisse reposer 42 heures, 
on chauffe de nouveau et on precipite par le chlorure de sodium. Ce culorant possédant 
deux groupes amidés diazotables peut se diazoter sur fibres el produire des matières colo- 
rantes par la combinaison avec du naphlol, colorants qui sont d'une solidité excellente. 


Procédé pour la production de matières colorantes basiques dérivées de la 
série du triphénylméthane, de nuances bleucs à bieu-vertes, par la COMPAGNIE 
PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 224832. — 10 octobre 
1892. — 26 décembre.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant dans la production de matières colorantes basiques 
Vertes des éthers des métaoxyparaamidobenzophénones dialkylées, par leur condensation avec 
tles bases aromatiques tertiaires au moyen de l’oxychlorure de phosphore ou de corps à 

“iclion similaire et la conversion de ces matières colorantes basiques vertes en matières 
“colorautes acides bleues à bleu-vertes, par traitement avec de l'acide sulfurique concentré ou 
de l'acide sulfurique fumant. 

Description. —' Exempze : 10 kilogrammes de métaéthoxydiméthylamidobenzophénone 
sont chaulfes dans une chaudière émaillée ou de cuivre avec p'écaulion à 95° et tenus agités 
à une température comprise entre 90° el 100° pendant environ 3 heures. La masse, d'abord 
liquide, s’épaissit et prend un éelat métallique. Elle est alors versée dars environ 100 litres 
d’eau froide et en chauffant à 30-600, tenue agitée jusqu'à ce que le tout soit devenu solide 
et que la matière colorante soit bien mélangée à l'eau. Après avoir laissé reposer pendant 
2 heures, le liquide vert surnageant est enlevé, et la matière colorante semi-liquide, qui se 
trouve au fond du récipient, est vivement séchée. Elle est soluble dans l'alcool et son sel neu- 
tre est également assez facilement soluble dans l'eau. On peut la transformer en sulfocon- 

jugue en trailant 10 kilogrammes de la matière colorante par 20 kilogrammes d'acide sulfu- 
rique fumant à 20 °/, d’anhydride à la température ordinaire. Puis, quand tout est dissous, 
le produit est versé dans 500 litres d'eau, on neutralise ensuite avec de la craie ou de la 
chaux, et l’on évapore à siccilé, soit directement, soit après avoir transformé le sel calcique 
en sel sodique. ; 


Nouvelles matières colcrantes dérivées des indulines et de leurs sulfo. par la 
SoctéTé BADISCHE ANILIN UNO Soparagrik, rep. par Bletry. — Cert. d'addition au brevet pris 
“ Je 7 juillet 4892. — (Br. 222863. — 5 octobre 1892. — 24 décembre 1892.) 


Objet du brevet — Procédé de préparation de matières colorantes induliniques C?* HI? Az* 
et C? H17 A75, le Par l’action de l'oxynaphtoquinonanile sur la monoéthylorthotoluylèneldia- 
mine; 2° par l’action de l'acide oxynaphtoquinonanilesulfonique sur la même diamine, 
donnant des cotorants peu solubles dans l'eau; 3° sulfonation des indulines précédentes; 
4° préparation d’une nouvelle matière colorante basique indulinique désignée sous le nom 
d'a-diméthyleurhodine, par condensation d'une combinaison amidoazoïque de la paratolui- 

» line avec la monoéthyl-2-naphtylanine, puis, méthylation ulterieure de l'a-méthyleurhodine 
formée. 
$ Descr'plion. — Exempce I. On mélange 10 kilogrammnes d'oxynaphtoquinonanile, 300 litres 
d'acide acétique à 30 °/,. On ajoute une solution de 6 kilogramumes de monoéthylorthoto- 
- Juylènediamine dans 100 litres d'acide acétique à 30 °/.,. On chauffe pendant # heures au 
* bain-marie jusqu’à cessation de formation d'induline. On étend de 2 fois son poids d’eau, on 
» filtre et précipite l'induline par adjonction d'alcali. On fait dissoudre dans l'acide acétique à 
- 1°/ et on reprécipite el fait crislalliser dans la benzine ou l'alcool. Le point de fusion de 
celte induline est 210, C'est l'induline en @#* H1° Az5, Avec la monoéthylorthophénylène 
- diamine, on obtient l'induline en C# H17 AZ. 
-  Exewpce Il. — On prépare l'acide oxynaphloquinonanilesulfonique en dissolvant a chaud 
* 10 kilogrammes de $-naphtoquinone dans 250 l tres d'alcool ; on ajoute 10 kilogrammes de 
+ sulfonilate de solium dissous dans 25 litres d’eau On agite pendant 42 heures, on filtre. 
+ On reprend ensuite par 300 litres d'eau bouillante, on acidifie par l'acide acétique filtré, et 
. on précipite l'acide sulfonique par une solution saturée de sel marin dans l'eau. 
Excwece LIL, — On prépare le sulfo des indulines en mélangeant avec agitation 10 kilo- 
grammes du sulfo ci-dessus à une solution de 4,2 kilogrammes de monoethyl-o-toluylène- 
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diamine dans 42 kilogrammes d'acide acétique à 30 °/. On chauffe au bain-marie à 30°-60° C: % 
pendant 7 heures jusqu'à ce qu'un essai traité par l'ammoniaque ne donne plus d’augmen= 
tation du sel ammoniacal peu soluble dans l'eau froide. On ajoute alors un excès d'ammo- 
niaque, on filtre, lave et précipite le sel amimoniacal par un acide minéral. 

Exewece IV. — On sulfoconjugue aussi les indulines en traitant par exemple 10 kilos 
yrammes de l’induline C2 H19 Az$ par 50 kilogrammes d'acide sulfurique fumant à 20 9/4 
d'anhvdride et en refroidissant à 25 ou 30°, On chauffe ensuite au bain-marie jusqu'à ce 
qu'une prise d'essai ne donne aucun précipité par le sel marin. On transforme enfin en sel 
calcique, puis en sel sodique. 

Exewpie V. — On introduit 10 kilogrammmes d'une combinaison ämidoazoïque de mono 
méthyl-«-naphtylamine (chlorhydrate) dans 15 kilogrammes de phénoi préalablement chauftés 
à 90°. On chauffe au bain-marie. Quand la température qui s'est élevée à 160-170 C. est des- 
cendue à 100°, on traite par la lessive de soude pour enlever le phénol: Le produit qui se 
sépare est lavé à l’eau, puis on le purifie en le traitant à chaud par de l'acide chlorhydrique 
à 50%. On précipite ensuite l'a-méthyleurhodine formée à l'etat de chlorhydrate, en addi- 
tionnant la solution refroidie de 1/5 d'acide chlorhydrique à 30 °/,. On filtre, presse et dis= 
sout dans l’eau. On refilire et précipite par l'ammoniaque la solution froide. Le précipité est 
lavé à l’eau, puis traité par 500 litres d'aude acétique à 1 °/4. On filtre, chauffe à l’ébulli- 
tion, et l'a-méthyleurhodine se précipite peu-à-peu sous forme de fines aiguilles. On peut 
transformer ce corps en dérivé diméthylé en chauffant pendant 2 heures en autoclave à 150 
410 kilogrammes d'a-méthyleurhodine avec 5,5 kilogrammes d'iodure de méthyle et 50 kil. 
d'alcool méthylique, on chauffe jusqu'à ce qu'un excès d’ammoniaque ne produise, plus de 
diminution de précipité peu soluble dans l'eau. 


Procédé de production d’une matière colorante jaune basique dérivée du, 
diméthyldiamidodiorthotolyiméthane, — Cert. d'addition au brevet pris le 11 juin 
1892, par la Soctéré BADISCHE ANILIN UND SODAFABRICK, rep. pat Blétry. — (Br. 222275. —, 
12 octobre 1892, — 30 décembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter par le soufre et l'ammoniaque lé dimé- 
thyldiorthodiphénylméthane. 
Description. — On mélange 10,7 parties de monométhylaniline, 14,5 parties de chlorhy=M 
drate de la même base et 7 parties d’une solution à 40 ©/, d'aldéhyde formique. On chaufie | 
pendant 10 heures à 400-120°, On obtient ainsi le diméthyldiorthodiphénylméthane fusible 

à 56-570, On prépare la matière colorante en prenant 12 kilogrammes du produit précédent, M 

3,2 kilogrammes de soufre, 120 kilogrammes de chlorure de sodium et 7? kilogrammes, de | 

chlorure d’'ammonium. La matière colorante jaune est soluble dans l'eau alcaline et teint 

le coton au tannin et à l’'émétique en jaune verdätre: | 


Fabrication de matières colorantes basiques solubles dans l’eau, par FARBENFA - 
BRIREN, rep. par Dobler, = (Br. 225086. — 24 octobre 1892. — 5 janvier 1893.) | 


Objet du brevet. — Procédé consistant à combiner le chlorhydrate d'amidobenzine ou, 
ses dérivés methylique ou éthylique avec des amines telles que aniline, toluidiné, phénÿylène 
diamine, et ses dérivés méthylé, éthylé, etc., etc. | 

Description. — Exkwpce : Dissoudre à chaud 219 kilogrammes de phényle-«-naphtylamine 
dans 200 kilogrammes d'alcool, ajouter promptement en agitant 39 kilogrammes de chlorz 
hydrate de diméthylamidobenzine. On chauffe dans un récipient à reflux pendant 45 à 
20 heures environ, jusqu'à coloration bleue claire, ét jusqu'à cé que l'amidobenzine ait 
disparu. On verse la fonte dans 5,000 kilogrammes d’eau chaude, on äcidule avec dé l'acide 
chlorhydrique ; on filtre et précipite par le chlorure de sodium où de zinc: 


Matières colorantes violettes, bleues et leurs sulfoconjugués, par la « COMPAGNIE 
PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE », rep. par Armengaud jeune, — (Br. 225219. — 
27 octobre 1892. — 12 janvier 1893.) | | 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes solubles dans Palcool, 
en traitant les produits résultant de la condensation du chlorhydrate de fluorescéine et du 
chlorhydrate de dichlorofluorescéine d’un côté et l’aniline, la xylidine, l'ortho et la paratolui* 
dine, la mésidine, l’'& et 6-naphtylamine, l'ortho et paraphénétidine, ete,, ete. de l’autre côté; 
en dissolution dans l'alcool avec des éthers bromhydrique, chlorhydrique, méthylique, éthy= 
lique ou benzylique en présence d'un alcali ; et leur transformation en sulfo par traitement 
avéc l'acide sulfurique concentré monohydraté ou fumant en proportion pour cent peu 
élevée. + | 
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Nouveau procédé de purification des extraits tannifères et tinctoriaux, par 

Roy (Evouarb), 55, rue Louis-Blanc, Paris. — (Br. 225257. — 28 octobre 1892. — 

12 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé basé sur ce fait que les impurelés qui colorent les extraits 
fannifères ou tinctoriaux élant dues à des oxydes de fer, de manganèse ou même de cuivre, 
il faut les éliminer ; le corps précipitant employé est le ferrocyanure de potassium. 

Description. — Le jus provenant d'une tonne de bois épuisé est additionné d'environ 200 
à 600 grammes de ferrocyanure. Le titre du jus peut être quelconque, de préférence #4 à 5° 
Be. froid ou chaud, surtout chaud. Le réactif decolorant est employé soit en solution, soit 
en poudre, on agite fortement, puis on laisse déposer el décante, filtre et évapore, S'il 
y à lieu. 


Production de matières colorantes de la classe des rhodamines, par là « SOCIÉTÉ 


BADISCHE ANILIN UND SopArABRIER », rep. par Blétry. — (Br. 225341. — 2 novembre 1892. 
— 17 janvier 1893.) 
Objet du brevet. — 1° Préparation d'o-amidoparacrésols monvsubstitués, par la fusion des 


acides o-toluidine-sulfoniques monalkylés avec de la soude ou de la polasse caustiques ; 
90 procédé de production de nouveaux produits dits : homorhodamines, par fusion des 
o-amido-p-crésols monosubstitués avec lanhydride phtalique ; 3° préparation de matières 
colorantes rouges par l'introduction d'un nouveau groupe alcoolique dans les dialkylrho- 
damines et dialkylhomorhodamines symétriques. 


Procédé de production d’une matière colorante rouge, par la « COMPAGNIE PARISIENNE 

DES COULEURS D'ANILINE », rep. par Armengaud jeune. — (Br. 225377, — 3 novembre 1892. 

— 18 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre le chlorhydrate de rhodamine ou sa 
base à l'action de la métadinitrochlorobenzine, en chauffant ces deux corps en dissolution 
alcoolique avec ou sans addition d'alcali, 

Deséription. — Exeurzé : #4 kilogr. de base de rhodamine, 20 kilogr. de dinitrochloro- 
benzine, 100 litres d'alcool à 95 0/0, placés dans un vase en cuivre, muni d’un réfrigérant 
à reflux sont bouillis pendant 40 à 12 heures. L'alcool est distillé et le produit visqueux qui 
reste est séché à une basse température. 


Procédé de fabrication de nouveaux colorants azoïques, par la SOCIÉTÉ FARBENFA- 


BRIKEN, rep. par Cazalis. — (Br. 225631. — 14 novembre 1892. — 28 janvier 1893.) 
Objet du brevet. — La fabrication de matières colorantes azoïques consiste : 


-4+ À diazoter la monoacétyle-paraphénylènediamine, la paranitraniline, la monacetyl- 
vaphtylènediamine, nitronaphtylamine. 2°) à copuler les dérivés diazoïques obtenus avec des 
amines où des amines substituées, leurs dérives sulfones ou carboxylés. 3°) à rediazoter de 
nouveau lés amidoazo obtenus et à combiner les disazoïques avec des acides amidosulfonés 
ou dioxynaphtalinesulfoniques. 4°} à éliminer des produits ainsi obtenus le groupe acetique 
ou à employer les réducteurs si on emploie des dérives nitrés. 


Procédé de fabrication des couleurs à l'eau, par Horabam, rep. par Chassevent, 
—(Br. 225936. — 26 novembre 1892. — 8 février 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs à l’eau consistant à ajouter aux 
couleurs 5 °/, environ d'acide taurocholique, de taurocholates, ou de taurine en solution 
aqueuse et de gomme. Des proportions égales de chaque produit sont très bonnes. 


Procédé pour la préparation de nouvelles matières colorantes azoïques tirant 
sur mordants, par FarBexraBrike», rep. par Dobler.—(bBr. 225957. — 28 novembre 1892. 
: — 10 février 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer des malières colorantes nouvelles azoï- 
ques, en nitrosant les azoïques formés par la combinaison des diazo des acides amido-carbo- 
xyliques ou de leurs sulfo, avec la résorcine ou l'orcine. : 


Production de matières colorantes azoïques basiques solubles, par la MANUFACTURE 
LYONNAISE DE MATIÈRES COLORANTES, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 226968. — 28 no- 
vembre 1892. — 10 février 1893., 


Objet du brevet. — Production de matières colorantes azoïques nouvelles basiques, solu- 
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bles dans l'eau au moyen d'acides renfermant daus une chaîne latérale un groupe dialky= 
lamidé, et consistant dans une combinaison de diazobenzyldiméthyl, diéthylamine avec #des 
phénols ou des amines. 


Description. — ExemPLE : — 15 kilogrammes de diamidobenzyldiméthylamine sont dissous 


dans 40 kilogrammes d'acide chlorhydrique et additionnés de-‘7 kilogrammes de nitrite. Le 


diazo est introduit dans une solution diluée de 14 k, 5 de carbonate de soude; la matière colo=« 
rante se sépare en une masse orang’e. On la dissout dans 12 kilogrammes d'acide chlorhy- 


drique et 200 litres d'eau et on précipite le colorant par le sel marin. 


Procédé pour la préparation de matières colorantes dérivées de la série du 


diphénylInaphtiylméthane, par FARBENFABRIREN, rep, par Dobler, — (Br. 225980. — 
29 novembre 1892, — 15 février 1893 ) 


Objet du brevet. — Procédé de condensation des diamidobenzhydrols alkylés avec l'acide 
+-naphtylaminesulfonique du brevet allemand 56503 ; — 2° Transformation des acides benzo= 
sulfoniquesenacides benzo-polysulfoniques, en les traitant par les moyens de sulfuration ordi= 
naires ; 3 transformation de ces produits en malière colorante par oxydation, au moyen de 
l’oxyde pur de plomb. 

Description. — Ces divers produits se préparent par les procédés connus sur lesquels il n'est 
pas nécessaire de s'étendre, 


Production de nouvelles matières colorantes bleucs basiques et des matières 
premières nécessaires à leur fabrication. — Cert. d'addition au brevet pris le 
27 janvier 1891, par la Sociéré A. Léonnarpr et Cie, et rep. par Armengaud jeune. — 
(Br. 211035. — 30 novembre 1892, — 16 février 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes bleues basiques en 
chauffant en présence d'un agent dissolvant et d'un acide minéral, d'une part les azodérivés 
des dialkyImétaamidophénols, et d'autre part les méladiamines aromatiques. 


Préparation des mononitrosodiméthylmétaamidoparacrésols et des matières 
| colorantes bleues basiques qui en dérivent. — Cert. d'addition au brevet pris le 
31 août 1892, par la Société A. Léonuaror et Cie, rep. par Armengaud jeune. —(Br. 224057. 
— 30 novembre 1892, — 16 février 1893.) 


Objet du brevet. — Perfectionnement consistant à employer, pour la condensation avec les 
amines aromaliques, au lieu du mononitrosodiméthyImétoamidoparacrésol, des azo du 
diméthylmétaamidocrésol. : 


Production de nouvelles matières colorantes, par la Socéré DurAND ET HUGUENIN, 
rep. par Armengaud jeune. — (Br. 226107. — 2 décembre 1892. — 20 février 1893.) 


Objet du brevet. — 1° Application du dioxydiphénylméthane obtenu par la condensation 
de l’aldéhyde formique avec du phénol ordinaire en présence d’un agent de condensation, à 
la production de matieres colorantes. 2° Fabrication de matières coiorantes nouvelles par 
la combinaison de 1 molécule de dioxydiphénylmethane avec 1 molécule de l'un ou l'autre 
des produits intermédiaires obtenus par la combinaison des corps suivants. 

a) 1 molécule de tétrazodiphényle L 1 molécule d'acide naphlionique. 

b) Remplacement du tétrazodiphényle par le tétrazoditolyle. 

c) { molécule de tétrazod phéuyle Æ 4 molécule d'acide sulfanilique. 

d) 1 molécule de tétrazodiphenoléther dérivé de la dianisidine + 1 molécule d'acide sul- 
fanilique. 

3+) Production de matières colorantes par combinaison de 1 molécule de dioxydiphényl- 
méthane avec 2 molécules de l’un ou l’autre des corps suivants : 

! molécule de tétrazodiphényle Æ 1 molécule d'acide naphtionique. 

1 molécule du même tétrazo + 1 molécule d'acide sulfanilique. 

1 molécule de tétrazo ditolyle 4 1 molécule d'acide naphtionique. 

4°) Matières colorantes par combinaison du dioxydiphényiméthane avec : 

4) { molécule de diazobenzène + 1 molecule du produit intermédiaire résultant de la 
réunion de { molécule de tétrazodiphényle EL 1 molécule d'acide sulfanilique. 

b) 1 molécule d'acide diazobenzènesulfonique + 1 molecule du même produit intermé- 
diaire que le précédent. 
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c) ! molécule du produit imtermédiaire ci-dessus + 1 molécule du produit intermédiaire 
résultant de la combinaison de 1 molécule de tétrazodiphényle et d'acide naphtionique 
(1 mol.) 

d) 1 molécule du deuxième produit intermédiaire ci dessus (ec) + 1 molécule du composé 
intermédiaire résullant de 1 molécule de tétrazodiphénoléther 1 molécule d'acide 
naphtionique. 

e) 4 molécule de chlorure de diazonaphtaline + 1 molécule du produit intermédiaire 
résultant de 1 molécule de tétrazoditolyle + 1 molecule d'acide naphtionique. 

f,. 1 molécule d'acide a-diazonaphtaline sullo et 1 molécule du produit intermédiaire 
résultant de 4 molécule de tétrazoditolyle et 1 molécule d'acide naphtionique. 


Procédé pour la production de tétranitroanthrachrysone, par la COMPAGNIE PARI- 


SIENNE DES COULEURS L'ANILINE, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 226229, — 7 décembre 
1892. — 25 février 1893.) 


Objet du brevet. — On dissout l'anthrachrysone dans 12 fois son poids d'acide sulfurique 
“concentré et on y fait couler lentement en refroidissant quantité suffisante d'acide nitrique 
pour obtenir 4 groupes nitrés; vers la fin de l'opération, on chauffe à 80° C. environ eton 
refroidit dans la glace, puis on additionne d'eau pour précipiter le produit nitré. Pour le 
purifier, on le redissout dans l’eau, puis on le précipite par l'acide chlorhydrique concentré et 
on lave avec cet acide dilué. La tétranitroanthrochrysone est soluble dans tous les solvants 
usuels, excepté la benzine, la ligroïne et le chloroforme. La solution acétique précipitée par 
le chloroforme, donne de petits cristaux qui détonent à 280-300°, Le dérivé nitré teint en 
nuances brunes substantives et la laine alunée en nuances brun-bordeaux très solides au 
foulon et très brillantes. 


TEINTURE. — APPRÉTS. — IMPRESSION. -—- PAPIERS PEINTS. 


Nouveau procédé d'impression sur tissus soie, laine et coton ou mélange de ces 
matières, par Cousin, rep. par Freydier-Dubreuil el Janicot (Lyon). — (Br. 223522. — 
114 août 1892. — 13 novembre 1892.) 


Procédé pour la teinture du coton non filé, le filé de coton et les tissus avec 
un noir d'aniline ne déverdissant pas, ne se détachant pas et n'attaquant 
pas les filaments, par JAGenBuRG, rep. par Blétry. — Cert. d’addition au brevet pris 
le 40 mars 1892, — (Br. 220270. — 8 août 1892. —‘21 novembre 1892.) 


Objet du brevet. — Nouveau bain pour noir d’aniline. 


Description. — Ue bain se compose de: sel d’aniline 250 grammes, acétate de cuivre, à 
12°B°, 300 grammes, acide acétique 15 à 30 grammes, eau 1550. Puis, on oxyde le bain avec la 
solution suivante : Ean 1500 grammes, bichromate de potasse 4 grimmes, chlorate de po- 
tasse 4 grammes ou bien eau 1500, chlorate de potasse 3 grammes, nitrite de fer, 5 grammes. 


Procédé pour Ia teinture des filaments et des tissus de provenance animale : Ia 
corne. Ia plume. le cuir, ct toutes les matières albumineuses en général, 
par OBERMAYER, rep. par Armengaud jeune. -— (Br. 223737. —- 17 août 1892. 
23 novembre 1892, 


Procédé pour la teinture des laînes avec des acides su!foniques des matières 
colorantes d'alizarine, par la « COMPAGN'E PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE », rep. par 


Armengaud jeune. — (Br. 223935. — 25 août 1892, — 29 novembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé de teinture des laines en poils, en fils, et en tissus avec des 


acides sulfoniques de matières colorantes d'alizarine, caractérisé par ce fait qu'en premier 
lieu, les laines sont teintes avec les matières colorantes en bain d'acide (le plus avantageuse- 
ment avec addition de sel de Glauber et d'acide sulfurique) et qu’ensuite les laines 
impreégnées de cette manière avec les acides sulfoniques de matières colorantes sont traitées 
avec des sels métalliques aptes à former des laques de couleur avec les matières colorantes 
employees pour la teinture. 


+ Description. — Exeurce 1. — Rouge solide sur 100 kilogrammes de drap militaire. — On 
prépare un bain contenant % kilogrammes de rouge d'alizarine IWS en poudre (sel de 
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sodium de l'acide sulfonique de l'«-B-dioxyanthraquinone) et 20 kilogrammes de sel den 


Glauber chauffés à l'éballition.La marchandise lavée préalablement et mouillée est entrée 
dans le bain et tout en la maniant on fait bouillir 3/4 d'heure; puis on ajoute au bain 
4 kilogrammes d'acide sulfurique à 66°B° , On étend d'eau, et on fait bouillir de nouveau 
3/4 d'heure, Maintenant, on ajoute au ban la dissolution de 10 kilogrammes d’alun et la 


laque d'alumine développée en bouillant 3/4 d'heure; le drap est complètement pénétré par 


la couleur. La teinte est absolument unie et mieux qu'on ne peut l'obtenir avec les matières 
colorantes acides rouges donnant les teintes les plus unies. 


Exewece IL. — Couleur mode fraise pour 100 kilogrammes de cachemire. — On prépare un 


bain avec 1 kilogramme d'alizarine WS en poudre, 4 kilogrammes d'acide sulfurique et 40 krlo= 


grammes de sel de Glauber. La marchandise bien mouillée est entrée à 100° et on fait bouillir « 


| heure. Entre temps, on prépare un second bain à la température d’ébulhtion contenant un 
kilogramme de bichromate de potasse et 333 grammes d'acide sulfurique à 669B6. Le cachemire 
teint sans le dégorger est porté sur ce second bain, et la nuance de la laque chromée se 
développe en bouillant 3/# d'heure, et la couleur aura pénétré complètement ; la teinte de la 
marchandise sera absolument unie; les deux bains peuvent être employés d’une facon continue. 


Perfectionnement apporté au procédé de teinture et d'impression en noir 
d’aniline. — Cert. d’addition au brevet pris le 12 janvier 1891, par Tutes, à Looker et 
CLErF, à Rosenthal, (Allemagne), rep. par Dobler, — (Br. 210714. — 22 août 1892 = 
25 novembre 1892.) 


Objet du brevet. — Perfectionnements consistant à traiter la fibre animale ou mixte par 
des manganates ou permanganates avec ou sans addition d'acide. 


Description. — On traite par exemple 10 kilogrammes de mi-laine après savonnage e’ 
rinçage préalables dans un bain de 100 litres d'eau contenant 250 grammes de permanganate 
de potasse et 10 litres d'acide acétique À 3°B6 pendant 1 à # heures. On lave à froid, on sèche, 
on foularde avec du fluorhydrate d'aniline à 2%°, el on sèche. Le developpement du noir 
d'aniline sur l'étoffe ainsi préparée s'effectue d'après le procédé du brevet principal. 


- Procédé de fabrication d’une solution contenant une forte proportion de 
nitrocellulose, par LENNER, rep. par Gudmann. — (Br. 224460. — 20 septembre 1892, 
— 15 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’une solution de nitrocellulose facile à traiter 
ou à employer dans l'industrie, consistaut à dissoudre la nitrocellulose dans un mélange 
d'acide sulfurique ou d'acide nitrique, muriatique ou sulfureux, et d'esprit de bois, d'alcool, 
d'éther, etc. La quantité d'acide sulfurique à employer varie avec le poids de nitrocellulose 
en poids et n'est approximativement que de 5 à 10 0/0. 


Description. — Pour fabriquer, par exemple, une solution à 25 0/0 de nitrocellulose, on 


aura à dissoudre 25 parties en poids de nitrocellulose dans une ou deux parties (environ) 


d'acide sulfurique de 66° Bé et 73 parties d'esprit de bois et d'alcool. etc. 


Anti-ignifère, par PLaxtTé, 27, rue Foccard, à Levallois (Seine). — Br. 224837, — 11 octobre 
1892. — 23 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une solution ignifuge destinée à imprégner 
les tissus. 


Description. — On prend: acide horique 40 grammes, sulfate d'alumine 30 grammes, 


gomme adraganthe 17 grammes, silicate de potasse 9 grammes, eau 450. On dissout à 90% 
On fait ensuite une autre solution composée d'azotate de soude 30 grammes, borate d'am- 
moniaque 7 grammes, phosphate d'ammoniaque 17 grammes, eau 400. On mélange les deux 


solutions, on laisse déposer et décante. On trempe la matière à une température de 35e, 


on l'y laisse 40 à 45 minutes, si la matière est nn tissu ou une étoffe quelconque: 


Fabrication d'un produit spécial, la « Pontiérine Champagnat » destiné a l’in- 
dustrie pour le nettoyage des étoffes, par CHaurAGnaT, à Chalons-sur-Marne. —. 


(Br. 225626. — 17 novembre 1892. — 28 janvier 1893.) 


Objet du brevet, — Liqueur servant au nettoyage des étofles et composée de fiel de-bœuf 


et de savon blanc. 


: 
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Description. — On prend fiel de bœuf, 10 kilogrammes; savon blanc, 5 kilogrammes; 
alcool à 90e, 20 litres ; eau 65 litres. 


Nouveau tissu imperméable dit « Simili-euir Block », par BLoCk rep. par Chas- 
sevent. = (Br. 225500. — 8 novembre 1892. — 24 janvier 1893.) 


Objet du brevet, — Procédé de fabrication d'un tissu imperméable, consistant à tremper 
l'étoffe voulue dans un bain d'huile de lin alcalinisé et additionné de caoutchouc. 

Description. — On chauffe de l'huile de lin à 30°, on y ajoute 1/2°/, d'alcali; on chauffe à 
100° et on ajoute 15 °/ de caoutchouc; on maintient la température durant 6 heures, de 
manière à arriver à 260°. On refroidit vivement à 60° de manière à obtenir un produit pâteux. 
On applique une couche du mélange sur le tissu à imperméabiliser que lon laisse durant 
Six heures à l’étuve à 50°. On étend une nouvelle couche et on maintient à la température 
“de 60° pendant six nouvelles heures. Quand la couche imperméabilisatrice est bien prise et 
Solidifiée, on ajoute une nouvelle couche additionnée de 20 °/, de goudron de gaz maintenu 
À haute température, puis on remet le tissu à l’étuve à 70° pendant six heures, enfin on 
efroidit brusquement le tissu par un courant d’eau froide. 


“Procédé pour l'emploi dans l'impression des tissus, de matières colorantes azo- 
conjuguées insolubles dans l’eau non sulfonés, comme couleurs courantes 
en remplacement de couleurs minérales, par la COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS 
D'ANILINE, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 225808. — 21 novembre 1892. — 3 fé- 
vrier 1893. 


Description. — Exemple : 100 grammes de laque sèche produite de la paranitraniline et 
du &-naphtol, 400 grammes d'eau, 80 grammes d’eau gommée, 140 grammes d'eau albumineuse 
(à parties égales), 70 grammes de chromate neutre de soude sont bien mélangés. On sèche 
l'étoffe imprimée et on la passe pendant vingt secondes dans un bain à 60° contenant 


“par litre 50 grammes d'acide sulfurique à 66° B. et 50 grammes d'acide oxalique. Les 


étoffes sont ensuite bien lavées et séchées. 


+ Procédé perfectionné pour Ia production et ia fixation de couleurs conjointe- 


PAS Lt du SE ILE 


D - hs 


ment avec le noir d'aniline sur tissus, par GRAFTON, rep. par Meunons. — (225849. 
22 novembre 1892, — 6 février 1893. 


Objet du brevet. — Procédé consistant: 4° à préparer ou mordancer l'étoffe avec une solution 
astringente et l'émétique. 2 à plaquer avec un mélange d'huile d’aniline et autres matières 
épaissies ou autrement, appropriées pour la production du noir d’aniline, avec des matières 
colorantes dissoutes et épaissies et mélangées avec de l'acétate de soude où autre matière 
bien connue, telles que celles employées pour empêcher la formation du noir sur les parties 
imprimées : 3° à développer le noir par vaporisage ou exposition comme d'habitude. 

Description. — Exemple : Production d'un dessus bleu sur fond noir d'aniline. On prépare 
deux solutions séparées, l’une dans la proportion de ?8 grammes 349 d'acide tannique dans 
à litres, 543 d'eau et l’autre avec la même quantité d'émetique dans le même volume d'eau. 
Passer le tissu dans chaque solution en faisant sécher entre les deux immersions, ensuite laver 
et sécher ; puis plaquer (de préférence des deux côtés) avec la dissolution suivante, Dissoudre 
d'abord 2 kilogrammes 1/2 de chlorate de potasse dans 27 litres 261 d'eau chaude, et 6 k. 804 
de ferrocyanure dans 27 litres 26] d'eau; mélanger es solutions une fois refroidies ; ajouter 
6 litres 825 d'huile d'aniline et 6 litres 825 d'acide chloruydrique à 30° préalablement 
mélangés et refroidis. Pour se servir de ce mélange, ajouter plus d'acide chlorhydrique, envi- 
ron 56 gr, 299 pour chaque 4 litres 543 du melange. Quand l'étoffe est plaquée, séchée, 
imprimer le dessin avec ce qui suit : Dissoudre 6 gr. 691 de bleu de méthylène ou tout 
autre couleur convenable dans 0 litre 884 d'esprit de bois et 0 litre 284 d'eau chaude. Ajouter 
3 litres 973 d'une réserve épaisse contenant 132 grammes 298 d'acétate de soude et 75 gram- 
mes 597 de gomme à 0 lit. 284. Une fois sec, on expose dans une chambre de vapeur à la 
manière ordinaire, pour développer le noir d’aniline et fixer le dessin bleu, puis laver et 
fixer à la manière habituelle. 


Obtention sur la fibre de colorants azoïques teignant en nuances brunes ct 
noires ; par SxecHowski, rep. par Bletry. — (Br. 225856. — 22 novembre 1892. — 6 fé- 
vrier 1893. 


— Objet du brevet, — Procédé consistant à diazoter sur le coton teint au violet stilbène et 
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la combinaison ainsi préparée el copulée l'acide &-oxynaphtoïque (fusion 216) pour obtenir 
un noir, ® avec le colorant obtenu soit avec l'acide diazonaphlionique sur «-naptol, soit 4 
par l'action de l'acide diazosuifanilique sur l'a-naphtol, pour avoir des bruns. 

Description. — Pour 100 grammes de coton teint au violet de stilbène dans les conditions 
ordinaires, on met dans le bain 40 grammes d'eau contenant 0 gr. 60 de nitrate de soude et 
2 grammes d'acide chlorhydrique, on laisse au moins deux heures ou une nuit en contact, et 
puis on passe dans un bain froid de 20 grammes d'eau et d'une quantité suffisante d'alcali, des 
préférence d'ammoniaque en léger excès et de 1° grammes d'acide 5-oxynaphtoiïque. On 
obtient un très beau noir résistant au savon bouillant, aux acides et sels métalliques. 


Procédé de préparation de matières colorantes sur fibres, par FARBENFABRIKEN, 


rep. par Dobler. — (Br. 225956. — 28 novembre 1822. 10 février 1893.) 
Objet du brevet. -- Procédé consistant à produire des matières colorantes solides sur la 


fibre, à teindre ou imprimer directement sans mordant avec les dérivés diazoïques obtenu 
d'après le procédé du brevet du # mai 1886. n° 160722, en combinant 4 mol. d’un dérivé tétras 
zoïque du tetrazo diphényle, ditotyle, etc. etc; à faire passer les marchandises ainsi prépas. 
rées dans des développateurs ramines, phénols, etc) ou à imprimer les tissus, préparés avec 
les développateurs indiqués avec les azoïques cités ci-dessus; 2 à rediazoter sur la fibre les 
teintes ou tissus imprimés suivant les indications précédentes, et à copuler avec les phénols 


connus, etc, 


CORPS GRAS. — HUILES. — SAVONS. — BOUGIES. 


Savon liquide, par Harcu, rep. par Assi et Genès. — (Br, 223459. — 4 août 1892. — 
15 novembre 1892.) — 


O'jet du brevet. — Nouveau mode de préparation d’un savon liquide. 440 
Description. — On mélange ensemble : eau, 20 parties ; parafline 5 parties ; résine » par-. 
ties: huile végétale ou graisse 4 parties ; potasse, 2 parties. 


Perfectionnenents apportés aux procédés de fabrication des huiles pour 
couleur en général, par Dicker, rep. par la « Societé internationale des Inventions 
modernes ». — (Br. 223564. — 9 août 1892. — 17 novembre.) 


Objet du brevet. — Huile composée pour leur donner les qualités de l'huile de lin. 
employée pour les couleurs. 

Descriplion. — On prend : pétrole cru 1 gallon (4 lit. 543); craie jaune 1/4 ou 1/2 livre; 
(4 livre — 0 kil. 453) résine pulvérisée 1/2 livre; caoutchouc 1/2 once jusqu'à { once; 
{4 once == 28 gram. 34), 1/8 à 1/4 de livre d'acétate de plomb ; huile de lin de 1/2 à 1 pinte. 
(4 pinte — 0, 5679 litres.) | 


Dr nié LÉ 


Perfectionnements relatifs à la désulfuration des huiles, par AMENDET Macy, rep. 
par Chassevent. — (Br. 2212583. — 9 août 1892. — 18 novembre 4892.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre les huiles de pétrole sulfurées à une 
température élevée bien supérieure à celle de la distillation du soufre, de manière à ce que 
ce dernier soit entrainé à une température de 700°-15u0°. Ou oxyde ce dernier au moyen du 
bioks de de manganèse ou on le retient au moyen d’un aleali , 


Perfectionnement dans les moyens et procédés pour obtenir des essences pures 
des produits bruts provenant du traitement des fleurs et feuilles, par GARNIER, 
rep. par Casa onga. —- (Br. 223119. — 20 juillet 1892. — 2 novembre 1892.) | 


Objet du brevet. — Procédé consistant à extraire les essences par des dissolvants volatils, 
puis à enlever les dernières traces de ce dissolvant par distillation avec un peu d'éther qui 
entraine ces traces ; puis à dissoudre les essences dans l alcool à 96°. Après filtration, on pré- 
cipite les essences de leur solution alcoolique au moyen de l’eau. 

£ | CT | 
Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILEE 
Saint-Quentin. — Imprimerie J. Moureau et Fils. 
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Analysés par M. GERBER. 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX. 


Procédé pour agglomérer en blocs solides les résidus pulvérulents du grillage 
des pyriîtes, par Nicozaus HEenzEL, à Wiesbaden. — (Br. allemand H n° 12573, — 10 août 
1892. — 10 mars 1893). 


Objet du brevet. — Procédé pour former avec les résidus pulvérulents du grillage des 
pyrites des blocs solides pour le travail du haut-fourneau, consistant à les mélanger avec 
une proportion convenable d'argile. 

Description. — Pour obtenir sous une forme commode pour le travail métallurgique les 
résidus du grillage des pyrites de fer ou de cuivre, le procédé le plus simple consiste à mé- 
langer ces résidus dans un malaxeur avec une proportion convenable d'argile également 
pulvérulente. Ce mélange humecté d’un peu d’eau jouit de la propriété particulière de se 
prendre en masse par une sorte de fusion superficielle de la couche de silicale d'alumine 
qui emprisonne ainsi le minerai grillé dont quelques menues parcelles à peine sont entrai- 
nées par le courant gazeux. On peut verser à la pelle le mélange humecté d'eau dans le 
fourneau ; on peut aussi, pour le conserver ou le transporter, le former en briquettes. 

La quantité d'argile ajoutée peut varier de 5 à 40 0/0 et même plus au besoin. Les blocs 
restant toujours assez perméables aux gaz réducteurs, on ne se préoccupera pour fixer cette 
quantité que de la composition du minerai grillé et de la proportion de silicium que lon 
veut donner au métal produit. 


Traitement des résidus de fer-blane, par F. W. Hangorn et W. Hureninson, à Wol- 
verhampton. — (Br. anglais n° 12917 du 30 juillet 1891). 


On fond les débris de fer-blanc dans un four à réverbère avec de la fonte brute, des 
riblons et au besoin des substances réductrices. L'’étain se volatilise en partie ; on le con- 
dense dans des chambres interposées entre le four et la cheminée. 

Le métal fondu est traité au Bessemer basique où le reste de l’étain passe dans la scorie 
à l’état de métastannate (J. Soc. Chem. Ind.). 


Procédé de préparation électrolytique d'un alliage zinc-argent, par « THE LONDON 
Merazzureicaz Cy Lurren an S. O0. Cowrer Coues, » à Londres. — (Br. anglais n°13460 du 
8 août 1891). 


Par l'électrolyse d'une solution contenant le cyanure double de zinc et de potassium et 
le cyanure double d'argent et de potassium, on obtient un dépôt homogène formé par un 
alliage de zinc et d'argent. L'anode est formée par ce même alliage obtenu par fusion, 
contenant les métaux dans la proportion voulue (Ibid.). 


Procédé de traitement des minerais de cuivre plombifères, par C. JAues, à 
Swansea. — (Br. anglais n° 13739 du 14 août 1891). 


Les mattes de cuivre contenant du plomb sont soumises à un grillage qui oxyde le plomb 
et le fer, puis refondues avec du sable ou avec un fondant contenant une proportion suffi- 
sante d'acide silicique pour transformer en silicates les oxydes de fer et de plomb qui 
viennent, sous forme de scories fusibles, nager à la surface du bain métallique. Le métal 
résultant ne contient plus que des traces de plomb dont on le débarrasse sans peine par les 
traitements de purification habituels. 


Extraction de l'argent, par C: James, à Swansea. — (Br. anglais, 13740, -— 14 août 
1891.) 


Les minerais argentifères sulfurés ou haloïdes sont chauffés à fusion dans l'atmosphère 
oxydante d’un four à flamme avec addition d'oxyde ou de sulfure de plomb, ou un mélange 
d'oxyde et de sulfure résultant d'un grillage préalable de la galène. 

On ajoute de l'oxyde seulement lorsque l’on à affaire à un minerai d'argent sulfuré, py- 
rite ou galène argentifère ; on emploie le mélange de sulfure et d'oxyde dans le traitement 
des sels haloïdes d'argent. Par la réaction réciproque du sulfure sur l'oxyde, une certaine 
quantité du plomb passe sous forme de métal libre entrainant la majeure partie de l'argent 


il 


22 


162 BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 


du minerai. Les métaux volatils, 
chambres de condensation. 


comme le zinc, se dégagent et sont recueillis dans des 


Procédé de préparation de manganèse non carhoné et d'alliages de manga- 


nèse, par W.-H. Greene et W.-H. Wont, à Philadelphie. — (Br. américain, 489303. — 
3 janvier 1893.) 

Le manganèse obtenu par les méthodes de réduction usuelles contient toujours une pro- 
portion plus ou moins considérable de carbone et de silicium dont il est impossible, dans 
l'état actuel de la métallurgie, de le débarrasser. 

Pour obtenir un métal pur, le minerai purifié par un traitement à l'acide salfurique est 
réduit par le charbon ou mieux par des gaz réducteurs, à l’état d'oxyde manganeux. Ce 
dernier est traité, dans un récipient ne contenant pas de silice et en l'absence de charbon 
ou de gaz carbonés, par un métal capable d'enlever l'oxygène à l’oxyde de manganèse (so- 
dium, magnésium, aluminium ?) (Chem. Zg.) 

Utilisation des déchets de fer-blane, par H.-B. Nye, à Cleveland (Ohio). — (Br. améri- 
cain, 488796. — 27 décembre 1892) k 
Procédé analogue à celui du brevet anglais n° 12917 résumé plus haut. On fond les 

débris avec de Ja fonte ou des fers de rebut et on débarrasse le métal de l’étain et des autres 

impuretés en injectant de l'air comprimé dans le métal en fusion. (Ibid.) 


Procédé de traitement des minerais zinciques, par P.-C. Caoare, à New-York. — 


(Br. américain 489460. — 10 janvier 1893.) : 
Le procédé est applicable aux minerais zinc-plomb. Il consiste à réduire ces minerais 
dans un fourneau traversé par des gaz (air) à une température suffisante pour volatiliser en- 
tièrement le zine, le plomb et les métaux ou conbinaisons plus volatils que ‘le zine. La 
poussière métallique plus on moins réoxydée déposée par la fumée est chauffée de manière 


à débarrasser le plomb et le zinc des parties plus volatiles, puis réduite dans une çornue 


avec une quantité convenable de charbon. Le plomb et lezinc distillent et sont condensés en- 
semble. Par le repos, l'alliage fondu se sépare en deux couches, l'inférieure formée de 
plomb presque pur, et la supérieure de zinc contenant très-peu de plomb. (Ibid.) FI 


Procédé de régénération de liqueurs électrolÿtiques chargées d’arsenie, 
par F. GRuEssner, à Chicago. — (Br. américain, 489692. — 10 janvier 1893 } 

Pour débarasser les liqueurs employées au traitement par électrolyse de Parsenic qui S'y 
accumule, l’auteur y délaie une quantité équivalente à l’arsenic qu'il s'agit d'enlever, d'acide 
mélastannique et les chauffe pour former un arséniate ou arsénite insoluble dans les acides 
étendus. 


Procédé pour récupérer l'acide staunique de sa comhinaison arsénicale, par 
F. GRUESSNER, à Chicago. — (Br. américain 489633. — 10 janvier 1892.) | 
Pour dégager l'acide stannique de sa combinaison arsénicale (Voir le brevet précédent), 

on chauffe celle-ci avec de l'acide sulfurique concentré et un agent oxydant. Tout se dis- 


sout; en étendant d’eau, l'acide métastannique se sépare, tandis que l'acide arsénique reste 


dissous (Ibid). . 


Procédé de préparation et de séparation du sulfure de nickel, par R. M. THomp- 
son, à New-York. —(2r. américain 489881. — 10 janvier 1893.) RER 
Le minerai de nickel pulvérisé est fondu avec des alcalis caustiques où carbonatés et 

enrichi de la sorte en oxyde de nickel qui, en raison de son poids spécifique plus élevé, se 
sépare de la gangue et d'autres oxydes métalliques. Le produit est ensuite fondu avec un 
sulfure alcalin où avec un sulfate alcalin additionné d’un excès de charbon. 11 se forme du 
sulfure de nickel, tandis que le métal alcalin passe à l’état d'hydroxyde. Le sulfure de nickel 
ba rassemble en raison de son poids spécifique élevé, au fond du- récipient où, s'opère la 
usion (Ibid). MU 


Procédé de préparation et de séparation du sulfure de nickel, par L. J. THOMSON à 


? 


à Bayonne (New-Jersey). — (Br. américain 489882. — 10 janvier 1892.) Le 
Ce procédé ne diffère du précédent que par la suppression de la fusion préalable avec 
des alcalis caustiques ou carbonatés. Le minerai est traité à plusieurs reprises par un sul- 


fure alcalin et séparé à chaque fois par lévigation en portions légères et en portions lourdes 
de plus en plus riches en sulfure de nickel. | Se 
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PRODUITS CHIMIQUES. 


Procédé de préparation de fluorure d'aluminium pur, par « GRABAUS ALUMINIUM- 

WERKE » à Trotha, près Halle-sur-Saar. — (Br. allemand G, 7655.— 19 août 1892.— 10 mars 
1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'an fluorure neutre d'aluminium exempt de 
silice, par l’action de l'acide fluorhydrique ou hydrofluosilicique sur un excès d'argile 
calcinée. 

Description. — On délaie dans de l'acide fluorhydrique étendu (environ 12 °/o de HF1) ou 
dans de l’acide hydrofluosilicique de concentration correspondante, un excès d'argile calcinée 
aussi peu ferrugineuse que possible. Lorsqu'on opère avec l'acide (luorhydrique, il convient 
de rafraichir le vase pour que la température ne s'élève plus au-dessus de 95°C. Dans le cas 
de l'acide hydrofluosilicique, il faut au contraire chauffer légèrement pour amorcer la réac- 
tion et la conduire à bonne fin. | 

La liqueur obtenue doit être neutre à l'orangé II (tropéoline) condition essentielle pour 
que la solution de fluorure d'aluminium soit bien exempte de silice. (Cette condition ne 
peut être remplie avec de l'argile non calcinée.) On refroidit la liqueur jusque vers 30-35°, 
on filtre rapidement, et lave à l'eau tiède le résidu de silice hydratée mélangée d'argile en 
excès. On retrouve environ 95 °/, de l'acide fluorhydrique employé sous forme de fluorure 
d'aluminium dissous. 


Appareil condensateur pour poëlcs d’évaporation, par « CuemiscHe FABrIK RHENA- 
xIAS, » Aachen (Aix la Chapelle). — (Br. allemand, 64572 — 3 janvier 1892.) 


L'appareil spécialement destiné à l'évaporation de l'acide sulfurique se compose de tuyaux 
de plomb enroulés de manière à former une calotte et dont les spires sont soudées au plomb 
aux lignes de contact. Un courant d'eau froide circule dans l'appareil qui est destiné à 
remplacer le condensateur de même forme générale, mais formé de feuilles de plomb et 
rafraichi par ruissellement d'eau. Le refroidissement est meilleur et la surface utile est en 
même temps sensiblement augmentée, ce qui permet de donner de plus petites dimensions à 
la calotte de condensation d’une poële évaporatoire de surface donnée. 


Extraction de l'oxygène de l'air atmosphérique ; par G, Wges junior et G. H. 

Rawner, à Londres. — (Br. anglais 13036. — 31 juillet 1891.) 

Le procédé, comme celui de Parkinson (Moniteur scientifique 1892 p. 85 des brevets) n’est 
qu'une modification du procédé original de Tessié du Motay. On charge d'oxygène un man- 
ganate d'où l’on expulse ensuite l'oxygène absorbé, au moyen de courants alternatifs d'air 
et de vapeur d'eau surchauffée. 

Le produit actif s'obtient en dissolvant 1 livre (livre — 453 grammes) de 
soude caustique dans 40 fluid-onces (970 cc. environ) d'eau. On ajoute 1 livre de peroxyde 
de manganèse et 1 livre de manganate de sodium, on évapore à siccité en remuant et calcine 
au rouge vif. 

La masse est divisée en petits fragments que l’on agite avec du bioxyde de manganèse 
en poudre fine; elle est alors prête pour l'usage. L'air envoyé dans Îles cornues est purifié 
par passage dans une lessive caustique et dans l'acide sulfurique concentré (Chem. Ztg.) 


Procédé de fabrication du chlore, par F. M. et C. H. M. Lyte, à Londres. — 
- (Br. anglais 17745. — 16 octobre 1891.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation du chlore avec purification concomitante du 
plomb et extraction de l'argent contenu dans ce métal. 

Description. — PREMIER PROCÉDÉ. 

a) Du nitrate de plomb pur (obtenu comme on le verra plus loin) précipité par un chlo- 
rure soluble, chlorure de calcium ou de magnésium, fournit du chlorure de plomb et une 
lessive de nitrate. 

b) Celle-ci est évaporée à sec et le résidu est calciné au rouge sombre; le nitrate se 
décompose en dégageant des vapeurs nitreuses, que l'on rassemble pour les transformer en 
acide nitrique et laisse de la chaux ou de la magnésie. 

c) L'acide nitrique régénéré sert à attaquer de la litharge exempte de zinc et à former le 
nitrate pur de Sa; par addition de petites quantités de plombtrès divisé, on déplace l'argent 
et autres métaux étrangers de la solution de nitrale. | 
d) La chaux ou la magnésie servent à la préparation de nouveau chlorure (par réaction 
avec les lessives de chlorure d'ammonium de la fabrication de la soude à l’'ammoniaque.) 
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2me PROCÉDÉ. 

a) On précipite par l'acide chlorhydrique du nitrate ou de l'acétate de plomb. Si l'on 
emploie un sel neutre, il se forme du chlorure de plomb et l'acide nitrique ou acélique est 
mis en liberté; avec un sel basique, on pousse la précipitation jusqu'à formation du sel 
neutre. Dans l'un et l'autre cas, la liqueur séparée du chlorure de plomb est employée à 
dissoudre de nouvelles quantités de métal ou de son oxyde. 

b) Des dissolutions ainsi obtenues on déplace l'argent par du plomb finement divisé. 

Electrolyse du chlorure de plomb. — Cette partie du brevet ne contient rien de nouveau. 


Se reporter au brevet de F. M. Lyte, août 1892, p. 245 des brevets. 


COLORANTS ET MATIÈRES PREMIÈRES POUR LEUR PRÉPARATION 


Procédé de préparation de dérivés benzylés du diamidodiphényleméthane, par 

CGESELLSGHAFT FUR CHENISCHE INDUSTRIE, » à Bâle. — (Br, allemand G, 7591,—22 juillet 1892. 

— 20 décembre 1892.) 

Objet du vrevet. — Procédé de préparation de dérivés benzylés du diamidodiphénylemé- 
thane, consistant à chauffer le tetraméthyle (ou tetra-éthyle) diamidodiphényleméthane avec 1 
ou 2 molécules de chlorure de benzyle, à 170-175°, jusqu’à ce qu'il ne se dégage plus de chlo- 
rure de méthyle ou d’éthyle. 

Description. — Dans les conditions indiquées dans l'exposé, le reste benzyle déplace le 
méthyle ou l’éthyle qui se dégage sous forme de chlorure. 

Le diméthyledibenzylediamidodiphényleméthane est assez soluble dans la benzine, moins 
dans la ligroïine, presque pas dans l'alcool. L'acide chlorhydrique dissout la base à chaud, 
mais il ya dissociation partielle du chlorhydrate par le refroidissement. 

La solution acétique se colore par oxydation au moyen du peroxyde de plomb, en bleu vert. 


Préparation d'un acide «-mitro-5-maphtylnmine-$,-sulfonique, par Léopoz Cas- 
seuca et Cie, à Francfort.—(Br. allemand CU, 4019. — 24 février 1892.— 23 décembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un acide a-nitro-8,-naphtylamine f,-sulfo- 

nique, consistant à faire réagir l'acide nitrique sur la. solution sulfurique de l'acide B-naphty- 

lamine-8,-sulfonique, à des températures comprises entre 0 et 20° C. 

Description. — Proportions à employer : 


G-napbtylamine-6-sulfonate de sodium,,,,...,.,,.. A 
Acide sulfurique monohydraté (99 0/6)...,.,,......ssses.eussse 120 à 150 K 
Salpôtre polassique....,,......... Do ce or ot ee Tien 
Dissous dans acide sulfurique..,..,,,.,,,.,.........ssesrss 60 k 


Ne pas dépasser 10° C. Purification par l'intermédiaire du sel de sodium que le sel marin 
déplace de sa dissolution en laissant un acide isomère dans les eaux-mères. 


Acide «-5-naphtylène-diamine-z,-sulfonique préparé avec l'acide c,-5,-ami- 
donaphtol-c,-sulfonique, par DauL el Gie à Barmen. — (Br. allemand D. 5162. — 
26 mars 1892. — 23 décembre 1892) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide a,-8,-naphtylène-diamine--sulfoni- 
que, consistant à chauffer avec de l’'ammoniaque aqueuse, à 170-180°, l'acide a«-8,-amido- 
naphtol-x,-monosulfonique obtenu par fusion avec les alcalis de l'acide a-naphtylamine 
disulfonique I du brevet n° 41957 (D, 2748). 

Description. — On emploie l’ammoniaque de poids spécifique 0.910 — durée de chauffe à 
170-1800, de 12 à 15 heures. 

L'acide obtenu (NH? : SO$ H : AzH? — 1: 4: 6) est peu soluble dans l’eau froide, facilement 
dans l'eau chaude, d'où il cristallise en petites aiguilles déliées. Il se combine avec les diazo 
ou tétrazodérivés aussi bien en solution acétique qu’en solution alcaline. 


Couleurs trisazoïques substantives dérivées de lPacide m-phénylènce-dinmine 
p.-sulfonique, par E. et H. Ernuaxx, à Halle s/S. — (Br. allemand E, 3533. — 5 juillet 
1892. — 23 décembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs trisazoïques jaunes orangées sub- 
stantives, du groupe des Congos, consistant à faire agir les diazodérivés des amines primaires 
ou des acides amidosulfoniques sur l'acide m-phénylènediamine-p.-sulfonique, 


Couleurs bleues basiques. — Addition au brevet n° 62,327, par Léonnarpr et G à 
Muhlheim, — (Br. allemand L, 6342. — 24 octobre 4890. — 23 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs bleues basiques consistant à con 
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denser le diméthyle (ou di-éthyle) méta-amido-phénol avec la dichloroquinonimide ou avec 
des sels de nitrosodiméthylaniline et à séparer les colorants gris formés en même temps : 
a) par dissolutions et précipitations méthodiques, 
b) par précipitation fractionnée au moyen du sel de soude, de l'acétate de sodium ou 


d'autres sels alcalins analogues. 
Description. — La formation de la matière colorante a lieu en solution alcoolique bouil- 


Jante, On chauffe par exemple, au réfrigérant ascendant : 


Quinone HenloPIMIdO rss eeepc 3 kil. 500 
Diéthyle-mèta-amidophénol.,................: 4 kilogrammes. 
RICO RÉOE be rs cesser cer Nue 59 litres. 


Pour la suite, voir le brevet principal n° 62327 (L no 6218). 


Couleur bleue obtenue en condensant la G-amido-alizarine avec l'aldéhyde 
formique. — Addition au n° 62.703 (O n° 4454), par le Dr Orru, à Darmstatt.— (Br. alle- 
mand O. 4535 — 22 mai 1891.— 23 décembre 1892.) 

Objet du brevet. — Voir le titre. — le perfectionnement consiste dans l'emploi de l'aldé- 
hyde formique au lieu de l'acroléine ou de l’aldéhyde acétique indiqués au brevet principal. 

Description. — On chauffe en vase clos à 100° C. parties égales de 6-amido-alizarine et 
d’aldéhyde formique dissous dans 5 fois son poids d'alcool et l'on fait arriver par portions, 
dans la liqueur chaude, 7 parties d'acide sulfurique concentré. 

La réaction achevée, on étend d’un peu d'eau et porte au bouillon (en distillant l'alcool); 
la matière colorante se dissout à l'état de sulfate. En étendant la liqueur filtrée de beaucoup 
d’eau, le bleu se sépare en flocons bruns, la 8-alizarine non transformée restant en solution. 
On purifie par redissolution dans l'acide sulfurique, moyennement concentré, précipitation 
par l’eau, filtrage et lavage jusqu’à neutralisation. 


Couleurs disazoïques dérivées de l'acide u-B-dioxynaphtaline-4,-sulfonique, 
par Dane et Cie, à Barmen. — (Br. allemand D, 24127. — 4 janvier 1890. — 28 décembre 
1892.) 

Objet du brevet. — Couleurs disazoïques violettes et bleues obtenues par combinaison de 
tétrazodérivés de la benzidine, de la tolidine, du diamidocarbazol, du diamidostilbène, de la 
dianisidine ou de la benzidinesulfone avec l’acide dioxynaphtalinemonosulfonique du bre- 
vet 37,144 (C 4124.) 

Description. — Procédés généraux connus. 

‘ouleurs azoïiques préparées au moyen du triamidonzobenzol, par CAKTIEN GESEL= 
LSCHAFT FUR ANILINFABRIRATION», à Berlin. — (Br. allemand A, 3094.— 5 avril 1892. — 30 dé- 
cembre 1892.) 

Objet de brevel. — Procédé de préparation de couleurs azoiques teignant directement le 
coton et la laine au moyen du tri-amidoazobenzol : 

Az H? (2) 

Az H (4) 

consistant à diazoter cette base au moyen d’une molécule d'acide nitreux et à combiner le 

diazodérivé formé, avec l'acide-a-naphtoldisulfonique-«2-monosulfonique de Neville et 


Az H2 (4) C6HS (1) Az = Az (1) CSHS 


- Winther, 8-naphtol-disulfonique R, amidonaphtolmonosulfonique (DU RP 53016 ER 4328), 


dioxynapbtalinemonosulfonique G naphtionique, en solution alcaline ou acétique. 
Description. — Procédés généraux connus ; les couleurs obtenues teignent directement 


le coton ou la laine en nuances £TISeS bleutées ou violacées. 


Procédé de préparation de couleurs brunes solides, pour laine, au moyen ac 
composés disazoïques mixtes, par L. CASSELLA ET Cie, a Francfort. — Br. allemand 
C. 4108, 2 mai 4892. — 30 décembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé de production de couleurs brunes solides, pour laine, au 
moyen des composés diazoïques mixtes obtenus avec le tetrazodérivé de : 
1 molécule de benzidine, de tolidine ou de p. phénylénidiamine, agissant Sur : 


1 molécule d'acide salycylique et 1 molécule de : 


un acide æ-raphtylaminesulfonique (L : NME lé md 1,0U,1/58) 
un acide naphtylènediaminesulfonique (PAR) 

l'acide y-amidonaphtolsulfonique. 

l'acide (4 : 8) amidonaphtol (3 : 6) disulfonique H. 

l'acide (4 : 8) naphtylène-diamine (3 : 6) disulfonique (de Alèn). 
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On traite l'un de ces composés par l'acide nitreux et on abandonne le diazodérivé formé à 
la décomposition spontanée en liqueur alcaline ou légèrement acide à une température qui 
ne dépasse par 30° C. de façon à empêcher la substitution du groupe Az? par un hydroxyle (?) 

Description. — Ges colorants bruns sont sans doute des produits complexes formés par 
l'union d'une fraction du diazodérivé avec le phénol provenant de sa partielle décomposition. 
Leur production s'accompagne, dit la description, d'un abondant dégagement de gaz. Pour 
les obtenir,il suffit d'ajouter de l'ammoniaque ou de l'acétate de soude à la liqueur diazoïque, 
et d'abandonner pendant quelques heures à la température ordinaire. 


Procédé de préparation d’un acide trisulfonique de Ia triphénylepararosa- 
niline, par J. Ron. GxiGy et Gie, à Bâle. — (Br. allemand C, 5719. = 17 juin 4892 
30 décembre 1892.) : 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un colorant bleu soluble à l’eau, du groupe 

triphényleméthane,consistant àcondenser 2 molécules de diphénylamine monosulfoconjugnée, 

avec 4 molécule d'aldéhyde formique en solution faiblement acide, puis à unir à l’acide 
diamidodiphényleméthanedisulfonique formé une autre molécule d'acide diphénylamine 
monosulfonique, par oxydation simultanée des deux corps en solution aqueuse au moyen du 

perchlorure de fer à une température de 80 — 100° C. 

Description. — Dans une marmite émaillée avec refrigérant à reflux, on chauffe à l’ébulli- 


tion pendant 1/2 heure : 


Diphénylaminemonosulfonate de sodium sec 8 kg. 100 
Eau..,., FRET taie des ar eee TNT OS 175 litres. 
Acide chlorhydrique concentré....,.,,,... 10 litres. 
Aldéhyde formique à #9°/0................. 0 kg. 750. 


puis après ce premier temps, durant lequel se forme le dérivé diphényleméthane par con- 
densation d'une molécule d’aldéhyde avec 2 molécules d’acide amidosulfonique, on fait 
arrriver dans la liqueur maintenue en ébullition, dans l'espace d'une heure environ, une 


solution de : 
Chlorure de fer (47 Jo Fe? CIS) 16 kilogrammes. 
Dändéanssertein. en EC 100 litres. 


Le produit de condensation formé durant les premières périodes de la réaction, se condense 
avec une nouvelle molécule d'acide diphénylaminemonosulfonique en même temps que, 
sous l'influence du milieu oxydant, se forme le carbinol colorant. , 

La purification se fait par redissolution dans des lessives alcalines, et la précipitation par 
l'acide chlorhydrique. J 

Ce bleu de rosaniline serait beaucoup plus pur et plus brillant que les produits obtenus 
jusqu'ici par sulfoconjugaison directe de la pararosaniline. ) 


Procédé de préparation de dérivés bisulfitiques du méthylène-p.-amidophénol 
et du methylène-p-amido-o-crésol, par « GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE, » à 
Bäle, (Br. allemand G, 7651. — 18 août 1892. — 3 janvier 1893.) 

Objet du brevet.— Procédé de préparation de dérivés bisulfitiques du methylène-p.-amido= | 
phénol et du méthylène-p-amido-o-crésol, consistant à traiter ces amidophénols en solution 
alcaline, par l’aldéhyde formique, puis à unir les combinaisons methyléniques formées, au 
bisulfite de sodium. 


Description. — Exemple. — Dissoudre : 
Para-amidophénol 74207400 21 parties. 
Danseur A5 tee nn 5 100 04,000 4e 


filtrer la liqueur et la refroidir jusqu’à 5-10° au plus, ajouter : 

Lessive de soude caustique à 40 °/°.., 40 parties. 
et, peu à peu, en remuant : 

Aldéhyde formique à 40 0/6,..,...... 16 parties. 


Après 2 heures environ, durant lesqueiles s’est parachevée la formation du sel sodique 
très soluble du méthylène-p-amidophénol, on déplace ce compèsé par un courant de gaz car= 
bonique, ou plus simplement en dissolvant dans la liqueur du bicarbonate de sodium. 

Pour transformer le dérivé méthylénique très instable en composé bisulfitique stable et 
bien cristallisé, ou filtre le produit déplacé par C0?, on le lave rapidement à l’eau froide, 


Ne Ph hi 
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puis on le délaié encore humide avec 50 parties environ d'une solution à 40 °/, de bisulfite 
de sodium où de potassium. On achève la combinaison en chauffant au bain-marie, puis 
évaporant à cristallisation. Le dérivé au bisulfite sodique de méthylène-p.-amidophénol est 
cristallisé en petits feuillets assez solubles dans l'eau, moins solubles dans lalcool. 


Procédé de préparation de l'acide o-toluènesulfoniqne ou de ses sels, par 
CGESELLCHAËT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE», à Bâle. (Br. allemand C. 76523.— 18 août 1892.— 
3 janvier 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide orthotoluènesulfonique ou de ses sels, 
au moyen des sels de la sulfone de l'acide p.-tolylehydrazine-0-sulfonique, obtenue en rédui- 
sant l'acide p.-diazotoluène-o-sulfonique par les bisultites alcalins ou alcalino-terreux ; ces 
sels sont chauffés avec des lessives alcalines étendues, ou avec de l’eau de baryte. 

Description.— Exewpce : En partant de l'acide p.-toluidine-o-sulfonique, obtenu en sulfo- 
conjuguant le p.-nitrotoluène et réduisant l'acide p.-nitrotoluène-0o-sulfonique obtenu. 
On diazote cet acide suivant les procédés connus, et on ajoute ensuite du bisulfite de calcium 
en maintenant la température entre 0 ei 5° G. 

Proportions à employer : 


Acidé p-toluidine-o-sulfonique... ......-.. es td 280 parties. 
Acide sulfurique....... LC ELA A PRE LC 233  — 
ide mass ersabohioptesso nest se 4,500 — 
Nitrite de sodium..., sevoer-rssrpaseer eme ttree: 106,5  — 
une cos co np nus et one Rs das. ch dur: 1,000 — 
Solution de bisulfite de calcium (à # 1/2 °/o 60).......... 3,000 — 


Après plusieurs heures de contact, on réduit au moyen de : 
Poudre de zinc, envirOM.,...s. ons. s.osssees. 0e: 40 parties. 


Lorsque le produit est parfaitement décoloré, on ajoute un excès de lait de chaux, 
sépare le précipite et le lave à plusieurs reprises. La liqueur filtrée jointe aux eaux-rmères, 
est maintenue en ébullition jusqu'à ce que l'essai au nitrite montre l'entière disparition du 
groupe AzH?. On élimine l'excès de baryte par un courant de gaz carbonique, on sépare 
le précipité et concentre le liquide filtré jusqu'à cristallisation. 

Couleur rouge disazoïque mixte préparée avec la mono-o-nitrohenzidine, par 

«GRSELLSCHAFT Fur CHemiseue Ixpusraie», à Bàle.—(Br. allemand G, 7592.— 22 juillet 1892. 

3 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une couleur rouge disazoïique, solide à l'air, 
à la lumière, aux acides, au foulon, au chlore et à l'acide sulfureux, représentant le sel 
sodique de l'acide salicylique-azo-mono-o-nitrodiphényle-azo-1:4-naphtolmonosulfonique, 
consistant à faire agir { molécule du tetrazodérivé de la mononitrobenzidine, obtenue en 
nitrant la benzidine en solution sulfurique par une molécule de nitrate ou d'acide nitrique, 
sur 4 molécule d'acide salicylique et le produit intermédiaire formé sur À molécule d'acide 
«-naphtol-«-monosulfonique de Neville et Winther, 

Description. — Mode général de préparation des azoïques mixtes. 

Procédé de purification de l'anthracène, par le Dr Jur. Bues, à Dessau. — (Br. alle- 

mand B, 43590, — 12 août 1892. — 3 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de purification de l'anthracène brut, consistant à traiter les 
brais contenant cet hydrocarbure, par des dissolvants appropriés, dans une essoreuse centri- 
fuge. 

Description. — Les dissolvants usuels : benzols, benzines lourdes, huiles pyridiques, etc., 
sont pulvérisés à l'intérieur du tambour de l’essoreuse. On obtient ainsi un anthracène 
riche sous forme de poudre légère. | 
Préparation de l'acide u-2,-dioxynaphtaline-$.-f,-disulfonique, au moyen de 

l'acide 4-4,-amidonaphtol-f,-f;,-disulfonique, par (CFARBENFABRIREN », à Elberfeld.— 

(Br. allemand F, 5600. — 5 septembre 1891. — 3 janvier 1893.) 

Objet du brevet. -- Procédé de préparation d'acide a-a-dioxynaphtaline-f,-6;-disulfo- 
nique (acide chromotropique) : 

4e Par l’action d’une lessive de soude caustique contenant à peu près 10 °/, d'alcali, à 
une température d'environ 280° C. 

90 Par l'action de l’eau seule à 280° environ sur l'acide a -a-amidonaphtol-3,-6,-disulfo - 
nique. 
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Procédé de préparation de bases disulfurées (thiurets) et de sels de c2s bases au 
moyen des alcoyledithiohiurets, par GFARBENFABRIREN », à Elberfeld.— (Br. allemand 
F, 5950. — 13 juin 4892. — 6 janvier 1893.) ta 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de bases disulfurées (thiurets) de la formule 
générale RC?H?Az5$? et de leurs sels, consistant à oxyder les alcoyledithiobiurets comme le 
phényle-o-tolyle-p-tolyle-m-xylyledithiobiuret. Pre 
Description. — On délaie où dissout dans l'alcool 200 grammes de phényvledithiobiuret et 
ajoute de l'iode solide ou dissous jusqu'à coloration brune persistante. Il faut pour cela 
environ 250 grammes d'iode, soit 2 atomes d'iode pour { molécule de phényledithiobiuret. La 
nouvelle combinaison se sépare en cristaux, iodhydrate de la nouvelle base contenant de 
l'alcool de cristallisation, On en déplace la base libre en ajoutant à sa solution aqueuse Ja 
quantité théorique d'alcali caustique. | | 
Cette base que nous appelons thiuret est soluble dans l'alcool froid d'où elle cristallise 
par évaporation spontanée, à la température ordinaire, en cristaux à éclat vitreux contenant, 
de l'alcool de cristallisation qu'ils perdent facilement dans l'air sec. 


Procédé de préparation d’une couleur basique violette noire au moyen de la 
p-phénylènediamine et de Ja quinonedichlorimide, par « AKTIENGESELLSCHAFT FUR 
ANILINFABRIKATION », à Berlin. — (Br. allemand A, 3205. — 24 août 1892. — 6 jan- 
vier 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’une couleur basique violette noire, consistant 
à faire agir 1 molécule de quinone dichlorodimide sur 2 molécules de p-phénylènediamine 
en solution dans l'alcool, l'acide acétique ou un autre véhicule approprié. 
Description. — La matière colorante obtenue est le chlorhydrate d'une base que les alcalis 
ou l’ammoniaque déplacent sous forme de précipité brun. La couleur se dissout dans l’eau 
en bleu violet virant au jaune-brun sous l’action des acides. La solution alcooliqueest 
violette noire. Les oxydants, chlorure de fer, bichromate, chlorure de chaux, provoquent 
dans ces dissolutions des précipités noirs ou bruns. 

Cette couleur teint le coton mordancé au tannin en nuances noires violetées d'une grande 
solidité à la lumière. 


Nouveaux colorants du groupe de l’alizarine. — Addition au brevet 64418 (R 5008) 
par « FARBENFABRIKEN », à Elberfeld, - (Br. allemand F, 5106.— 26 movembre 4890. — 

6 janvier 1893.) . 

Objet du brevet. — Perfectionnement à la préparation des éthers sulfuriques de nouvelles 
couleurs du groupe del’alizarine, consistant à soumettre à l'action de l’anhydride sulfurique, 
à des températures inférieures à 600 C, le dichloranthracène p. f. 209, ou le dibromanthra- 
cène p. f. 2212, 

Description. — Voici les nombreux brevets précédents, de la même maison, pour la pré- 
paration de ces colorants — années 1891 et 1892. 


Couleur disazoïque rouge directe pour coton, par J. RouNeR, à Bâle. — (Br. allemand 

R, 7434. — 18 juillet 1892. — 6 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’une couleur rouge, teignant directement le. 
coton, consistant à unir 1 molécule de tétrazodiphényle à 1 molécule d'acide m-diméthylani- 
linesulfonique et à satuürer le produit intermédiaire obtenu avec 4 molécule d'acide naphtio- 
nique. 


Descriplion. — Procédés généraux de préparation ; opérer en solutions pas trop étendues. 
et maintenues très froides, 


Procédé de préparation de lauramine, par aFARBENFABRIKEN», à Elberfeld.—(Br. alle- 

mand W, 848%. — 14 juillet 1892. — 6 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'auramines au moyen des acides tétralcoyle- 
diamidodiphényleméthane-exosulfoniques (?) ou de ses sels, consistant à chauffér à des 
températures élevées l'acide tétraméthyle (ou éthyle) diamidodiphényleméthane-exosulfo- 
nique avec de l'ammoniaque gazeuse, ou en solution aqueuse, ou à sec à l’état de “sel 
ammoniacal, avec ou sans adjonction de substances oxydantes, comme la nitrobenzine ou le 
nitrotoluène, j 

Description. — Exewpze : On chauffe Le sel ammoniacal de l'acide tetraméthylediamidodi- 
phénylemethaneexosulfonique à 120-160° C. dans un courant lent de gaz ammoniac sec 
Jusqu'à ce qu'un échantillon de la masse (non fondue) ne cède plus rien à une lessive alca- 
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line faible. On reprend par l'eau aiguisée d'acide acétique et précipite l'auramine par le sel 
marin. 

Autre exemple. — On chauffe le même sel ammoniacal à sec, à 130-150°, jusqu'à ce qu'il 
ne se dégage plus d'acide sulfureux. La suite comme pour l'exemple précédent. 

On peut aussi opérer en solution dans la nitrobenzine (10 parties) avec courant de gaz 
ammoniac, en chauffant 3 heures à 110°, 5 heures à 140°, et poussant enfin lentement jusqu'à 
160° C. On extrait la couleur en agitant le produit avec de l’eau aiguisée d'acide acétique, 

jusqu'à ce que la nitrobenzine ne cède plus rien à ce dissolvant. 


Procédé de préparation d'acide 6-naphtol-2,-monosulfonique, par J. A. F. Banc et 
-. M. CG. A. Roussin, à Paris. — (Br. allemand B, 13709. — 13 septembre 1892. — 10 jan- 
_  vier 1893.) 

«—. Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide $,-naphtol «,-monosulfonique, sans 
production concomitante d'acide f-naphtol-«,-monosulfonique, consistant à traiter le naphtol 
“par le double de son poids d'acide sulfurique monohydrate à une température quine dépasse 
“pas 0°. Le produit de la réaction est étendu d’eau froide, saturé à froid avec une base et la 
dissolution de sels est chauffée à 70-100 C. 
—… Description. — Les auteurs recommandent de commencer l'addition du naphtol à la tem- 
“hérature de — 5° et de ne pas dépasser 0e. La liqueur étendue d’eau dépose un peu de naph- 
ol non attaqué qu'on sépare par filtration; elle contient non de l'acide 8-naphtolmonosul- 
… fonique, mais de l'acide naphtylemonosulfureux (4); sion la chauffe, ce dernier se dédouble 
“simplement en naphtol et acide sulfurique; mais si l’on sature avec une base et qu’on chauffe 
“ensuite, il se produit vers 79° une transposition moléculaire et l'acide naphtylesulfureux se 
— métamorphose quantitativement en acide 8-naphtol-«-sulfonique. 


g Procédé de préparation de produits d’oxydation de l'alizarine et de ses ana- 
logues ainsi que d'éthers sulfuriques dérivés. — Addition au brevet 60855 — 
(F, 4885), par « FaRBENrABRIKEN », à Elberfeld. — (Br. allemand F, 5711.— 7 novembre 1891. 

_— 10 janvier 1893.) 

…— Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un éther sulfurique teignant sur mordants, 
— d'une nouvelle couleur du groupe de l'alizarine, consistant à traiter par un excès d’anhy- 
\dride sulfurique (sous forme d’un acide fumant très concentré) à une température ne dépas- 

“sant pas 60° C. la penta-oxy-anthraquinone décrite dans les Berichte (XIX p. 751). 

20 Transformation de l’éther sulfurique obtenu suivant le $ 1 en la matière colorante elle- 
même, par dissolution dans une lessive alcaline et sursaturation par un acide à chaud, ou 
- directement par ébullition avec un acide. 

. Description. — Voir les brevets précédents. 

L'éther sulfurique obtenu comme produit intermédiaire est relativement instable. La 

* matière colorante qu'on en extrait par saponification se dissout dans le carbonate de soude 

en rouge, dans l’'ammoniaque en rouge bleuté, dans la soude caustique en violet, dans l'acide 

sulfurique concentré, en violet. Elle teint les mordants d'alumine en rouge violacé, l'oxyde 

._ de chrome en violet. 


| Procédé de préparation d'acides sulfoconjugués d'un produit de condensation 
du f-naphtol et de la m.-phénylènediamine, par Duran», Hoeueni et C°, à Hunin- 
gue (Alsace). — (Br. allemand D, 5267. — 7 Juillet 1892. — 43 janvier 1893.) 


+ Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acides sulfoconjugués d'un produit de con- 
 dénsation du B-naphtol et de la m.-phénylènediamine, consistant à traiter à la température du 
bain-marie, par l'acide sulfurique concentré, le produit de condensation obtenu en chauffant 
le chlorhydrate de m.-phénylènediamine avec le f-naphtol à 200-2500 C. 


Description. — Le produit de condensation est obtenu en chauffant à 240° pendant 2 à 
3 heures : 
HADRIOL een hs onglouret ssne ei + tar oUe 30 kilogrammes. 
L Chlorhydrate basique de m.-phénylènediamine..., 10 — 


reprenant le produit par l'acide chlorhydrique étendu pour enlever la m.-phénylènediamine 
non transformée, puis par l'alcool pour enlever le 8-naphtol en excès et quelques résidus : il se 
présente sous forme de poudre rouge brune foncée. Ce produit se transforme facilement en 
—… acides mono ou polysulfoconjugués, suivant la concentration de l'acide sulfurique employé. 
1 

(4) La dénomination acide naphtylesulfurique serait plus exacte. 
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L'acide monosulfonique.est insoluble dans l'eau, soluble daus les lessives alcalines les acis! 
des polysulfoniques sont solubles dans l’eau ; le sel marin les déplace de cette solution... 


Procédé de préparation de l’aurine, par le DrKarz HeuMANN, à Zurich. — (Br. allemand … 
H, 42155. — 2 avril 4892. — 13 janvier 1893.) ‘ 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'aurine, consistant à faire agir le tétrachlo-n 


rure de carbone sur le phénol, en présence d'agents de condensation, à des températures | 


supérieures au point d'ébullition du tétrachlorure de carbone et sous forte pression. | 
Descriplion. — On chauffe en autoclave à 140-160°, en remuant : : 
| Phénô)au ges 8 402 its è te SL ENoé HT ae 14 parties | 
Chlorure de Zn; cette ne See 30 — 
Ou chlorure d’aluminium.. .. «+... +.. + s.ve.s;e 410 — 
Tétrachlorure de carbone..:..,....:,.,.,,..::.:4. 8 — 


La pression dans l’autoclave devient bientôt assez considérable en raison de la quantité 
de gaz chlorhydrique formé par la réaction. | ; 
© Traitement de la cuite suivant les méthodes connues. Au lieu de chlorure de zinc ou d'alu-. 
minium, on peut employer aussi le perchlorure d’étain ou de fer. 


É 
| 
Couleurs disazoïques teignant sur mordants, préparées au moyen de Qu 
diamidosalicylique. Addition à la demande de brevet G, 4164, par CasseLca et Çie, à | 
Francfort. — (Br. allemand C,4237. — 9 août 1892. -— 24 janvier 1893.) - | 


Objet du brevet. — Perfectionnement à la préparation de couleurs disazoïques pour laine, 
teignant sur mordants, au moven de l'acide diamidosalicyliqué, consistant à faire agir, 
4 molécule du tétrazodérivé de cet acide sur : | ENS 

a) 2 molécules de crésol, de résorcine, de méta-amidophénol, de m.-toluylènediamine, | 
de m.-oxydiphénylamine, d'acide naphtionique,. d'acide &-naphtylaminesulfonique 2 : 6 ou. 
2 : 7 d'acide B-naphtolsulfonique 4 : 4, d'acide 8-naphtolmonosulfonique 2 : 6, d'acide | 
6-naphtoldisulfonique R, d'acide «-amidonaphtolsulfonique (en solution acide), de diphény- 
lamine, de diméthylaniline b), ou sur 4 molécule d'acide naphtolsulfonique 1 : 4 ou d'acide 
&-naphtoldisulfonique R et 1 molécule d'acide «-amidonaphtolsulfonique (en solution alca- 
line), d'acide amidonaphtoldisulfonique H (1 :8 : 3 : 6) ou d'acide dioxynaphtalinedisulfo- 
nique (1 : 8: 3: 6) — suivent encore d'autres combinaisons mixtes analogues, choisies parmi 
les n + 1 combinaisons possibles entre le tétrazodérivé de l'acide diamidosalicylique et 
deux composés différents du $ a (ou du $.b). 


Couleurs polyhydroxylées du groupe de l’alizarine. — Addition au brevet 64418 
(F, 5008) par « Fargenragmken », à Elberfeld. — (Br. allemand F, 5814. — 19 janvier 1892. 
24 janvier 1893.) 


Objets du brevet. — 4° Perfectionnement au procédé de préparation de l'éther sulfurique 
de l'hexa-oxyanthraquinone du brevet 64418, consistant à employer au lieu de l’alizarine ou 
de l’alizarine Bordeaux du brevet principal, l’alizarine pentacyanine (penta-oxyanthraquinone) 
du brevet 66153 (F, 5237) qu’on soumet à l’action de l’anhydride sulfurique sous forme 
d'acide fumant très concentré, à des températures comprises éntre 20 et 60° G. N 

2° Transformation de l’éther sulfurique obtenu suivant le $1 en matière colorante par 
ébullition avec des acides dilués ou avec des alcalis, en sursaturant la liqueur alcaline chaude 
par un acide. 

Description. — Voir tous les brevets précédents et notamment les brevets français pris par 
cette maison pour les couleurs de cette nouvelle classe de dérivés de l’alizarine. — (Se 
reporter à la table des brevets de l’année 1892.) Shi 


Procédé de préparation d’une couleur acide du srüupé du vert Malachite, par 
« FARBWERKE », à Hæcht-sur-Mein. — (Br. allemand F, 6416. — 5 décembre 1892: = 
24 janvier 1893.) | 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de Facide m-oxydibenzylediéthylediamidotri- 
phénylecarbinoltétrasulfonique, d’après la méthode du brevet 46384(F, 3757), consistant à, 
condenser la m-oxybenzaldéhyde avec l'acide éthylebenzylanilinesulfonique et, soit à sulfo- 
conjuguer à nouveau le dérivé triphényleméthanesulfonique obtenu et à oxyder ensuite les 
leucodérivé tétrasulfoconjugué, soit à oxyder le leucodérivé disulfonique et à sulfoconjuguer, 
ensuite la matière colorante obtenue. 

Description. — Méthodes générales. Pour sulfoconjuguer l'acide m-oxy-diéthyledibenzyle 
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diamidotriphényleméthanedisulfonique. On emploie 5 parties d'acide fumant à 20 °/, d'an- 
hydride. Pour sulfoconjuguer le carbinol, on chauffe à 50-60° avec 6 parties d'acide sulfu- 
rique monohydraté jusqu'à ce qu'un échantillon se dissolve en bleu dans l'ammoniaque 
étendue. 


Couleur violette noire dérivée de l'acide f-amido-:;-naphtolmonosulfonique, 
— Addition au brevet 63043 (R, 6865), par Kenx et Sanpoz, à Bâle. — (Br. allemand K, 
9725. — 19 mai 1892. — 24 janvier 1893.) | 

* Objet du brevet. — Modification au procédé du brevet 63643, consistant à remplacer dans 
la préparation décrite au dit brevet l'acide £,-amido-«-naphtol-«-sulfonique par le produit 
de l'action de l'acide sulfurique fumant à 10 °/, d’anhydride sur le ;-4-amidonaphtol, 

Description. — Voir brevets français 1892, p. 207. 


Couleurs trisazoïques mixtes du groupe des congos, contenant l'acide amido- 
phénolsulfonique comme constituant, par K. OEuLer, à Offenbach. — (Br. alle: 
mand O, 1778. — 12 août 1892. — 24 janvier 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs directes pour coton par combinai- 

_ son des constituants : 

azo-acide amidophénolsulfonique II. 
azo-métaphénylénediamine. 

{ azo-acide amidophénolsulfonique IE. 


ua 
tolidin p £ 
È | azo-résorcine. 


tolidine 


… et action de l'acide diazonaphtionique sur les disazoïques mixtes ainsi obtenus. 
Description. — Procédés généraux. 
Les colorants obtenus sont de nuances Bordeaux ou brun violacé. 


— Couleurs disazoïques secondaires pour coton, Dar « FARBENFABRIKEN », à Elbérfeld. — 
À (Br. allemand F, 5781. — 19 décembre 1891. — 31 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs disazoïiques secondaires teignant 
… directement le coton, contenant un reste d’a-naphtylamine dans la position centrale (?) et 
un reste d'acide (1 : 8) dioxynaphtalinesulfonique dans une position finale (??) au moyen 
— es diazodérivés, des déhydrothiotoluidines ou des primulines, consistant à unir : 

L’acide 1 : 8 dioxynaphtaline-«-monosulfonique S (obtenu en fondant avec des alcalis 
l'acide a-naphtoldisulfonique S du brevet 40571.) 

L’acide 4 : 8 dioxynaphtalinedisulfonique S (au moyen du même acide du brevet 40571, 
préalablement transformé en trisulfoconjugué, puis fondu avec les alcalis.) 

L'acide 4 : 8 dioxynaphtaline B-disulfonique (par fusion avec les alcalis de l'acide 
«-naphtoltrisulfonique du brevet 56058.) 

Avec les diazodérivés des amidoazoïques obtenus en faisant agir l'«-naphtylamine ou 
l’un des acides a-naphtylaminesulfonique y, $ ou à de Clèves ou leur mélange sur le diazo- 
dérivé de l’un des composés suivants : 

Déhydrothioparatoluidine (Berichte 22, p. 1064.) 

Déhydrothio-m-xylidine (Berichte 22, p. 583.) 

Base de la primuline (Berichte 22, p. 1067.) 

Acide déhydrothio-p- toluidinesulfonique (Ibid, p. 971.) 

Acide déhydrothio-p- xylidinesulfonique ({bid, p. 585.) 
| Primuline ou mélange de primuline et de déhydrothio-p- toluidine, formé par l’action du 
… soufre sur la paratoluidine. 


Lt a lra 


ER SES 2 APCE QE 7, 


— Procédé de préparation de deux acides dioxynaphtoïques isomères au moyen 
de l'acide j-oxynaphtoïque fondant à 246°, par «GESELLSCHAFT FUR GHEMISCHE INDUS- 
rrie», à Bâle.— (Br. allemand G, 7652. — 18 août 1892. — 31 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de deux acides dioxynaphtoiques isomères, 
» consistant à fondre avec les alcalis, en vase ouvert ou clos, Îles acides monosulfoconjugués 
… (le l'acide 8-naphtolcarbonique (8-oxynaphtoïque) fondant à 216° C. 

_ Description. — L'acide B-oxynaphtoiïque traité par l'acide sulfurique, engendre 2 acides 
monosulfoconjugués isomériques, qui, fondus avec les alcalis, fournissent les acides dioxy: 
naphtoïques correspondants. L'un de ces acides, l'acide $, s'obtient plus facilement que son 
—_jsomère, l'acide L. Pour le premier, il suflit de fondre le sel de sodium de l'acide B-oxynaph- 
toique monosulfonique S avec deux fois son poids de soude ou de potasse caustique à 220- 
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240 pendant 1 à 2 heures. Pour l'isomère L il faut chauffer, avec les mêmes proportions d’al- | 
cali, à 280-2900. 
Les deux acides se présentent en aiguilles jaunätres ; l'acide S fond à 2250, l'acide L 
à 270°. 
Couleur préparée avec le molybdate d’ammoniaque et l'acide phosphorique, 
par le DrF, W. Scæwior, à Munich. — (Br. allemand Sch 8365. — 26 avril 1892. — 3 fé- 

vrier 1893. 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’une couleur bleue, consistant à fondre le 
molybdate d'ammonium avec de l'acide phosphorique, avec ou sans le concours d’un agent 
réducteur et extraction de la cuite incolore au moyen de l'eau. 

Description. — En fondant ensemble pendant quatre ou cinq heures (la température n’est 
pas indiquée) 100 parties de molybdate d'ammonium et 250 parties d'acide phosphorique, 
soit seuls, soit avec addition d'une petite quantité de réducteur, on obtient an produit blanc 
ou légèrement jaunâtre. Cette masse incolore, reprise avec précaution par l’eau, se transforme 
en une liqueur épaisse de couleur indigo foncé, d’où l’on extrait facilement la matière colo- 
rante verte bleue à l’état solide. Le produit fondu incolore est constitué par le métaphos- 
phate molybdénique, le sel colorant par le phosphate (orthophosphate.) Ce dernier se dissout 
dans l’eau avec une belle couleur bleue et teint directement la laine ou la soie ainsi que le 
coton mordancé en alumine ou en fer, en belles nuances bleu indigo. 


Procédé de préparation d’un acide «-napthyiaminedisulfonique au moyen de 
l'aceto-:-napthalide ou de l'acide x-2-acétonaphtalidesulfonique, par « Banrs- 
CHE ANILIN UND Sonaragrik », à Ludwigshafen.-— (Br. allemand. B,13,464.—8 juillet 1892 — 
10 février 1893. 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un acide «-naphtylaminedisulfonique, con- 
sistant à traiter par l'acide sulfurique fumant, à la température ordinaire/ou à une douce 
chaleur, soit l’acéto-«-naphtalide, soit l'acide acéto-a-naphtalidemonosulfonique, jusqu’à ce 
qu'une tâte prélevée dans la masse, étendue d’eau et portée à l'ébullition, ne donne plus de 
dépôt, d'acide. acétonaphtylaminemonosulfonique. On saponifie ensuite pour enlever le 
groupe acétyle. 

Description. — On acétyle l'acide naphtylaminemonosulfonique 1 : 5, en le chauffant avec 
six fois son poids d’acide acétique cristallisable et 3/5 de son poids d'acétate de sodium 
desséché et autant d'anhydride acétique jusqu’à ce qu'un échantillon ne donne plus de réac- 
tion diazoïque. On distille au bain d'huile l'acide acétique et l’excès d'anhydride eton sèche le 
résidu de manière à pouvoir le pulvériser et l'employer directement à la sulfoconjugaison- 
Celle-ci s'opère avec 5 à 10 parties d'acide sulfurique fumant à 30 °/, d'anhydride, à la tem- 
pérature ordinaire. Lorsqu’en étendant d’eau il ne se sépare plus d'acide acéto-2-naphtaline 
monosulfonique très peu soluble, on verse sur de la glace, on chauffe avec l’acide sulfurique 
étendu pour saponifier et laisse cristalliser par refroidissement le nouvel acide a-naphty- 
lamine disulfonique. 


Procédé de préparation de couleurs au moyen de la cinchonidine et des amido- 
benzhydrols alcoylés, par le D' A. Ernaorx, à Munich. — (Br. allemand E, 3529. — 

4 juillet 1892. --— 10 février 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs au moyen de cinchonidine et de 
tétraméthyle (ou éthyle) diamidobenzhydrol, consistant à chauffer ces composés avec de 
l'acide sulfurique concentré et à traiter par des agents oxydants le produit de condensation 
formé. 

Description. — On chauffe pendant 8 à 10 heures à 50-60° C.: 


Tétramétylediamidobenzhydrol..,. .,..,.., NUE EC de 1 partie. 
CHICRODIAINE.: 24. see ee ere er NP OUR _ 1.09 — 
Acide sulfurique concentré... "4.54... 0re Fe 10 — 


On reconnait que la condensation est achevée lorsqu'une prise d'essai étendue d'eau et 
neutralisée par un alcali, puis acidulée par l'acide acétique, ne donne plus la coloration bleue 
caractéristique du benzhydrol. 

On étend d’eau, on ajoute un excès de soude caustique et recueille le sel sodique du pro- 
duit condensé, qui est peu soluble dans les liqueurs chargées de sels et dans un excès d'al- 
cali, et facilement soluble dans l’eau. , 

On oxyde le sel de sodium du produit condensé par le peroxyde de plomb, à froid. 
Proportions à employer : 


Eté air SE 


di 
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Sel SOdique, se sesesoneesensererenessrenteess 2,1 parties. 
Acide sulfurique concentré ...: ...,,...:.:: l 

qe sige ne + see LU ( velna entire (AE pe 
Peroxyde de plomb à 50 °/0........::. .... AE 


La matière colorante précipitée par le sel et le chlorure de zinc teint le coton mordancé 
au tannin en bleu-vert. 


Procédé de préparation de l'acide m-diamidodiphéniqueet de l'acide diphén)y - 
linedicarbonique, au moyen de l'aldéhyde benzoïque métanitré, par « Fans- 
weRke », à Hæœcht s/M. — (Br. allemand F, 6299. — 13 octobre 1892. — 10 février 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide m-diamidodiphénique et de l'acide 

diphénylinedicarbonique, au moyen de la m-nitrobenzaldéhyde, consistant à traiter cet 

aldéhyde par la soude caustique et la poudre de zinc et à aciduler la liqueur décolorée par 
l'acide chlorydrique. 

Description. — On dissout 5 kilogrammes d'aldéhyde benzoïque métanitré dans 25 kilo- 
grammes de soude caustique à 400B° étendue de 40 kilogrammes d'eau. On fait bouillir 


_ jusqu’à ce qu'un échantillon de la lessive refroidie ne cède plus rien à l’éther. On ajoute 


alors environ à kilogrammes de poudre de zinc jusqu'à décoloration, on acidule avec 36 kilo- 
grammes environ d'acide chlorhydrique ordinaire et filtré. 

L'acide diphénylinedicarbonique reste sur Le filtre avec l'excès de zinc sous forme de 
chlorhydrate très peu soluble. On le purifie par lavage à l'eau et le sépare du zinc en le 
dissolvant dans une lessive de soude carbonatée. 

Quant à l'acide diamidodiphénique passé dans la liqueur filtrée, on le précipite par 
addition d'acide chlorhydrique et d'acétate de sodium. 


Nouvelles matières colorantes teignant la laine en rouge brun et en noir, par 
« Farpwente », à Hoecht. — (Br. allemand K, 7931. — 14 juin 4890. — 10 février 1893.) 


Objet du brevet, — Procédé de préparation de couleurs laine rouges, brunes ou noires, 
consistant à combiner l'acide dioxynaphtalinedisulfonique de la demande de brevet du 
8 mai 1890, avec les diazodérivés des acides amidoazoiques, obtenus en unissant l'a-naphtyla- 
mine avec le diazodérivé de l'un des acides amidosulfoniques suivants : liste des acides 
amidés sulfoconjugués connus à l'époque de la prise du brevet. 

Deseription. — La couleur obtenue avec acide sulfanilique -+ «-naphtylamine + acide 
diexynaphtalinedisulfonique (du brevet indiqué) teint la laine, sur bain acide, en bleu ou 
bleu noir, la laine chromée en bleu-verdätre. 


Procédé de préparation d'acides amidophénolsulfonique et amidocrésolsulfo- 
nique, par K. OEHLER, à O ffenbach. —(Br. allemand 0, 1631. — 24 décembre 1891. — 

10 février 1893.) 

Ubjet du brevet. — Procédé de préparation d'acides amidophénolsulfonique-et amidocrét 
solsulfonique contenant le groupe amidogène en méta par rapport à l’hydroxyle, consistant 
à fondre avec les alcalis l'acide métasulfanilique sulfoconjugué ou l'acide p-toluidinedisulfo- 
nique. 

Description. — Méthode classique de préparation des phénols. 

Couleurs azoïques dérivées de Vacide amidonaphtoldisulfonique. — 2%° addition 
au brevet 33024 (C 3070), par CasseLLa et Cie, à Francfort. — (Br. allemand G. 3555, — 

27 décembre 1890. — 14 février 1893.) 

Objet du brevel. — Préparation de couleurs azoiques par combinaison de l'acide amido- 
naphtoldisulfonique H en solution acide ou neutre avec les diazodérivés de l’aniline, la 
toluidine. ete., etc. (Le brevet principal relate la même série d’amines en combinaison avec 
l'acide -amidonaphtolmonosulfonique). 

Couleur basique dérivée de la gallocyanine, par DURAND, Hucuexin et Cie, à Huningue 

(Alsace). — (Br. allemand D, 5494. — 15 décembre 1892. — 14 février 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une couleur basique consistant à chauffer 
l'éthylènediamine avec la gallocyanine à la température du bain-marie. 

Description. — On chauffe au bain-marie 40 parties de gallocyanine en pâte à 40 °/, avec 
4 parties d'éthylènediamine. Après 5 à 6 heures, on extrait à l'eau l'éthylènediamine non 
entrée en réaction. 

Le résidu noir brun insoluble représente la nouvelle matière colorante, qui se dissout en : 
bleu dans l'acide sulfurique ou acétique. Ces liqueurs, étendues d'eau, virent au violet. Les 
alcalis en déplacent la base colorante sous forme de précipité violet foncé 
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Couleurs bleues basiques préparées avec le nitroso-dialcoyle-méta amido-p-- 


crésol et les diamines aromatiques, par A. Léonnaror et Ci, à Muhlheim. — 
(Br. allemand L, 7312. — 24 mars 1892. — 14 février 1893.) ‘ 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs basiques bleues dont les chlorhy- « 


drates ou les sels doubles picriques sont bien solubles dans l’eau, consistant à faire agir le 
nitrosodérivé du diméthylemétaamido-p-crésol sur une méta ou paradiamine aromatique — 


suit la Série des diamines de ce genre connues — én présence d'un solvant ou d'un agent de 


dilution approprié. , | 
Description. — On opère vec le chlorhydrate de nitroso-diméthyle-méta-amido-p-crésol 
en solution alcoolique, au réfrigérant à reflux, par exemple avec : 


Chlorhydrate dé nUrosodérivé.. et ne It kilogrammes. 
Benzylemétaamidodiméthyleparatoluidine.. ....... ....., 143 — 
FÉES LE TR PEU EEE PART E PRE Ne UT PURE des re 20 CC ÉDAIRRENRRS 


ou bien, avec l’acide acétique cristallisable : 


Para-phénylènediamine.............. AA NE 6 kilogrammes. 
Chlorhydrate du nitrosodérivé... ....,... ... 17 — 
Acide acétique cristallisable: 1... 40, £0 — 


Chauffer avec précaution au bain-marie. 

Après réaction, on distille l'alcool (exemple [,) étendu d’eau, on ajoute 20 kilogrammes 
d'acétate de sodium, on sépare les impuretés par le filtre et on précipite la matière colorante 
par le sel marin et le chlorure de zinc. 


TEINTURE. — IMPRESSION. — BLANCHIMENT. — APPRÊTS. 


Procédé de production de couleurs trisazoïques et tétrazoïques sur la fibre au 
moyen des disazodérivés du groupe Congo obtenus avec les acides naphty- 
laminesulfoniques. — Addition à la demande de brevet 5615, par « FARBENFABRIKEN », 
à Elberfeld. — (Br. allemand F, 5893. — 27 février 1892. — 30 décembre 1892.) É 
Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé du brevet F, 5615, consistant à employer 

au lieu de l'acide a-naphtylamine-$-monosulfonique de Clèves, indiqué au dit brevet, les 

acides : | 

«-amido-B-naphtoléther-£-monosulfonique : AzH2: OC?H# : SOSH = | : 2: 6obtenu en éthy- 
lant, nitrant et réduisant l'acide B-naphtol-6-monosulfonique 2 : 6. 4 

‘ a-amido-B-naphtoléther-è-monosulfonique: AzH? : OC#HS : SOSH—1 : 2: 7, obtenu de même 

avec l’acide $-naphtol-3-monosulfonique 2 : 7. | 

On teint le coton avec une des couleurs du groupe Congo obtenue en combinant 4 molé- 
cule d’un tétrazodérivé (suit une liste) avec 2 molécules de ces acides ainidonaphtoléther- 
sulfoniques — ou 1 molécule d’un tetrazodérivé (de la même liste) avec 4 molécule d‘un 
phénol, d’une amine, d'un amidophénol, d’un acide sulfonique ou carbonique dérivé. 

Le coton ainsi teint est passé dans un bain acide de nitrite, puis dans un bain acide ou 
alcalin d'un phénol, d'une amine, d'un amidophénol, d'un acide sulfonique ou carbonique 
dérivé. É TE | 


Procédé de préparation de couleurs polyazoïques sur fibres. — 2e Addilion à 


la demande de brevet 5615, par « FARBENFABRIREN », à Elberfeld. — (Br. allemand F, 7207. 
— 2 mars 1892: — 30 décembre 1393.) 


Objet du brevet. — Même objet que le brevet 5615 avec adjonction de quelques acides 
naphtylaminesulfoniques ou alcoyloxynaphtylaminesulfoniques oubliés dans la demande de 
brevet précédent. 


Procédé pour teindre au moyen des produits de réduction de l'acide molybydè- 
nephosphorique, par le D' F, Scnmipr, à Munich. — (Br. allemand Sch, 7983. — 28 avril 
1892. — 6 décembre 1892.) | fist 

* Objet du brevet, — Procédé pour teindre les fibres en nuances bleues, consistant à les faire 
bouillir dans une dissolution aqueuse de molylbdènephosphäte d'tmmonium, à les passer 
ensuite dans un bain chaud de sulfate de fer ou d'hyposulfite de sodium et développer la 

Couleur bleue virée au brun dans le bain réducteur, par décoction avec de l'acide phosphori- 

que étendu. ) HI 
Description. — Le procédé est applicable à toutes les fibres textiles, de quelque nature 


se RS 458$ 
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qu’elles soient. On donne un premier bain de 10 minutes dans une solution bouillante de 
molylbdènephosphate d'ammonium, on exprime ou essore, passe dans un bain à 10 /o de 
vitriol vert ou d’hyposulfite chaud et développe la couleur bleue par décoction dans de 
l'acide phosphorique à 25 ‘/$. (1).° ia ALT À 


Perfectionnement dans l'emploi des fluorures de chrome basiques ou neutres 
pour la teinture et l'impression. — Addition au brevet 44,493, par R. Kæp»p et Cie, 
à OEstrich. — (Br. allemand K, 9928. — 4 août 1892. — 3 février 1893.) ÿe.i 
Objet du brevet. — Perfectionnement dans l'emploi des fluorures de chrome basiques ou 
neutres ou des oxyfluorures de chrome pour la teinture et l'impression, consistant dans 
l'addition aux bains de mordançage, d’une petite proportion d'acide chromique, de chromates 
ou d'eau oxygénée. 1} 
Description. — Si dans un bac en cuivre, on travaille de la laine dans un mordant monté 
au fluorure de chrome et additionné de 5 °/, de chromate de potasse, on ne trouve ni sur la 
jaine ni dans le bain de traces appréciables de cuivre; tandis que sans l'adjonction de 
chromaté, d'acide chromique ou d'eau oxygénée, la fibre et le bain se chargent de quantités 
sensibles de cuivre. | 


Procédé de rouissage, d'épuration et de neutralisation de fibres textiles comme 
le lin, le chanvre, la ramie, ete., par le D'R. BAUR, à Stuttgart, — (Br. allemand B, 
13,934. — 11 novembre 1892. — 9 janvier 1893.) 


Otjet du brevet. — Procédé de rouissage, d'épuration et de désacidification (neutralisation) 
de fibres textiles comme le lin, le.chanvre, la ramie et autres analogues, consistant à opérer 
le traitement acide pour la destruction des substances incrustantes de même que le lavage 
ultérieur avec l’eau ou des solutions alcalines pour éliminer l’acide à une température infé- 
rieure à 400° C. dans des marmites où l'on fait le vide partiel. ER 

Description. — Procédé déjà décrit pour la canne de Provence. — Extension du traitement 
chimique, avec le concours du vide qui doit faciliter la pénétration des réactifs dans les vais- 
seaux capillaires des fibres, au lin, au chanvre, à la ramie, etc. | 


Procédé de blanchiment au moyen de l'ozone et du chlorure de chaux, par 
Sremens et HaLske, à Berlin. — 0. Keferstein ainé et O. Keferstein jeune à Greifenberg, en 
Silésie. — (Br. allemand S, 6368. — 24 décembre 1891. — 16 janvier 1893.) 


_ Objet du brevet. — Procédé de blanchiment des filés ou des tissus, consistant à traiter les 
fibres, préparées comme d'habitude par un décreusage alcalin, successivement par des 
solutions de chlorure de chaux et par l'air ozonisé, chacun de ces réactifs étant: employé à 
un tel état de dilution ou durant un temps assez court, pour qu'isolément il ne produise pas 
un blanchiment complet et que la solidité de la fibre n’en soit pas affectée. 

Description. — Les fibres décreusées dans un bain alcalin reçoivent d’abord un bain de 
chlorure de chaux concentré (?), très court, au sortir duquel on les essore et suspend dans 
la chambre à ozone. Après quelques heures, on les repasse dans un bain faible de chlorure de 
chaux, on les essore et expose de nouveau à l’action de l'ozone et ainsi de suite jusqü'à ce 
qu’on ait atteint le blanc voulu. 

à On a trouvé avantageux, durant le traitement à l'ozone, de soumettre la fibre à l'action de 
Ja lumière, lumière solaire directe, lumière naturelle ou lumière artificielle (are électrique). 

» 11 faut, durant ce temps de l'opération, retourner les écheveaux où les pièces de manière à ce 
qu’elles deviennent accessibles en toutes leurs parties à l'action des rayons lumineux. 

Suivent des détails sur la construction de la chambre à ozone, les précautions à prendre 
pour empêcher les corrosions des barres de fer de suspension, etc. L'exposé ci-dessus suffit 
à nous convaincre que. ce procédé n'est pas encore le bon idéal du blanchiment. 


Procédé de blanchiment au moyen de l'ozone et du chlorure de chaux. — Addi- 


| 
| 
| 
| 
| 


tion au brevet précédent par les mêmes. — (Br. allemand S, 6780. — 11 août 1892. — 
_ 16 janvier 1893). | 
… Objets du brevet. — 1° Perfectionnement au procédé du brevet ‘principal, consistant à 


… mouiller ou imprégner lesfibres avec l’une des substances suivantes :ammoniaque, émulsions 
. ammoniacales d'essence de térébenthine, essence de térébenthine, résinates d'ammoniaque, 
. savons ammoniacaux (de résine), indigo ammoniacal (2) dans le but d'augmenter l’action 
. décolorante de l'ozone (?). | É 
LE cote méme aient à Denis 
(1) Ces bains de teinture nous paraissent bien chargés. 
(2) Sans doute carmin d'indigo. 
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20 Traitement des fibres par les brouillards qui se forment au contact de l'ozone et des. 
vapeurs d'ammoniaque, d'émulsion ammoniacale, d'essence de térébenthine pour atteindre” 
le même but qu'au $ 1. È 

Description : — L'emploi d'un bleu d'azurage pour « augmenter l'énergie décolorante de 
l'ozone » est déjà une belle trouvaille; mais après les brouillards décolorants, on peut, ce“ 
nous semble, tirer l'échelle. 


Liste des brevets, dont le Moniteur scientifique a rendu compte, accordés 
par l'office de Berlin, du 14 octobre 1892 au 14 février 1893. 


N° de N° N° de N° N9 de N° N° de No 

la demande. définitif, la demande définitif, la demande. déGnitif. la demande, définitif, 

K 7853. ....2107009 2051 0 0701040 9909 .,.. 60072 11371 .... 66664 
ñ 6365 .... 67649 12534 ,.... 67504 | F 2904 .... 65826 11256 .... 66605 
2905 .... 67964 10164 .... 66096 | F 5960... --162092 MASSE 66754 
8510 .... 67198 1386.::, 09200216 0966 .... 65985 5513 .... 666884 
3740 .... 67128 3549 2,2: "65997 |°G 1288... 09100 5773 .... 66693 | 

7800 .... 67176 90827 7-1661m02 0 1632 2.205809 


1192108 666134 
19299 7. 667974 
3673 .... 67017 
1398 + ce» 66939 | 
2510 .... 66805. 


12430 .... 67696 
5494 .... 67426 


& 

Ï 

( 

K 

C 

W 

H 3053 «...… 00125 À Ke 9223 MES 
F 

PRO I0: --e#01800 
R 

L 

D 

W 

F 


1218 ..,.09013 |. 122415. 2266089 
3148 .... 65808 | B 11383 . .. 65894 
8261 .... 65839 | W 8293 .... 66060 


7351 .... 617320 


DANSE ANNE: 


ne TM LSERAOQONEGE 


6043 7.9 07126 5237 .... 60109 | H°° 1192107 "000041 5837 .... 66612 
4904 .... 67258 5128 .... 65509 | P 4986 .... 66099 114576 .. . 66644. 
8112 .... 67434 5315 .... 66021 | R 7066... "66202 FM Pb674 000712 
5905 .... 67470 2056 .... 65755 | P 5670 .... 66185 | F | 6021... 667944 
Fu 59102... 67292 6892 ,... 66103 | B 13265 ....:66065 |W_8262 06810 
L 18184806 1000 5691 .... 65650 | G 6557 ..., 66687 | F5985, 260818 
H01109232%%.:267300 2969 .... 66847 | CG‘ 3544 ,.,. 61062 FM08275 00800 
E ‘ 3483 .... 67157 | G 6908 .... 65850 | F 5481. © 60802 PSE 
G 7526 :.... 67240 | Sch 7643 ....: 66142 | D' 7 4528 7.266880 0 RO PER OOOIES 
B 12957 .... 67957 | T  3247....° 655840" C0 009499 ACTU TONI RERO 
B 13136 .... 67255 | C. 4006...,.. 65703 [SF 5278... 070030 EN 
B 13360 .... 67297 | C 3618 ....- 65651 | A 2953" CN00TS0 ER NON RONDS 
F “6239 .... 67304 | M 8784 ...: 65708 | Re 862500 I LE 
F 6104 .... 67213 | G 7112 ...: 66199 Le CTP MONNIER 
F::5650 ...: 67259 | CO 3566 ....1 65733 |:Gon73014M NE NCTO0ON NM RATIO 
F. 5881 ,... 67261 | F 5940 .... 65947 | B  A2884 2 N600A NPD RC TIU ES 
B 13449 .... 67298 | B 12749 ..… 65937 | F ,5836,% "666100 F0 0De 7e 0100 
C 4248 .... 67303 | B 12538 ..’. 69686 |, F 4661. GT0 NSP PONS 
D 5216 .... 67634 | H 10209 .... 65921 |, B, 12599 OMR 
O 1660 .... 67399 | B 12885 .... 05004 | R  G881 COCOON RSI TUE 
F' °5659 .... 67429 | K 8487 .... 05184 | D 517850 SCO ID RE 
B' 13225 .... 67478 | K 8853 .... 65576 | M' 8700... 66998 PO I72 M0 T0 
H 116148 .... 67568 | R 6812 .... 65582 | S 6370... 66976 | H 12466 .... 67107 
S: , 6143 .... 67566 | D 5161 .... 65834 | St. 29952. 266606 
Ont été refusées les demandes de brevets : 
R Nes 5992 C Nos 3641 M Nes 8676 D Nos 4875 
À 2905 À 2756 S 4814 L 6667 
À 21719 | 
Ont été retirées par leurs auteurs les demandes de brevets : 
St n° 3377 M n° 8552 | B n° 13209 | L n° 7003 
Sont arrivés à expiration les brevets : 
Nos 56573 N° 58136 Nos 58378 Nos 55222 
06713 64346 08295 59878 : 
06621 57942 65349 64465 
57491 58227 63042 65053 
57391 65582 : 58828 Ô 


Ont été transférés : 

Nos 64680 à Berliner Dachpix fabrik, Klemar et Ce. 
62703 à Farbwerke, Meister Lucius et Bruning, à H&æcht-sur-Mein. 
60174 à Aktiengesellschaft fur Anilinabrikation: — Berlin. 
54429  Vereinigte Kœln-Rottweiler Pulverfabriken, à Cologne, 
66806. à Badische Anilin und Sodafabrik, à Ludwigshafen, 
66511 à la même. 
65584 à la même, 
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Analysés par M. TaaBuis. 


PRODUITS CHIMIQUES. 


Nouveau procédé de préparation industrielle de Ia baryte et de Ia sirontianc 
par l'électricité, par Taouer, rep. par Fayollet. — (Br, 225,553. — 10 novembre 1892. 
— 25 janvier 1893.) 
Objet du brevet. -- Procédé ayant pour but la fabrication de la baryte et de la strontiane 
par l'électricité et permettant la régénération facile et économique de ces deux bases, de 
leurs sulfate ou carbonate. Le procédé est le même pour la baryte et pour la strontiane. 


Description. — Dans un bac à électrolyse, séparé en deux ou plusieurs compartiments 
par des cloisons ou des diaphragmes poreux (parchemin, amiante, porcelaine, etc.), on 
électrolyse une solution de chlorure de baryum en employant comme cathode une lance 
de cuivre et comme anode une lance de fer. Sous l’influence du courant, on voit se dégager 
au pôle négatif de l'hydrogène, tandis que la baryte se dissout au fur et à mesure de sa 
formation ; le chlore se porte sur le fer de l’'anode pour faire du protochlorure de fer qui 
servira à régénérer le chlorure alcalino-terreux primitivement employé. Si Pon s'est servi 
d'une solution concentrée de chlorure de baryum, la baryte cristalise dans le compartiment 
négatif. Au bout d’un certain temps de marche, on aura donc d’un côté de la baryte et de 
l’autre du chlorure de fer en solution. 


Régénéralion du chlorure de baryum: 1° Du sulfate de baryte. — Le sulfate de baryte est 
transformé par les procédés connus en sulfure de baryum.*La dissolution de celui-ci, ajou- 
tée à la liqueur de chlorure de fer obtenu dans l’électrolyse donne, par double décompo- 
sition, du chlorure de baryum soluble et du sulfure de fer insoluble. 

Le chlorure de baryum repasse à l'électrolyse, et le sulfure de fer peut être grillé et 


donner de l'acide sulfureux utilisable pour la fabrication de l'acide sulfurique et du sulfate 
de fer. 


20 Du carbonate de baryte. — La régénération est ici plus facile que dans le cas précé- 
dent, il suffit de faire bouillir le carbonate de baryte avec le chlorure de fer, Le chlorure 
de baryte est électrolysé. L'acide carbonique peut servir à carbonater, et le protoxyde de fer 
est vendu comme minerai, ou, plus avantageusement, transformé par la calcination en 
colcothar ou rouge d'Angleterre, duquel on peut tirer bon parti. 

Les réactions forment donc un cycle continu, et l'emploi d'une anode en fer diminue 
considérablement la force motrice à fournir aux dynamos. D'après les expériences faites 
en grand on obtiendrait deux kilogr. de baryte cristallisée par cheval de force et par heure. 
Le procédé s'appliquerait principalement au désucrage des mélasses ; mais, il pourrait 
servir également à la fabrication des alcalis caustiques par la décomposition de leurs 
sulfates par la bargte. Enfin, la décomposition du ‘chlorure de baryum n’exige qu'une très 
faible force électromotrice. 


Procédé pour débarrasser de leur mauvais goût et de leur mauvaise odeur Îles 
produits végétaux oi ANIMAUX, comestibles ou non, sans enlever leur prin- 
cipe actif ou mutritif, par Daviour, représenté par Assi et Genès, — (Br. 226258. — 
8 décembre 1892. — 27 février 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à entrainer au moyen d'un courant d'air Le principe 
odorant du produit à traiter. 

Description. — Exempe: Pour désodoriser la kola ou la coca, on les pulvérise, on 
en fait une bouillie avec de l'eau chaude, puis on y insuffle de l'air à une température de 
70 à 80° C. On opère d’une facon analogue pour lhuile de foie de morue et l'huile de ricin. 


Procédé de récupération du fer contenu dans les résidus provenant de la fabri- 
cation des amines basiques, pour pouvoir utiliser ce fer à nouveau dans la 
même fabrication, par la « Soctété Laxpsuorr el MEYER », rep. par Danzer. — (Br. 226415. 
— 15 décembre 1892. — 6 mars 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre les résidus de la préparation des amines 
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par réduction des dérivés nitrés au moyen du fer, après les avoir débarrassés des sels 
métalliques solubles et du chlore en excès à l'abri de l'air à une température de 900° environ, 
de manière à obtenir d'abord une masse spongieuse partiellement réduite par sa propre 
teneur en carbone, puis à terminer celte réduction par l'addition d'un excès de carbone ou 
de matière riche en carbone. 

Description. — On introduit ces résidus éventuellement débarrassés de leurs sels solu- 
bles dans un four où on les chauffe au rouge sombre en présence de vapeur d’eau afin d’enle- 
ver au fer qui se trouve présent, sous forme de chlorure basique, du chlore en excès, et de 
recueillir les vapeurs d'acide chlorhydrique qui se dégagent. Quand le dégagement à cessé, 
on fait monter la température au rouge clair afin de brûler les substances carbonées pré- 
sentes dans le mélange, de facon à avoir un produit contenant environ 30 à 40 °/, de fer 
métallique. On achève la réduction si la matière carbonée n’est pas en quantité suffisante, par 
de substances organiques ou du carbone. Quand la réaction est terminée, on vide le four 
dans une caisse que l’on referme rapidement, puis on laisse refroidir. On tire les plus gros 
morceaux de charbon et on le débarrasse des cendres et du charbon menu au moyen d'un 
courant d'air. On laisse les petits copeaux de fer qui peuvent être utilisés directement, et 
l’on passe les plus grosses agglomérations au bocard pour les réduire en grains suffisam- 
ment fins pour pouvoir aussi les utiliser pour la réduction des corps nitrés. 


Procédé d'enrichissement des phosphates de chaux et des craies phosphatées, 
par LAURENT, rep. par Armengaud. — (Br. 226459. — 17 décembre 1892. — 6 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à pulvériser, en présence d’un courant d'eau, le 
phosphate, de manière à produire une bouillie liquide, puis à chauffer la mouture jusqu'à 
ébullition par un courant de vapeur d'eau pour désagréger et séparer des phosphates les 
matières étrangères qui surnagent, {andis que le phosphate tombe au fond de l’eau. 


Méthode rationnelle et appareil continu pour faciliter les réactions chimiques 
au sein des liquides et Ia séparation des produits qui en résultent, par GuI- 
BILLON, rep. par Chassevent. — (Br. 226478. — 19 décembre 1892. — 8 mars 1893.) 


Produit industricl nouveau dit : « Ebénite ». par la SOCIÉTÉ ANONYME «LA PAPETERIE DE 
LAcOURTENSOURT», à Lacourtensourt, (Haute-Garonne). — (Br. 226513. — 22 décembre 1892. 
— 10 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant dans la préparation au moyen soit de cellulose de 
bois résineux, soit de déchets lessivés de la fabrication des dites celluloses, d’une sorte de 
bois durei dit : « Ebénite, » 

Description. — Les bois résineux écorcés et déchiquelés en petits morceaux et principa- 
lement les parties les plus résineuses sont fraités par les procédés de lessivage connus dits : 
Procédés aux sulfates, sulfites, bisulfites, procédés employés pour obtenir la pâte à papier 
dite chimique ou cellulose de bois. Après cette cuisson et un trempage plus où moins long 
dans la lessive, ces petits morceaux de bois ramollis sont broyés sous de fortes meules de 
papeterie ou autres. La matière sort à l’état de pâte à papier qui, pendant le raffinage dans 
la pile ordinaire, sera additionnée de produits, matières colorantes ou autres, convenables et 
susceptibles de donner à l'ébénite sa qualité spéciale, Cette pâte est transformée en feuilles 
de papier ou carton humide par les procédés ordinaires que l’on compte jusqu'aux épaisseurs 
désirées, puis on soumet la masse à une presse hydraulique pour enlever toute l'eau, etenfin 
on sèche et l’ébénite peut alors être employée aux usages voulus. 

On peut l'imperméabiliser par les procédés ordinaires. 


Perfectionnements apportés à In fabrication et à l'emploi des sels d’alumine. 
— Gert. d’addition au brevet pris le 28 novembre 14892, par Kesscer, boulevard dé Gergovie, 
Clermont-Ferrand. — (Br. 225903. — 23 décembre 1892. — 15 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Perfectionnements au brevet principal pour l'obtention de l'alun de 
soude. 

Description. — Lorsque la dissolution d’alun de soude est trop concentrée, c'est-à-dire 
lorsqu'elle marque plus de 40° B. à la température de 45° ©. l'alun se précipité sous forme 
déshydratée opaque, nacrée pendant le refroidissement. Les cristaux d'alun dé soude tfans- 
parents s'y déshydratent eux-mêmes et se transforment dans la pâte opaque Augé. (Bre- 
vet 201440). Au dessous de cette densité, surtout si la dissolution à été amorcée à 450, celle- 
ci ne donne que des cristaux transparents de véritable alun en se refroidissant jusqu'à 12° C. 
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Une dissolution d’alun de soude saturée de ce sel à 45° GC. peut être chauffée davantage et 
soumise à l'ébullition sans cesser de donner de bons cristaux par refroidissement, pourvu 
qu’on remplace l’eau qui s'est évaporée, Au contraire, elle donne du sel opaque et pateux, si 
on la concentre davantage, quoique sa solution soit limpide à l'ébullition. Inversement, si 
sur le sel pâteux on verse de l'eau, on à üne dissolution d'alun de soude à ün degré de 
saturalion plus faible que 400 B., il se transforme mème à froid en cristaux transparents, 
L'addition de cristaux de sels étrangers, notamment ceux de magnésie, entrave la formation 
du sel opaque. De là, plusieurs manières pour obtenir des cristaux transparents d’alun de 
soude. La première consiste à mêler de suite à la pâte Augé une quantité à peu près égale 
où supérieure d'eau d'égouttage d'un sel précédent additionnée de cristaux pour servir 
d’amorce. Le fer reste dans l'eau mère. 

Une seconde manière consiste à verser dans une dissolution concentrée de sulfate d'alu- 

mine (soit à 53° B° bouillant) refroidie au besoin jusqu'à ce qu'elle soit prête à se figer, ou 
même en partie figée, assez d'eaux-mères d'une précédente cristallisation d’alun de soude 
pour qu'après addition de 40 °/, du poids du sulfate d'alumine en sulfate de soude cristal- 
lisé, et refroidissement vers 40° à 45, elle ne pèse pas sensiblement 40° B. Les eaux mères 
peuvent être rémplacées par de l'eau froide, et dans ce cas le mélange dans la température 
devra descendre vers 65° C., ne doit pas peser plus d'environ 39° à 400 B, C'est ce mélange 
dans lequel on fond le sulfate de soude cristallisé dans la proportion de 40 °/, du’ poids de 
sufate d'alumine à 52° pesé bouillant. 
à La quantité d'eau devra suffire pour ramener à ce qu'il faut pour que vers 45° C., la disso- 
lution pèse environ de 40° B. Au lieu de sulfate de soude cristallisé, on peut en employer 
en dissolution, mais on doit tenir compte de l’eau pour avoir une solution marquant 49° B° 
à 450 C. | 

Une troisième manière consiste à ajouter aussi alternativement dans le même liquide, 
(eau mère ou eau pure) les sulfates d'alumine et de soude en solutions plus où moins con- 
centrées dans les proportions de 40 parties de sul'ate de soude pour 100 de sulfate d’alumine à 
33° B. bouillant, de manièré à ce que la liqueur ne marque plus que 40° B à 45° C, et à lais- 
ser cristalliser entre les additions. Lorsqu'il y a dans le mélange du sulfate de soude en 
excès, on agite les cristaux dans de l’eau-mère chaufféé de manière à l'amener peu à peu à 
25e ou 35° C. Le sulfate de soude se dissout et se sépare à l'état de liquide. Au liéu d’eau- 
mère ou d’eau pure, on peut ajouter 2 à 5 °/° de chlorure de magnésium, ou de sulfate de 
magnésie, Au lieu de sulfate de soude, on peut prendre du chlorure de sodium, Dans ce cas, 


il se forme deux sels doubles, de l’alun de soude et du chlorure double de sodium et d'alu- 


minium. L'alun cristallise le premier, et si le chlorure de sodium est en excès, les dernières 
eaux-mères consistent surtout en chlorure double qui cristallise. 
Dans cé mode de préparation, pour arriver à obtenir de béaux cristaux et à maintenir Fa 


température de 40° à 50 et une densité de 40° B, où chauffe la surface du liquide dé façon à 


produire l'évaporation du liquide superficiel, Pour cela, on place un serpentin en plomb 
chauffé par les moyens connus au-dessous de la surface du liquide, mais à une certaine dis- 
tahce des cristaux, si l'on veut lé chauffer fortement, il est bon d'entourer ou de faire sur- 


-plomber le dit sérpentin par une feuille de plomb à bords plongéants, que le liquide chauffé 


doit franchir pour s'épandre sur le reste de la surface du cristallisoir. 


Procédé d'évaperation des liquides, par SICKEL, rep. par Armengaud aîné. — 
| (Br. 22655), — 21 décembre 1892. — 12-18 mars 1893.) 


Procédé ct appareil simplifiés et perfectionnés pour reconstituer lé bisulfite 


de chaux employé dans la fabrication de la cellulose, par MESSMER, rep. par 
Blétry. — (Br. 226564. — 21 décembre 1892. — 12-18 mars 1893.) 


Perfectionnements dans Ia distillation des liquides épais, par Mazcer, rue Para- 


dis, 20, Paris, — (Br. 226583. — 22 décembre 1892. — 12-18 mars 1893.) 


Appareil destiné h déterminer In densité dés pomimes de térre, dit: « Nécésshiré 


densimétrique universel Biflant», rep. par Blétry. — (Br. 226588. — 22 décembre 
‘1892. — 12-18 mars 1893.) 


Colonne filtrante destinée à la clarificntion et à la stérilisation des eaux, par 
Micuage, rue du Léndit, 11, à Saint-Ouen (Seine). — (Br. 226604. — 23 décembre 1892: 
12e 12218 mars 1893:) 
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Nouveau procédé de purification de l’eau et des eaux de vidange, par LAWRENCE, 
rep. par Mattray frères. — (Br. 226622. — 23 décembre 1892. — 12-18 mars 1893.) 
Objet du brevet. — Appareil. 


Nouveau système d'appareil de condensation des vapeurs de toute nature, 
par BarBier, rep. par Chassevent. — (Br. 226662. — 24 décembre 1892. — 12-18 mars 
1893.) 


LA 


Procédé de fabrication de phénolsulfonate d'oxyquinoléine et ses homologues, 
par la « SOcrÉTÉ LEMBACH ET SCHLEICHER », à Biebrich-sur-Rhin, rep. par Armengaud ainé. 
— (Br, 22066811 décernbre 1892. — 18 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à produire de nouveaux antiseptiques solubles, 
en faisant réagir sur l'oxyquinoléine ou ses homologues avec addition d’eau, soit de l'acide 
phénolsulfurique, soit enfin un phénylsulfate acide d’oxyquinoléine ou ses homologues. 

Description. — Exexpzr : 1° On prend 194 p. d'acide phénylsulfurique obtenu à laide de 
94 p.de phénol et 100 p. d'acide sulfurique, et 290 p. d’oxyquinoléine préalablement dissoute 
dans un acide avec une addition de 54 p. d’eau. La combinaison se réalise immédiatement 
en donnant une masse cristalline qu’on peut pulvériser. 

je Ou bien, l'on prend: phénol 94 p. (1 mol.), oxyquinoléine 290 p. (2 mol.), eau 54 p, à 
la température du bain-marie. l'ar l'élévation de température, la masse se colore en jaune. 
On laisse refroidir à 80° et l'on mélange 100 p. d'acide sulfurique chimiquement pur avec 
100 p. d’eau lentement ajoutée. Ensuite, on laisse refroidir la masse en l’agitant continuelle- 
ment, et l’on sépare les cristaux obtenus en enlevant l’eau. La combinaison est facilement 
soluble dans l’eau. On obtient des cristaux hexagonaux transparents jaune ambré qui con- 
tiennent # molécules d’eau et fondent à 78-83, | 


Perfectionnements aux procédés et appareil pour épurer l’eau, par BRISTOWE, rep. 
par Delom. — (Br. 226708. — 29 décembre 1892. — 19-25 mars 1893) 


Procédé et appareil pour la fabrication d'acide sulfurique, par STAUB, rep. par 
Mattray frères. — (Br. 226798. — 30 décembre 1892. — 22 mars 1893.) 


Objet du brevet.— Nouveau procédé de fabrication d’acide sulfurique, consistant à suppri- 
mer l'emploi des chambres de plomb en faisant passer le gaz sulfureux dans six tourelles 
dans lesquelles ce gaz est mis en contact avec un mélange d’eau et d'acide nitrique tombant 
de haut en bas. 


Procédé et système d'appareil permettant de stériliser toute espèce d'eau, sans 
perte de gaz ni de produits solides, par BULLER, rep. par Chassevent. — (Br. 
226811. — 30 décembre 1892. — 19-25 mars 1893.) 


Nouveau procédé perfectionné pour séparer les substances solides ou liquides 
dissoutes dans l'alcool, l’éther ou le chloroforme, sans évaporation du dissol- 
vant, par WeirexkamPr, rep. par Mennons.— (Br. 226816, — 31 décembre 1892. — 23 mars 
1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à refroidir à une température de 20 À 25° C. la dis- 
solution, puis à la saturer d'acide carbonique, et enfin à la forcer à passer à travers des 
matières filtrantes telles que la cellulose. Les mêmes conditions de pression et de tempéra- 
ture sont maintenues tout le temps de la filtration. (L'objet de ce brevet est bien peu compré- 
hensible.) : 


Description. — Elle n’est pas plus explicite que l'exposé précédent. 


Préparation de colles solubles à froid et non susceptibles de se prendre en 
gelée, par l'action de l'acide sulfureux, des bisulfites, et sulfites métalliques 
sur les colles de peau, d'os et de cartilages, par Vinar, rue Saint-Kélix, 1, à Valence 
(Drôme). — (Br. 226645. — 16 décembre 1892. — 46 mars 1893. 2 


Objet du brevet. — Procédé consistant à faire passer un courant d'acide sulfureux dans 
une solution de colle d'os et de cartilages maintenue fluide par chauffage au bain-marie jus- 
qu’à ce qu'elle ne se prenne plus en gelée et reste parfaitement fluide. La colle ainsi prépa- 
rée peut être mise en formes ayant l'aspect de la gomme arabique, elle peut être pulvérisée 
A l'emploi de l'acide sulfureux, on peut substituer celui des bisulfites et sulfites métalliques. 
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MATIÈRES COLORANTES. — ENCRES. 


Production de nouvelles matières colorantes, par Kazre et Cie, rep. par Armengaud 
ainé. — (Br. 226635. — 24 décembre 1892. — 16 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes nouvelles dérivées de 
l'acide dinitrosostilbénesulfonique, en traitant 16 paranitrotoluolsulfonate de sodium par un 
grand excès de soude. 

bescription. — On dissout 10 kilogrammes de paranitrotoluolsulfonate de sodium dans 
100 litres d’eau et 20 kilogrammes d'une lessive de soude à 400B., et on chauffe pendant 
environ 1 heure à 70°. Le mélange d'abord rouge passe au jaune et en même temps le sel 
du nouvel acide se sépare sous forme d'une poudre cristalline orangée. On l’oxyde en 
traitant à la température ambiante par 5 kilogrammes d'acide sulfurique dilué avec la moitié 
de son poids d’eau, et 4,2 kilogrammes de bichromate de potasse pulvérisé. Au bout de 
12 heures, le précipité d'abord foncé devient jaune clair. On le sépare par filtration, puis on 
le dissout dans l’ammoniaque et on évapore à sec.On peut employer d'autres oxydants que le 
bichromate. Pour obtenir le produit de réduction, on dissout 10 kilogrammes du sel sodique 
mentionné ci-dessus dans 200 litres d'eau, eton ajoute 13 kil. 4 de sulfate de fer et suffi- 
sante quantité d'ammoniaque pour saturer l'acide sulfurique. On chauffe à l’ébullition que 
lon maintient jusqu'à ce que tout l’oxyde ferreux soit transformé en oxyde ferrique, on filtre 
ensuite et précipite par le sel marin. Un colorant ayant les mêmes propriétés s'obtient en 
chauffant sous pression la solution aqueuse d’un sel de l'acide dinitrosostilbénesulfonique, 
soit, par exemple, en chauffant pendant 3 heures à 180° 1 partie du sel de soude mentionné 
plus haut avec 5 parties d'eau. 


Procédé pour la production de para-fuchsine et de ses homologues, des leuco- 
bases correspondantes, par la (COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE», rep. par 
Armengaud jeune. — (Br. 226690. — 26 décembre 4892: — 18 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de triamidotriphénylearbinol, triamidophényl 
ditolylcarbinol, triamidodiphényltolylcarbinol, en dissolvant les méthanebases (leucobases) 
correspondant à ces carbinols dans un agent de dissolution apte à être mélangé à l’eau 
comme l’acétone, la méthyl ou l'éthylacétone, auquel on ajoute avant, pendant ou après, soit 
en dissolution aqueuse, soit avec addition d'eau en quantité nécessaire, un sel tel que le sel 
commun, apte à précipiter la fuchsine et en traitant cette dissolution par un agent oxydantf, 
tel que le bioxyde de manganèse el un acide organique tel que l'acide acétique, tartrique ou 
oxalique. 

Description. — Exeurce : Une chaudière d’une capacité d'environ 100 litres et munie d'un 
couvercle et d'un agitateur est installée dans un bain-marie. Le couvercle est muni d'un 
chapiteau avec'refrigérant pour la distillation de l’acétone, et d’un orifice de chargement. Le 
bain-marie est d’abord rempli d’eau froide, laquelle sert en même temps à la réfrigération. 
On place dans la chaudière 10 kilogrammes de paraleucaniline bien sèche (sous la forme où 
elle sort de la presse et de titre connu), 15 kilogrammes d’acétone. La base est dissoute par 
agitation, puis on ajoute en continuant de remuer, 10 à 12 kilogrammes d'acide acétique 
dilué, 10 litres de solution de sel commun, et 2 kilogrammes du même sel. On oxyde alors 
pendant une demi-heure au moyen du bioxyde de manganèse en quantité calculée, soit sous 
forme de manganate en poudre fine, soit sous forme de limon de Weldon. On continue 
l’agitalion à froid pendant une heure, puis on chauffe la masse à 69-709 : l’acétone distille. 
On sépare la matière colorante du résidu par ébullition avec l'eau, puis on filtre et on sépare 
des liquides filtrés la matière colorante par le sel marin, enfin on filtre à nouveau el sèche 


Production d'un nouveau dérivé dudioxydiphénylméthane, propre à la fabrica- 
tion des matières colorantes, par L. DURAND el Hueuenix er Cie, rep. par Armengaud 
jeune. — (Br. 226691. — 26 décembre 1892. — 18 mars 1893.) 

Objet du brevet. -— Sulfoconjugaison du thiodioxydiphénylméthane, par l’action du 


sesquioxyde de soufre dissous dans l'acide sulfurique concentré sur ce Corps. 
Description. — On dissout 10 parties de fleur de soufre dans 100 parties d'acide sulfurique 


fumant à 30 °/, d'anhydride et dans la dissolution du sésquioxyde de soufre ainsi obtenu 


onintroduit peu à peu 40 parties de dioxydiphénylméthane en poudre, en ayant soin de 
veiller à ce que la température ne dépasse pas 50° C. Après quoi, la masse est abandonnée à 
elle-même pendant quelques ‘heures et la réaction est terminée : on verse ensuite le pro- 
duit dans l’eau glacée, on neutralise par la chaux et on sépare par filtration le sulfate 
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calcaire précipité du sel de chaux du nouvel acide sulfoconjugué, On décompose ce sel par le 
carbonate de sodium, et le sel sodique peut servir à la préparation de matières colorantes 
azoïques. Le nouvel acide et ses sels sont facilement solubles dans l’eau et ne eristallisent 
pas. En concentrant la dissolution du sel sodique, on obtient une poudre rouge brune, 


Production de matières colorantes vert bleu de la série des verts malachite, 
obtenues de 1a monobenzylorthe toluidine et de son acide monosulfonique. 
par Ja « SOÉTÉ POUR L'INDUSTRIE CHIMIQUE », À BaLe, (rep. par Thirion. — (Br. 226761. — 
28 décembre 1892. — 20 mars 1893.) | 


Objrt du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes de la série des verts 
malachile au moyen du dibenzyldiamidoorthoditolylméthane. 

Descriplion. — ExEPLE : — 40 parties de méthylorthotoluidine, 13 parties d'acide chlorhy- 
drique, 11 parties de benzaldéhyde sont chauffées avec agitation, au bain marie, pendant 
10 à 12 heures, jusqu'à ce que l'odeur d’aldéhydé benzylique ait disparu. La fonte est dissoute 
dans J'alcool et la Teucobase est séparée par addition d'ammoniaque, puis on la lave à l'eau 
et sèche à 120-130°, Le dibenzyldiamidorthoditolyIméthane obtenu est difficilement soluble 
dans l'alcool froid et facilement dans l'alcool chaud, et insoluble dans les acides dilués. 
Pour sulfoner ce corps, on ajoute 40 parties de dibenzyldiamidoorthoditolylméthane à 
80 parties d'acide sulfurique monohydraté, On ajoute à la solution refroidie environ 80 parties 
d’oleum à 24 °/, jusqu'à ce qu’un échantillon se dissolve clairement dans l’eau alcaline. Le 
sel sodique du sulfo est une poudre blanche ou vert bleuâtre aisément soluble dans l'eau et 
l'alcool, c’est le sel du trisulfo. 

Pour oxyder, on traite 34 parties du sel de soude desséché par 300 parties d'eau acidulée 
avec 30 parties d'acide acétique. Dans cette solution, on fait couler là quantilé voulue de. 
bichromate de soude. On acidule ensuite à l'acide sulfurique et on évapore jusqu'à ce que le 
coloraat se présente sous forme d'une poudre noire bleue à reflets cuivrés. On filtre et 
sèche. Cette nouvelle matière se.dissout facilement dans l'eau avec une coloration vert bleu 
et produit sur laine et sur soie des teintes vert bleu en bain acide. On prépare de même 
l'acide dibenzyldiamidoorthoditolylphénylméthanesul'onique et son produit d'oxydalion. 


Perfectionnements dans la fabrication d'un acide sulfonique d':-naphtol et de 

matières colorantes avee cet acide .— Cert. d'addition au brevet pris le 24 décembre 

1891, par la « Socréré Reap, HorripayanD SONS, LIMITED », rep. par Armengaud jeune. — 
(Br. 218273. — 17 décembre 1892. — 12-18 mars 1893.) 


Procédé pour la préparation de matières celorantes basiques solubles à l’eau. 
Cert. d'addition au brevet pris le 21 octobre 1892, par la « Société FARBENFABRIKEN», rep. 
par Dobler, — (Br, 225086. — 20 décembre 1892. — 12-18 mars 1893.) 


Objet du brevet. —- Rien, sinon une longue énumération de nombreuses amines aro- 
matiques. | | | TELE l 


Procédé pour la production de colorants bleus dérivés du triphényIméthane, 
par la « SoctérÉé pour L'Ixousrrig cuimiQue, À BaLe, rep. par Thirion. — (Br, 226762. — 
28 décembre 1892, — 20 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'emploi de la dichlorobenzaldéhyde (décrite 
par Guehm Berl : Ber. XVII p. 752) pour préparer des matières colorantes bleues basiques 
qui se distinguent par un éclat extraordinaire. Elles teignent la laine, la soie, ainsi que le 
coton mordancé au tannin et à l'émétique. La nuance varie entre le vert le plus bleuûtre et 
le bleu le plus verdâtre connu jusqu'à présent. La production du diméthyldiamidoorthodi- 
tolyldichloraphénylméthane symétrique s'effectue de la facon suivante. ee , 

Description. — 60 parties de monométhylorthotoluidine sont chauffées pendant 24 heures 
dans le bain-marie avec un mélange de 44 parties de dichlorobenzaldéhyde, 60 parties 
d'alcool et 25 parties d'acide sulfurique; on opère comme d'habitude. L'’oxydation du produit 
se fait parles moyens connus. Le produit obtenu est pulvérulent, à reflets cuivrés, difficile- 


ment soluble dans l’eau froide, mais bien soluble dans l'eau bouillante. 


Procédé de fabrication de matières colorantes vertes. bleues et violettes déri- 
vées du triphényl et diphényinaphtylméthane. — Cert. d'add. au brevet pris le 
19 septembre 1892, par la « Société FARBENFABRIKEN », rep. par Dobler. —- (Br. 208330. 
—- 26 décembre 1892, — 21 mars 1893.) +} 


Objet du brevet. — Procédé consistant à faire agir en présence d'un condensateur quel- 
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conque, les phénoléthers, les amidophényléthers substitués dans 6 groupes amidés, de la série 
de la benzine, ou de la naphtaline ou leurs sulfos, leurs dérivés carboxyliques ou sulfocarbo- 
xyliques, de même que les dérivés carboxyliques où sulfocarboxyliques des acides phénoxy- 
lacétique et naphtoxylacétique sur les dialkyldiamidobenzhydrols, Îles tetraalkyldiamido- 
benzhydrols, et à transformer les leuco composés en colorants, par oxydation. 


Production de nouvelles matières colorantes toignant le coton sans mordant.— 
Cert. d'addition au brevet pris Le 4 juillet 1892, par Rouen, rep. par Delage.— (Br. 222785. 
— 26 décembre 1892. — 21 mars 1893). 


Objet du brevet. — Addition au brevet principal, consistant dans : 

lo La préparation de produits intermédiaires propres à la fabrication de matières colo- 
rantes, en combinant 4 mol. de tétrazodiphényle ou ditolyle avec un mol. d'acide m-diéthy- 
Janiline sulfonique ; — 2° La préparation de matières colorantes tetrazoïques rouges tei- 
gnant le coton sans mordant par la combinaison de 1 mol. des produits intermédiaires 
indiqués ci-dessus avec 1 mol. d'acide naphtionique ; — 3° La préparation de matières 
colorantes tétrazoïques rouges teignant le coton sans mordant, par la combinaison des pro- 
duits intermédiaires provenant de la réunion de ] molécule de tétrazodiphényle ou ditolyle 
et de 4 mol. d'acide meta-diméthylanilinesulfonique ou diéthylanilinesulfonique ou 
1 mol. d'acide a-naphtylamine sulfonique de Laurent. 


Fabrication de nouvelles matières colorantes basiques dérivées de Ia gailo- 
cyanine et de 1a musearine, par la « Socréré L. Duran, Hueuenin et Cie. rep, par 


Armengaud jeune. — (Br. 226893. — 3 janvier 1893. — 28 mars 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à faire réagir l'une sur l'autre des quantités équi- 


valentes de tetraméthyldiamidobenzhydrol et de gallocyanine ou de muscarine en solution 
alcoolique, d'abord à la température ordinaire, puis à une température de 40° à 50°. Les 
matières colorantes ainsi obtenues teignent le coton mordancé au tannin et à lémétique 
en bleu pur. 

Description. — Dans un récipient, muni d’un agitateur, on met 33 kil. 6 de gallocyanine 
sèche et 27 kilogs de tetraméthyldiomidobenzhydrol et 300 kilog. d'alcool. On agite quelque 
temps, à la température ambiante, puis on porte peu à peu à 500 G. Après quelques heures, 
la réaction est terminée, et on porte le produit dans une solution diluée de chlorure de 
sodium qui précipite la nouvelle base sous forme de précipité bleu foncé. Cette matière 
colorante teint la laine chromée en bleu violet plus bleu que la gallocyanine. Elle se distin- 
gue de la gallocyanine par sa dissolution dans l'acide acétique glacial qui est de couleur 
« bleuet », tandis que celle de la gallocyanine est rouge violet. Avec l'acide sulfurique con- 
centré, elle donne une coloration bleue. 


Procédé de préparation de matières colorantes jaunes à rougc-brunes, applica- 

bles à Ia teinture des laïnes, par la « COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS 

 D'ANILINE », rep. par Armengaud jeune. — (Br. 226917. — & janvier 1893. — 28 mars 
1893.) 


Objet du brevet. — Préparation de matières colorantes allant du jaune au rouge brun en 
convertissant l'anthrachrysone en acide disulfonique par l'acide sulfurique fumant. 

Description. — L'anthrachrysone purifiée est mélangée, en agitant, à 3 ou 4 fois son poids 
d'acide sulfurique à 40 ou 20 °/o d'anhydride. On chauffe à 500° jusqu'à ce qu’un échan- 
tillon se dissolve dans l'eau. Puis on verse dans beaucoup d'eau, on porte à l'ébullition, 
et la matière colorante est séparée, s’il y alieu, par filtration. de l'excès d'anthrachrysone. On 
précipite l'acide disulfoné par le sel marin cristallisé, dans l'acide acétique fortement dilué, 
cet acide donne de belles lamelles jaune d'or à éclat verdâtre. Son analyse répond à celle 
d'un acide disulfoné. Il teint la laine non mordancée en jaune pur, la laine chromée en 


nuance rouge-brune, et la laine aluminée en nuance orangée. 


SUCRE 


Perfectionnement dans le raffinage des sucres bruts de betterave et de canne, 
par MaxOUGERY, rep. par Thirion. — (Br. 223613. — 11 août 1892. — 19 novembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à employer comme agent de défécation la baryte, 


en ajoutant à une partie du sirop une certaine quantité de cette base alcalino-terreuse, 


tandis que dans l'autre partie on dissout du sulfate de magnésie, de fer, de zinc etc. On 
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sépare le précipité de sulfate formé, puis le sucrate de baryte est ajouté à la liqueur 
sucrée contenant le sulfate en solution, La baryte est précipitée, et l'on opère pour le reste 
comme d'habitude. 


Nouvelle méthode d'épuration des jus sucrés extraits des plantes saccharifères, 
telles que betterave, canne, sorgho, etc., par MaNoucery, rep. par Thirion. — 
Br. 223450 — 12 août 1892. — 22 novembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter le jus chaud par le sulfate de magnésie, 
de fer ou de zinc, en laissant un peu de chaux, puis à chauffer et à traiter la liqueur claire 


par défécatio», par de la baryte qui précipite l'acide sulfurique, puis à se débarrasser de la- 


chaux par l'acide carbonique, enfin à faire bouillir aprés saturation, filtrer et évaporer. 


Procédé de préparation de saccharate de baryum au moyen des jus sucrés et 
en dissolution absolue, par ZSGHEYE ET MAnx, rep. par Nauhardt. — (Br. 223809, — 
20 août 1892. — 25 novembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à additionner les jus sucrés de chlorure de 
baryum et d’un alcali caustique. — (Voir le brevet allemand 21516 (Moniteur Scientifique, 613 
livraison, janvier 1893, page 9.) | 


Procédé pour opérer, par voie électrique, la défécation du jus brut des betteraves, 
des mélasses ct, en général, de toutes espèces de jus et de matières sacchari- 
fères, par Bexx, à Hoym (Anhalt), rep. par Dumas. — (Br. 226679. — 26 décembre 1892. 
— 18 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de défécation des Jus sucrés de toutes provenances au moyen 
d'un courant électrique. 

Description. — On peut soumettre les jus sucrés à l'action d’un courant électrique, soit 
entre les diffuseurs et les réchauffeurs, soit entre les réchauffeurs et la saturation. La défé- 
cation à lieu dans des chaudières quelconques, mais de préférence de forme oblongue 
munies d'une disposition appropriée pour retenir les matières précipitées. Dans ces chaw- 
dières plongent des électrodes jusqu’à quelque distance du fond, ces électrodes pouvant con- 
sister dans une substance appropriée quelconque, métal, charbon, etc. 

Dans le premier cas, le jus arrive dans les chaudières avec une température de 40 à 50% et 
on l'y sonmet pendant 9 minutes à l’action d'un courant ayant à peu près 50 à 60 ampères 
(6-8 volts). La précipitation achevée, on fait traverser au jus la disposition destinée à retenir 
les matières précipitées, d’où il sort limpide pour passer dans les réchauffeurs. Le jus sor- 
tant des dernières avec une température de 60° R. est chaulé, en y introduisant 1 1/2 à 44 
de chaux, et après chaulage il est soumis à une ébullition énergique. Le traitement ultérieur 
s'opère comme d'habitude. 

Dans le second cas, les jus arrivent des réchauffeurs dans les chaudières à défécation avec 
une température de 600 R, On les y expose pendant 6 à 9 minutes à l'action d’un courant de 
90 à 60 ampères. On termine le traitement par les procédés ordinaires. 


Procédé d'épuration et de décoloration des jus sucrés et sirops, cn sucrerie, 
raffinerie, sucraterie et glucoserie, par CureLy, rue de Lafayette, 171. Paris. — 
(Br. 226477, — 19 décembre 1892. — 10 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé d'épuration et de décoloration des jus sucrés et sirops basé sur 
l'emploi combiné du sulfate de fer et de la baryte. 

Description. — 1° D'abord en sucrerie, On ajoute successivement dans les jus extraits dela 
betterave, de la canne aussi bien dans les sirops à toutes densités une solution concentrée de 
sulfate de fer et de baryte dans des proportions équivalentes. Il en résulte un précipité de 
matières organiques et la décoloration du liquide sucré. — 2° En ruffinerie, on opère de même 
sur les jus et sirops soumis au trailement, quelle que soit leur densité et leur provenance ; — 
3° En sucralerie, on décompose le sucrate de baryte par le sulfate de fer et l’on supprimela 
carbonatation. De là, suppression, en sucrerie, de la chaux et de l'acide carbonique, Au lieu 
d'additionner les extraits de sulfate de fer, on peut introduire ce sel dans la diffusion, en tète 
ou par l’un quelconque des diffuseurs de la betterave ou de la canne, et ensuite on ajoute la 
baryte sur les jus extraits des diffuseurs. } 


Procédé d'épuration des jus et des égouts de betteraves et de cannes dans la 
diffusion et sur les moulins, par Dupont et GALLois, rue de Dunkerque, 37, Paris. — 
(Br. 226835, — 7 septembre-1892. — 25 mars 1893.) 
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Objet du brevet. — Procédé consistant à épurer les jus de betteraves, de cannes et les 
égouts de premier jet dans la diffusion même ou sur les moulins par l'emploi successif de 
l'acide sulfureux ou du bisulfite de chaux ou des phosphates de chaux solubles, d'une part 
et de la chaux ou baryte, d'autre part. 

Description. — On introduit dans le diffuseur de tête, soit pendant son chargement de 
cossettes fraiches, soit avant, soit pendant le meichage, les égouts de premier jet convena- 
blement dilués et préalablement additionnés d'acide sulfureux ou d'acide phosphorique, soit 
à l'état d'acide, soit à l'état de sels solubles. Au moment du meichage, on introduit dans le 
diffuseur précédent, c'est-à-dire dans celui qui est avant le diffuseur rempli de cossettes 
fraîches, de la chaux, soit sous forme de jus chaulés, de première ou de deuxième carbona- 
tation ou même d’égouts chaulés. On peut aussi n'introduire le liquide chaulé que dans Île 
troisième diffuseur à partir du diffuseur plein de cossettes fraiches, L'introduction d'acides 
sulfureux ou phosphorique dans le diffuseur à cossettes fraiches a pour but de précipiter 
les matières organiques qui se fixent sur les cossettes. L'introduction des jus chaulés dans 
le deuxième ou troisième diffuseur est destiné à neutraliser l'acide qui sous l’action de la 
chaleur intervertirait une partie du sucre. La quantité de chaux doit être telle que l'acide 
soit saturé et précipité. Si les jus doivent être soumis à la carbonatation, on additionne d'un 
excès de chaux. Les jus peuvent être soutirés au diffuseur meiché, dans ce cas, ils sont 
acides, et il est nécessaire de les soumettre, ensuite, à une défécation, soit à une simple ou 
double carbonatation. Le mieux est de les soutirer sur le deuxième diffuseur c’est-à-dire sur 
celui qui précède le diffuseur meiché. Dans ce cas le jus soutiré est alcalin, si c'est dans le 
second diffuseur que le liquide chaulé a été introduit. Mais il est acide, si ce n’est que le troi- 
sième diffuseur qui a été chaulé. Dans ce cas, il est nécessaire de le neutraliser, après souli- 
rage. Enfin on peut soutirer le jus sur le troisième diffuseur compté à partir du diffuseur 
meiché ; sur ce diffuseur l’épuration des jus est maximum, l'acide, la chaux, ayant eu tout le 
temps de produire tout leur maximum d'effet utile. Quand les jus extraits du deuxième dif- 
fuseur sont suffisamment épurés, on les passe aux filtres, sinon on les défèque et carbonate. 

Pour les cannes, on remplace la chaux par la baryte. Si on emploie dans ce cas des mou- 
lins au lieu de diffuseurs, on opère ainsi. Si l'on a trois paires de moulins, on imbibe la 
bagasse après le deuxième moulin, avec les égouts convenablement dilués et aciditiés. La 
bagasse sortant du deuxième moulin est à son tour imbibée d’eau chaude additionnée d’une 
quantité convenable de chaux, ou mieux de baryte, pour que les jus sortant du troisième 
moulin mélangés à ceux des deux premiers, rendent Lous ces jus neutres ou légèrement alca- 
lins. Après défécation, les jus sont filtrés et évaporés comme à l'ordinaire. 


VIN. — ALCOOL. — ÉTHER. — VINAIGRE. 


Procédé de fabrication des éthers salicyliques, des phénols et naphtols dits : 
« Salols », par Byr, rep. par Chassevent. — (Br. 226538. — 20 décembre 1892. — 
43 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de fabrication des éthers salicyliques, des phénols et naphtols 
(Salols) par l'action : a) du pentoxyde de phosphore ; b) de l'acide métaphosphorique ; €) de 
l'acide phosphorique sirupeux sur des mélanges d'acide salicylique, de phénols, ou de 
naphtols. 

Description. — On chauffe dans un courant d'acide carbonique du pentoxyde de phos- 
phore ou de l'acide phosphorique sirupeux de poids spécifique (1,7) on additionne de l'acide 
Salicylique en agitant, et l’on continue le chauffage jusquà la sublimation naissante de 
l'acide organique : puis on ajoute Le phénol ou le naphtol. Si on emploie le pentoxyde, il 
suffit d'un chauffage enagitant jusqu'à une température de 105°-120° C. Si c'est l'acide siru- 
peux que l’on emploie, il faut chauffer plusieurs heures à l’ébullition. Pour 27 kilogrammes 
d'acide salicylique, il convient d'employer 19 kilogrammes de phénol et 20 kilogrammes de 
pentoxyde de phosphore. On traite par l'eau chaude le salol, puis on lave ; après un lavage 
suffisant avec cette eau, un traite par une solution de soude chauffée et on fait cristalliser. 


Procédé de préparation de l'éther salicylique de l'acétol, par FRirsCH, rep.-par 
Carénou. — (Br. 22695. — 6 janvier 1893. — 28 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de l’éther salicylique de l'acétol (alcool acéto- 
nique, acétylcarbinol, ou alcool pyruvique) consistant à chauffer du salicylate de soude avec 
une acétone monochlorée en présence ou non d’un dissolvant. 

Description. — ExewpLe : 180 parties en poids de salicylate de soude sont arrosées de 20 par- 
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ties d'alcool. On y ajoute ensuite 92,5 parties de monochloracétone, et on chauffe au bain- 
marie dans un récipient à réfrigérant à reflux jusqu'à disparition de l'odeur piquante d'acé- 
tone monochlorée. Le produit de la réaction est versé encore chaud dans une solution 
étendue de soude. Le nouvel éther se présente sous forme d'huile qui se concrète au bout» 
de quelque temps. On le puritie par cristallisation dans l'alcool dans lequel il se dissout 
facilement à chaud et difficilement à froid. 


CH3COCH?CI + C5 H* OH COONa — Na CL + C° H* OH. COO CH? CO CHS 


Ce corps est en longues aiguilles Jaineuses et fond vers 71°. Il est insoluble dans l’eau 
froide ; très difficilement dans l’eau chaude, soluble dans l’alcoo! chaud, le sulfure de car- 
bone, le chloroforme, la benzine : il estdifficilement soluble dans l'alcool froid et la ligroïne,M 


Procédé pour obtenir un rendement plus élevé en alcool et des produits acces- 3 
soires de plus grande valeur dans le traitement des matières premières | 
amylacées, en séparant les matières grasses qui y sont contenues, par POLGAR, . 
rep. par Assi et Genès. — (Br. 225363. — 3 novembre 1892. — 18 janvier 1893.) | 


Objet du brevet, — Procédé consistant à saponilier les matières grasses contenues dans 
les matières amylacées, de manière à obtenir une plus forte proportion d'alcool dans le 
traitement de ces matières pour la préparation de l'alcool. 

Description. — On traite les matières amylacées broyées par une solution de soude, de 
potasse ou de chaux ou magnésie à raison de 0 gr, 300 à { kil. 500 d’alcali ou bien 2 à 3 kil. 
de chaux ou de magnésie pour 100 kilogrammes d'amidon. On agite énergiquement pendant 
une heure, puis on chauffe à 420°.12% sous pression de 2 à 3 atmosph. et demie pendant. 
1 à 2 heures. Il est important de ne pas dépasser 127°. Puis on sature l'alcali par l'acide 
chlorhydrique et on l'additionne de levure pour faire fermenter. 


CORPS GRAS. — BOUGIES. — SAVONS. — PARFUMERIE. 


Procédé de séparation de Ia cire contenue dans le suint et fabrication de la 
lanoline au moyen du résidu facile à fondre, par Bexxo JarFé et DA\RMSTOEDTER, 
rep. par Casalonga. — (Br. 223596. — 10 août 1892. — 18 novembre 1892). 


Objet du brevet. — Procédé de décomposition du suint brut en principes semblables à 
Ja cire et en graisse facilement fusible. Ce procédé peut se pratiquer de plusieurs manières : 
1o Par la dissolution dans la benzine lourde, le toluène, le xylène, l'éther, le chloroforme, le 
sulfure de carbone, ou l'essence de térébenthine, avec addition subséquente d'alcool méthyli- 
queouéthylique pour séparer la cire insoluble dans ces véhicules, et à distiller ces liquides pour 
obtenir comme résidu la lanoline ; 2 par dissolution dans l'alcool amylique ordinaire qui 
est un mélange d’alcools amylique, propylique, butylique, dans l'acétone, l'éther acétique et 
ses homologues, la benzine légère ; la dissolution est refroidie ensuite au point de fusion 
du suint pour séparer la cire ; 3° par dissolution partielle du suint dans l'alcool, 


Procédé de purification des graisses et huiles et appareils employés à cet effet, 
par Mizcs. rep. par Bletry. — (Br. 223997. — 29 août 1892. — {er décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de purification des corps gras, consistant à les traiter par de 
l'acide sulfurique anhydre provenant de l'acide de Nordhausen et en même temps par un 
courant d'air chaud et sec. 


Déverdissage de l'huile de riein, par Rick, rep. par Brocard, à Lyon. — (Br. 223226. 
_- 26 juillet 1892). MA 


Objet du brevet. — Procédé consistant à déverdir l'huile de ricin de seconde préssion, au 
moyen de l'acide chlorhydrique gazeux, ou en solution. 


Procédé pour faire soit à chaud, soit à froid, un savon de résine de pin, 
mélangé ou non de savon de graisses ou d'huiles animales ou végétales, par 
Hcawary, chimiste, et Kanrrz, banquier, rep. par Surry-Montaut. — (Br. 223237. — 26 juils 
let 1892. — 5 novembre 1892.) | ‘ 


Objet du brevet. — Procédé ayant pour but d'obtenir un savon pour la toilette à base de 
résine de pin ou colophane. | | . Re 


d 
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Description. — Pour obtenir ce savon à chaud, on saponifie la colophane par de la soude 
à la solution de laquelle on a ajouté préalablement 10 à 25 °/, de chlorure de sodium. On 
peut additionner ce savon pour lui donner l'apparence de savon gras, de 5 à 20 °/., de borax 
ou 2 à 10 e/, d'acide borique. 
Pour faire le savon à froid, on mélange de la lessive de soude à de la colophane pulvé- 
risée, et le savon étant formé, on additionne un poids équivalent de soude ou de sesquicar- 
- bonate ou de bicarbonate de soude; on peut ajouter à ce savon du savon gras. 


Nouveau procédé de saponification, par Lomparo, rue de Breteuil, 10, Marseille, — 
(Br. 224372. — 21 septembre 1892. — 12 décembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à faire du sulfure de sodium pur, puis à décom- 
poser ce sulfure par les acides gras provenant de la saponification à la chaux. 


Fabrication d'un savon pour Iavages désinfectants, par Hezcer, rep. par Wather. 
— (Br. 224415, — 19 septembre 1892, — 10 décembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un savon au sublimé (1). 


| Amélioration des huiles mauvais goût, par Léon Pan, rep. par Casalonga. — 
(Br. 225607, — 12 novembre 1892. — 26 janvier 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé ayant pour but l'amélioration des huiles d'olive, de sésame, 
d’arachide, de coton, ete., ayant un goût de terroir, de rance ou de moisi, basé sur ce fait que 
ces huiles devant leur mauvais goût à une sorte de résine, il faut éliminer cette résine. 

Description. — Pour arriver à ce but, on traite les huiles à améliorer par un alcali faible, 
puis par du bioxyde de baryum, de manganèse ou autre, le tout est fortement agité pendant 
15 minutes, puis laissé au repos pendant 2 heures environ. On sature l'excès d'alcali par 
l'acide sulfurique ou même par l'acide carbonique, puis on laisse en repos et décante. 


Nouveau procédé pour préparer au moyen des camphoroïdes les acides monc- 
carboniques composés suivant la formule C‘H!"0?, les acides dicarboniques 
correspondant à la formule C°H!‘@', et les anhydrides de ces derniers dont 
la formule est C0, par la Société Haarmanx et Remer, à Holzminden-sur-Weser 
(Allemagne.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à obtenir de nouveaux dérivés acides des isomères 
du camphre pouvant être employés en parfumerie en traitant : 4° par le brome en lessive 
alcaline, soit des camphoroïdes qui sont des acétones méthyliques, soit des acides acétocar- 
boniques obtenus de ces camphoroïdes aû moyen d'une solution de pérmanganate; 20 à 
traiter les acides dicarboniques obtenus par des déshydratants pour les transformer en 


_anhydrides. 


Description.— Voir le brevet allemand, année 1893, p. 140. 


Nouveau procédé pour préparer la £-cymidine au moyen des oximes de cam- 
phoroïdes correspondant à la formule CH! 00 et étant des acétones méthy- 
liques, par la Socréré HaaRManx et REIMER, à Holzminden-sur-Weser (Allemagne). rep. 
par Armengaud jeune. — (Br. 225617, — 12 novembre 1892. — 26 janvier 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de la $-cymidine consistant à chauffer en 
présence d'acides minéraux dilués les oximes des camphoroïdes composés d'après la for- 
mule C1H160 et étant des acétones méthyliques. 

Description. — Voir le brevet allemand, année 1893, p. 139) 


Pâte triple détersive inaltérable, pour faire disparaître instantanément toute 
espèce de tâches sur n'importe quel tissu, soie, laine, coton, sans altérer la 
couleur, par BiLLAUT, avenue de Saint-Ouen, Paris. — (Br. 226325. — 12 décembre 1892. 
— Aer mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un savon résineux destiné à nettoyer tous 


_ les tissus, de soie de laine ou de coton. 


Description. — On prend huiles concrètes ou animales, 334 parties, sève de pinus larix 
veneta en larmes 225 parties, sels chimiques (?) 54 p. huile essentielle de pinus teda 50 parties, 

(1) Le savon doit précipiter en présenez de l'eau. De plus, il est imprudent de mettre ainsi dans 
le commerce des produits aussi dangereux, bien que maints commercants vendent des solutions 
à base de sublimé et de nitrate d'argent sous la rubrique d’eau de toilette ou de temtüre. 
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Essence (?) de quillaya 77 parties, eau 260 parties. On mélange le tout et on malaxe forte M 


ment pour faire une pâte homogène. Laisser macérer 24 heures, puis procéder à la cuisson. 
en ajoutant la quantité nécessaire d'eau. Quand la pâte est épaissie et se détache de la 
chaudière, verser dans des moules pour laisser durcir. 


Procédé de fabrication de savon à base de potasse et de soude. par GorG, chimiste 
à Tischau, près Tæplitz (Bohême). — (Br. 226350. — 14 décembre 1892. — 2 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant dans la préparation d’un savon à la fois gras et 
résineux à base de potasse et de soude, consistant à saponifier de l'huile de coco et à épurer 
un savon de résine. 

Description. — On chauffe à 100* C.'3 parties de lessive de soude à 19 °/, et 4 parties de 
lessive de potasse à 18 °/,. On ajoute 6,5 parties d'huile de coco avec 6 parties d’un 
savon de résine qui a déjà été préparé et refondu,et on laisse bouillir le tout pendant quel- 
ques minutes, puis en remuant toujours on verse 6 parties d’une solution de sel de cuisine à 
15 °/,, et on fait de nouveau bouillir te mélange pendant quelques minutes, puis on laisse 
reposer dès que la température est à 20-30°. Ony mélange ensuite en remuant toujours, 
1 partie de soude. On peut employer ce savon au bout de deux jours. 


Système permettant de reconnaître la présence de la margarine dans le beurre 
et d'en mesurer la proportion au moyen d'un appareil dit « OGléogramme 
Brullé » dont l'emploi est précédé d’un traitement chimique du beurre, par 
la « SOCIÉTÉ DES HUILES D'OLIVES INALTÉRABLES », rep. par Assi et Genès. — (Br. 226380. — 
13 décembre 1892. — 3 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de détermination de la margarine dans le beurre, consistant à | 


soumettre à l’écrasement au moyen d’un appareil spécial le beurre à essayer. 

Description. — L'appareil destiné à cet usage et consistant à mesurer la proportion de 
margarine en agissant par écrasement ou arrachement comporte une tige ou piston qui 
éprouve à pénétrer dans le beurre modifié ou à arracher une difficulté d'autant plus grande 
que la proportion de margarine est plus forte. Le traitement auquel on soumet préalable- 
ment le beurre avant l'essai est lesuivant. On fait fondre le beurre, on le filtre sur du coton 
ou du papier, puis on en met 10 c. c. dans une capsule à fond plat. On chauffe à 150° au bout 
de 3 minutes. On verse 7 gouttes d'acide nitrique fort, et on laisse 13 minutes à 150°. Après 
ce temps, on met la capsule dans l’eau tiède on laisse refroidir pendant une heure, la tempé- 
rature ambiante étant de 20° C., et on soumet alors l'échantillon à l'appareil de mesure. 


Procédé d'extraction de l'oléine du suif en branches ou fondu au moyen 
d'agents chimiques supprimant les presses, par SOLER, Boulevard Voltaire, 111, 
Paris. — (Br. 226476. — 19 décembre 1892. — 10 mars 1893.) 


Objet du brevet.— Procédé d'extraction de l’oléine du suif, par l'emploi successif du bioxyde 
de manganèse, de la crème de tartre et du sel gemme. 

Description. — On fond lé suif dans une chaudière fourrée de plomb ct munie d'un ser- 
pentin à vapeur. Puis on ajoute 3 °/, de bioxyde de manganèse en poudre et l'on entretient 
l'ébullition pendant 3/4 d'heure, et on laisse reposer ensuite 4 à 5 heures. On décante alors 
le suif dans une seconde cuve, on le fond et dans le suif fondu on ajoute 2 pour mille de 
crème de tartre, on laisse bouillir une demi-heure, puis reposer 3 à 4 heures. Pendant le repos 
on verse À pour mille de blanc d'œuf pulvérisé pour une clarification plus grande. On 
transvase alors la matière dans une cuve en bois percée de trous que l'on bouche et débouche 
à volonté. Cette cuve est maintenue à une température de 30° à 35° et on laisse en repos 3 à 
4 jours. Pendant ce temps, on additionne de 1 pour 1000 de sel gemme pour faciliter la sépa- 


ration ‘de l’oléine et de la stéarine. Aprèscette séparation, on laisse couler l'oléine, puis on. 


sépare le corps gras solide. 


Procédé pour l'extraction sans presse de l'oléine du suif en branches ou fondu, 
par Benorr, rep. par Matray frères. — (Br. 226499. — 19 décembre 1892. — 10 mars 
1893.) | 
Objet du brevet. — Ce brevet est identique «u précédent. 


Nouvelle méthode pour fabriquer une matière finie pour Ia combinaison des 
savons, par ZACHARIAS GRUNWAL», à Berlin, rep. par Freydier et Dubreul et Janicot. — 
(Br. 226741. — 27 décembre 1892. — 20 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Produit pour la combinaison des savons et destiné à fabriquer des 


Le 


ARS 


BREVETS PRIS A PARIS 189 


savons transparents à bon marché. Ge produit consiste en une sorte de combinaison de 
chlorure de magnésium, de fécule de pomme de terre ou de riz, de potasse ou de soude, et de 
chaux additionnée de glycérine et que l’on clarifie au moyen de borax et de potasse et que l’on 
ajoute ensuite aux savons dans lesquels il peut entrer dans la proportion de plus de 40 °/,, 
sans que l’on s'apercoive de son introduction ni extérieurement ni intérieurement. 
Description. — On met dans un récipient 68 kilogrammes d’eau, puis on dissout 


‘à part 0 k. 800 de chlorure de magnésium dans 5 kilogrammes d’eau chaude, et on verse 
a solution dans le récipient en agitant le tout convenablement, On additionne alors de 


40 kilogrammes de fécule de pomme de terre, puis petit à petit, de quart d'heure en quart 
d'heure, 5 k. 5 de potasse et de chaux en petite quantité en mélangeant toujours la masse, 
Après 3/4 d'heure, la matière à fait prise, et lé produit est devenu consistant et transparent. 
Alors, on y ajoute 15 kilogrammes de glycérine pour faire un produit gras et doux. Pour 
clarifier la masse davantage, on ajoute 4 kilogramme de borax et 8 kilogrammes de potasse 
dissous dans 6 kilogrammes d’eau chaude. Après 35 minutes, la matière est finie et on peut 
l'ajouter à une quantité de 25 à 40 °/, de savon ordinaire (1). 


CÉRAMIQUE. — VERRERIES. 


Procédé nouveau ct perfectionné pour le recouvrement de l'argile par le verre 
et dans les objets ainsi fabriqués, par la « SOciÊTÉ CLAY GLass TiLE C°», rep. par Chas- 
sevent. — (Br. 223101. — 19 juillet 1892. — 28 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à recouvrir les objets en argile d’une couche de 
verre, et consistant à enduire les objets avec une argile ayant un coëfficient de dilatation 
égal à celui du verre et à les recouvrir avec une couche de ce dernier. 

Description. — Exewpce : Un verre composé de 150 kilogrammes de sable, 100 kilogrammes 
d'oxyde de plomb, 50 kilogrammes de carbonate de potasse, 10 kilogrammes de nitrate de 
potasse et 152 kiloyrammes de borax et une argile composée de 4 parties d'argile de potiers 
calcinée, 3 parties d'argile de potiers crue et 2 parties de sable, présentent, tous les deux, 
le même retrait. Cependant ces quantités ne sont pas absolues. 


Nouveau vernis céramique dit « vernis sans plomb pour poteries communes, » 
par la « Soctéré Wurrenouse » 43, rue de Dantzig (Paris). — (Br. 224078. — 1°° Septembre 
1892. — 2 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Nouveau vernis céramique composé de carbonate de soude, de silice, 
d'oxyde de fer, de chaux, de magnésie, d'alumine et d'acide borique. 

Description. — Ce vernis est composé de carbonate de soude 12 kilogrammes, silice 52 kilo- 
grammes, acide borique 28 kilogrammes, alumine 6 kilogrammes, chaux 1 kilogramme, 
magnésie 0,500, oxyde de fer 0,500. Ge vernis peut être employé également sur l'or, le cui- 
vre, l'argent, la tôle, la fonte, enfin sur toutes matières vernissables. 


Fabrication des verres et émaux silico-titaniques, par L. GeorGes et CHARLES LEUCHS, 
à Nuremberg (Allemagne), rep. par Lépinette, à Lyon. — (Br. 226581, — 26 décem- 
bre 1892. — 13 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à remplacer dans la fabrication des verres et émaux, 
une partie de l'acide silicique par l’acide titanique, et les verres silico-titaniques ainsi 
obtenus ne sont pas colorés, si l'acide titanique ne contient pas d’oxydes colorants et si on 
évite, pendant la fonte, toute influence de réduction. Les verres ainsi obtenus : 1° fondent plus 
facilement que les verres ne contenant pas d'acide titanique ; 2° ils résistent beaucoup mieux 
que les autres verres aux acides. Par l'emploi de l'acide titanique, on peut obtenir des verres 
qui ont besoin seulement de 2 mol. de silice et de 1 mol. d'acide titanique, résistant néan- 
moins aux acides. L'emploi d'acide titanique n'exclut pas celui du fluor, du bore et du plomb. 


. Avec cet acide en excès, on a des verres opaques, des émaux ; il peut remplacer l'acide stan- 


nique, les phosphates et les fluorures. 

Description. — Pour obtenir des verres transparents et limpides, on fond ensemble, par 
exemple : 42-20 parties de salpêtre, 116 de soude, 100 de carbonate de chaux,— 240-360 acide 
silicique (quartz) avec 20-80 acide titanique, ou bien 15-20 azotate de potasse, — 116 soude, 


EE ———  ————"———"———@— ae A 


(1) Ne devrait-on pas refuser des brevets pareils, destinés à la falsification ? Nous posons cette 
question aux personnes compétentes, Car, en Somme, la loi ne peut assurer la propriété d'une 
invention qui a pour but une escroquerie. 
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_— 33-50 carbonate de chaux, — 62-83 acide borique, — 60-360 acide silicique, — avec 
20-80 acide titanique. Pour les émaux on prend : 15-20 azotate de potasse, — 116 soude, — 
100 carbonate de chaux, — 60-80 acide silicique, — ‘avec 80 acide titanique; — ou bien : 
15-20 azotate de potasse, — 116 soude, — 33-50 carbonate de chaux, — 30-180 silice, — : 
62-63 acide borique, —- avec 80-160 acide titanique. | 


MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION. 1 


Composition pour pierre artificielle, par là «PYROLITH Campany», rep. par Blétry, — (Br. M 
293882, — 23 août 1892. — 28 novembre 1892.) É 
Objet du brevet. = Produit composé d’un ciment basique d'oxyde et de chlorure de 

magnésium neutre auquel on ajoute du sable, de l'asphalte et de l’albumine. "4 
Description. — On dissout l’asphalte dans de l'essence de térébenthine, 6n ÿ mélange de 

95 à 30 parties de magnésie et 70 à 75 parties de sable, afin que cette quantité dé magnésie < 

avec la quantité voulue de la solution de chlorure de magnésium puisse absorber tout le » 

sable et devenir une masse plastique. On y ajoute un liquide diluant formé d’une dissolu= 
tion d'albumine dans l'eau à la témpérature de 65° à 30o C. Pour obtenir le produit, on 
mélange 75 °/, de sable (102 kilogrammes environ) et la solution d’asphalte, (2 litres 270) | 

énvirôn, on ajouté 34 kilogrammes dé magnésie et 22 à 23 kilogrammes de chlorure de . 

mägnésiutn, et l'on ÿ verse graduellement la solution d'albumine (13 à 18 litres environ.) 4 

| 


x 


Agglomérés à base de baryte et procédé de fabrication, par la « SOCIÉTÉ DE CONS- | 
TRUCTIONS ÉCONOMIQUES », rep. par Josse. — (Br. 226489. — 19 décembre 1892. 
10 mars 1893.) 27 
Objet du brevet. — Procédé de. fabrication d’agglomérés à base de baryte, d'oxychlorurem 
de magnésium, de craie, et de bioxyde de manganèse. 4 4 
Description. — On prend carbonate de baryte, 40 parties, magnésie, 4) parties, chlorure de 
magnésium, 18 parties, bioxyde de manganèse { partie, et carbonate de chaux 1 partie: On M 
pulvérise chaque produit, on fait une solution à 27°B avec le chlorure de magnésium: On 
prépare uue pâte avec les autres composés à laquelle on peut ajouter de la sciure de bois 
léger, du sable, etc. Au bout de 5 à 8 heures; la matière fait prise et peut être démoulees On 
opère de préférence à une température de 10° à 15°, puis on laisse sécher, 


Nouveau procédé de fabrication de marbres artificiels, par ROUBAUDI, rep. par 

Delpey: — (Br. 226947. — 10 janvier 1893. — 28 mars 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à transformer les pierres tendrés en marbres 
artificiels. 

Description. — Pour cela, on trempe les pierres pendant 2 heures dans un bain ténant en 
dissolution 50 grämmes de borax pour 5 litres d'eau, puis, on les introduit dans un four à une 
température de 300° au moins. On les y maintient 6 heures, puis on les retire, et on les plonge 
dans un deuxième bain additionné de 100 cc. d'acide sulfurique, 60 cc. d'acide nitrique, et 
30 cc. d'acide acétique par 6 litres d'éau. Après ün trempage dé 2 à 6 heures, on sèche et on 
obtieüt un marbre blanc. Pour avoir des marbrés colorés, on immerge les pierres, après le 
traitement ci-dessus dans la couleur voulue, 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIVES. 

Procédé do déshydratation des pyroxyles, pür de CHARDONNET, rép. par Armengaud 

jeune: — (Br: — 225567: — 19 novembre 1892. — 25 janvier 1893.) | 

Objet du brevet. — Procédé consistant à rendre les pyroxyles complètement anhydres en 
les traitant par de l'alcool à différents dégrés de force. 

Description. — Les pyroxyles contenant encore 25 à 45 °/, d’eau sont essorés à fond par de 
l'alécol à 85-909 à raison de 4 fois le poids des pyroxyles secs ; on agite êt laissé en contact. 
Puis, üh traite encore par uné nouvelle quantité d'alcool à 95° égalé à la pre- 
mière. L'alcool qui coule marque 92 à 90. Le pyroxyle peut alors êtré émployé à tous les 
usages, cohime S'il avait été séché. à Æ | 


. à 


Procédé pour fabriquer des masses inflammables.ét permettre l'introduction 
du chlorate dans leur composition, par GErrensporren et Bacs, rep. par Blétry: — 
(Br. 225961. — 28 novembre 1892. —. 10 février 1893.) Ée 


. Objet du'brevet. — Procédé consistant à faire entrer le chlorate de soude très, hygrosco= 
pique dans des matières inflammables en le mélangeant avec une solution de résine addi- 
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tionnée préalablement de siccatif (bioxyde de manganèse, terre d'ombre, laque de garance, 
bleu d’outremer et minium) en poudre. 
Description. — ExEMPLE : 
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ENGRAIS ET AMENDEMENTS 


Procédé nouveau pour rendre plus efficaces et plus profitables les sels que 
l'on emploie en agriculture comme matières fertilisantes, dit : « Fertilité 


Mereu », par Mereu, 60, rue Richer, Paris. — (Br. 22334. — 30 juilllet 1892. — 9 novem- 
bre 1892. 
® Objet du brevet. — Procédé consistant à englober les nitrates alcalins employés comme 


fertilisants dans une sorte de pâte de sulfate de chaux, de manière à empêcher qu'il ne soient 
“entrainés comme des boues par les eaux pluviales. 

Description. — On fait dissoudrele nitrate de soude, puis on ajoute du plâtre à la solution: 
Il Se produit une masse pâteuse que l’on séche et réduit en poudre de grosseur voulue. Le 
plâtre enrobe ainsi le nitrate qui est moins facilement entrainé par l'eau das les sous- 
sols. 


TA 


“Engrais chimique nouveau, par SERRANT, 29, rue Croix-des-Petits-Chaimps, Paris. — 
=. (Br. 2261457. — 5 décembre 1892. — 22 février 1893.) 

à Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un engrais consistänt à traiter les matières 
“humiques par de l'acide sulfurique, puis à saturer ce dernier par une base alcaline où alca- 
Jino-terreuse. 

Description. — Les produits humiques provenant de la décomposition des matières végé- 
Mhiales, tels que les détritus végétaux, la tourbe, etc.; sont traités par une quantité suffisante 
d'acide sulfurique. On laisse en contact assez longtemps pour obtenir une masse pâteuse, 
puis on sature par de la chaux, de la potasse, de l'ammoniaque ou du phosphate tribasique 


| de chaux. 


PHOTOGRAPHIE 


| Nouveau genre de plaques et de papier photographique à tirase instantané, 
par Lissonne, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 224229. — 8 septembre 1892, — 
9 décembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de plaques sensibles à l’albumine. 

Description. — Sur un support quelconque, on dépose une couche d’'albumine contenant 
| de 1 à 10 0/0 suivant les cas, de bromure alcalin. On sensibilise cette couche au moyen de 
} nitrate d'argent en proportion variant avec celle du brome contenue dans l'albumine. On 
“précipite l'excès de nitrate d'argent par du bromure alcalin, puis on sensibilise avec une 
solution fortement ammoniacale. 
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Même brevet. Cert. d'addition. (1° septembre 1892. — 24 décembre 1892.) 


Objet du brevet. — Perfectionnement consistant à remplacer le bromure alcalin par un. 
iodure ou un chlorure alcalin ou leur mélange. 


Papier photographique dit « papier asteroïde instantané Callias aux sels co-. 

balto-argentiques, par CALLIAS, chez Gryan, rue Lesdiguières, 2, à Paris. — (Br. 225421 

__ 5 novembre 1892. — 20 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’un papier photographique et d’une émulsion . 
à base de sels cobaltiques. 

Description. — Préparation du papier. — On prend 10 grammes de colle de poisson vraic, 
blanche et sans moisissure, on la coupe en petits morceaux, on la lave à l'eau distillée,. 
puis on la dissout dans environ 115 c.c. d'eau distillée, ce qui donne 100 c.c. environ desolu-= 
tion gélatineuse. Si la colle est jaunâtre, on la trempe dans l'acide chlorhydrique étendu à 
10 °/, et on lave On laisse la colle digérer dans l'eau pendant 2 heures, puis on la met au 
bain-marie à environ 40° C. à 45° C., au plus 50° C. On ajoute ou non 0,25 de glycérine. On 
saupoudre alors la colle de 1 gr. °/, d'atbumine d'œuf sèche et pure, et on ajoute en remuant 
alun de chrome pulvérisé 0,20, ou d’alun de potasse 0,23. Une fois que tout est fondu, on 
filtre dans un entonnoir en verre chauffé sur du coton hydrophile : alors le produit peut être 


4 
utilisé. 


Emulsion. — Dans 100 c.c de colle, on verse en remuant 10 c.c. de la solution suivante. 
Chlorure d'ammonium pur et chlorure de magnésium de chacun 0 gr. 50. Chlorure de 
cobalt 9 grammes; chlorure de sodium 5 grammes, eau quantité suffisante pour 100 c.c. 
On dissout, filtre, et ajoute en agitant : phosphate de soude 9 grammes, eau distillée 100 cc., 
puis on sensibilise à la lumière jaune avec de l’azotate d'argent 4 gr. 25. Eau distillée 5 à. 
10 c.c. et, ensuite, après solution, ajouter à la première. On étend cette émulsion sur du 
papier une heure ou deux ou au plus deux ou trois jours après sa préparation. : 


MÉTALLURGIE. — FER ET ACIER. 


Procédé de fabrication de fonte de fer pouvant se tremper, par Leper, rep. par 
Armengaud ainé. — (Br. 223814. — 20 août 1802. — 25 novembre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger avec de la fonte dans la poche à sa 
sortie du cubilot, environ 40 °/, de cornes d'os, vieux cuir ou déchets de tannin. 


Procédé pour faciliter la fusion de l'acier extra-doux et autres métaux réfrac- 
taires, par la «SOCIÉTÉ ANONYME DES FORGES DE CHATILLON ET COMMENTRY,» rep. rar Armen- 
gaud, jeune. — (Br. 233843, — 20 août 1892. — 28 novembre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé pour faciliter la fusion de l'acier extra-doux et autres métaux 
réfractaires en ajoutant au métal à fondre une proportion de 1/2 à { °/, de zinc. La ma- 
jeure partie du zinc ainsi ajouté est volatilisée. 


Perfectionnements aux procédés de. traitement des sulfures métalliques 
naturels ou artificiels. Cert. d’add. au brevet, pris le 42 mars 4892, par STRAP, rep. 
par Fayollet. — (Br. 222378. — 5 octobre 1892. — 2% décembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à séparer le nickel du fer, puis l’un et l’autre à 
l'état de sulfate, en portant la dissolution de ces sels à l'ébullition, puis en ajoutant dans cet 
état de l'oxyde de nickel qui permet de précipiter le fer en laissant le sulfate de nickel en 
dissolution, celui-ci servant pour une opération ultérieure. 


Procédé pour éliminer le manganèse de la fonte crue, du fer fondu ou de l'acier, 
en les additionnant de pyriîte de fer, par «la Soctéré pite Hœper BERGWERKS UND 
HUTTENVEREIN », rep. par Josse. — (Br. 225366. — 3 novembre 1892. — 18 janvier 1893.) 
Objet du brevet.— Procédé consistant à ajouter au métal fondu des sulfures, spécialement 

de la pyrite de fer. Il se produit du sulfure de manganèse qui forme scorie. 
Description. — Soit, par exemple, à enlever { 0/0 de manganèse au fer Thomas, on ajoute 

100 kilogr. de pyrité de fer en petits grains par 10 tonnes de fer: 


è 
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Analysés par M. GERBER. 


PRODUITS CHIMIQUES. 
Préparation de blanc de plomb, par E. Waicer, à New-York. — (Br. américain 
488274. — 20 décembre 1892.) 


La dissolution d'acétate basique de plomb obtenue par un procédé quelconque est saturée, 


en vase clos, d'acide carbonique sous pression jusqu'à précipitation du plomb disponible, à 
l’état d’hydrocarbonate. 


Préparation électrolytique du chlorate de potasse, par E. B. Correx, à New-York. — 
(Br. américain 101701. — 14 février 1893.) 


Procédé connu, basé sur l'électrolÿse d'une solution de chlorure de magnésium en 


présence de chlorate de potassium. La nouveauté (?) du brevet consiste dans l'emploi de 


courants alternatifs ; encore convient-il que les périodes de renversement du courant soient 
assez éloignées pour que le courant alterné fasse, en définitive, l'effet d'un courant continu. 


Procédé de préparation de fluorure d'aluminium exempt de fer, au moyen de 
solutions de ce sel contenant des sels ferriques, par GRABAU’S ALUMINIUM WERKE, à 
Trotha, près Halle s/s. — (Br. allemand G, 7866. — 19 août 1892 — 14 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparatiou de fluorure d'aluminium exempt de fer, consis- 
tant à traiter les solutions de fluorure d'aluminium contenant des sels ferriques, par des 
réducteurs, pour ramener le fer à l’état de sel ferreux, puis à séparer par cristallisation le 
fluorure d'aluminium des eaux mères chargées de fer. 

Description. — Soit une solution de fluorure d'aluminium à 15-16 e/, de sel sec (ALFI6) 
nous la traitons par l'hydrogène sulfuré pour : 

1° Insolubiliser sous forme de sulfure Le plomb, l'arsenic, etc. 

£o Réduire au minimum les sels de fer. 

La liqueur filtrée doit sentir légèrement l'hydrogène sulfuré et indiquer une légère 
acidité (tropéoline comme indicateur). On la porte dans un récipient en tôle d'aluminium 
où elle est maintenue en continuelle agitation et fortement refroidie. 11 se sépare des cris- 
taux de fluorure d'aluminium aqueux. Quelquefois il est nécessaire d'amorcer la cristallisa: 
tion au moyen d’un germe du même sel, On considère l'opération comme achevée lorsque 
la température de la masse est tombée à zéro. 

On essore, élimine les eaux mères ferrugineuses interposées, par déplacement avec de 
l'eau glacée. 

Le fluorure cristallisé se transforme sans peine en sel anhydre. 


Procédé de préparation de blanc de plomb, par E, Wazrcer, à New-York. — (Br. 
allemand O, 8070. — 16 décembre 1891. — 21 mars 1893.) 


Procédé de préparation de céruse très couvrante, directement à l’aide des minerais de 
plomb carbonâté, consistant à attaquer ceux-ci par l'acide acétique cu l’acétate neutre de 
plomb et à traiter les liqueurs ainsi obtenues, simultanément par le gaz carbonique et par de 
l’eau saturée d’acide carbonique. ; À 

Description. — Le minerai pulvérisé est mis en digestion dans un cylindre en fer muni 
d’un agitateur avec 29 fois sa teneur en plomb d’eau et une quantité d'acide acétique calculée 
d’après le rapport Pb : C?H'0? — 621 : 120, ou d’acétate neutre de plomb en poids à peu 
près égal à celui du plomb contenu dans le minerai. On chauffe pendant # à 6 heures. La 
solution séparée par décantation ou filtrage est refroidie et versée dans de l’eau saturée 
d'acide carbonique où barbotte un courant de gaz carbonique. 


Préparation d'hydrocarbonate de magnésium et d’aluminiua (carbonate d’alu- 
minate de magnésium), par le D' FRIEDRICH LŒWIG, à Grevenbroich. — (Br. alle- 
mand L, 7805. — 24 décembre 1892. — 21 mars 1893.) 

. Objet du brevet. — Procédé de préparation d'hydrocarbonate de magnésium et d'alumi- 
nium Al? 05 H5MgCO* 

a/ par addition en petites portions de bicarbonate de magnésium à une solution d'alumi- 
nate alcalin ou bien : 

b/ par addition d’une solution d'aluminate alcalin à un lait de magnésie caustique où de 
carbonate de magnésium en même temps qu’on dirige dans la liqueur un courant de gaz 
carbonique. 

Description. — Lorsqu'on opère suivant a ôn reconnait la fin de la réaction en filtrant 
un échantillon de la liqueur qui ne doit plus précipiter par une nouvelle addition de ‘hicar- 
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bonate magnésien. Il convient d'ailleurs d'employer un petit excès de ce dernier sel. Le 
produit séché à 70-80° C. a l'apparence d’une masse cornée, blanche, insoluble dans l'eau, 
soluble dans les acides, avec dégagement de gaz carbonique. 


Procédé de préparation d’alumine pure, par J. HeæLixc, à Paris. — (Br. allemand H, 
13130. — 2 février 1893. — 6 avril 1993.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'alumine caractérisé par la succession des 
opérations suivantes : traitement de l'argile par un mélange de sulfates de potassium et d'am- 
monium ; extraction du produit par l'eau ; précipitation de 1 alumine au moyen de l’'ammo- 
niaque dégagée lors du traitement ighé ; évaporation des liqueurs mères qui peuvent servir 
immédiatement à de nouvelles opérations. 

Description. — On emploie de l'argile d'une teneur connue en alumine que l'on mélange 
avec des sulfates de potassium et d'ammonium en proportions telles qu'il y ait en présence, 
pour 1 molécule d'alumine, 3 molécules de sulfate d'ammonium et { molécule de sulfate de 
potassium. On malaxe le tout avec de l’eau, on forme la pâte en briquettes que l'on sèche et 
calcine à une température de 275-300? C. Du gaz ammoniac se dégage, que l'on absorbe 
tandis que l'acide sulfurique du sel ammoniacal se combine d'abord avec le sulfate de potas- 
sium pour former le bisulfate qui, à son tour, attaque l'argile en donnant naissance à de 
l'alun. On extrait celui-ci par lixiviation à l’eau ; l'addition de prussiate jaune à la liqueur en 
précipite le fer à l'état de bleu de Prusse. On filtre ; le bleu de Prusse traité par un carbo- 
nate alcalin régénère le ferrocyanure pour des purifications ultérieures. Quant à la solution 
d'alun purifiée, on en déplace l’alumine au moyen de l’ammoniaque dégagée lors de la calci- 
nation du mélange d'argile et de sulfates. Ces derniers se trouvent régénérés en solution ; 
il suffit d'évaporer à concentration convenable pour les employer au traitement de nouvelles 
quantités d'argile. 

Procédé pour régénérer le fer des résidus de préparation des amines aroma- 
tiques, permettant d'employer immédiatement le même métal à la réduction 
de nouvelles quantités de dérivés nitrés, par « CaemiscHe FaABRIK GRUNAU » LANDs- 
uorr et Meyer, à Grunau, — (Br. allemand C, 4491. — 8 mars 1893. — 28 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé pour régénérer le fer des résidus de préparation des amines 
aromatiques. permettant d'employer immédiatement le même métal à la réduction de nou- 
velles quantités de dérivés nitrés, consistant à chauffer ces résidus. débarrassés par lixivia- 
tion du chlore et des sels métalliques solubles, à une température d'environ 9009 GC: à l'abri 
de l'air, les produits organiques qu'ils contiennent fournissant du charbon pour leur par- 
tielle réduction ; on parachève celle-ci en ajoutant du charbon en excès ou en faisant pas- 
ser sur la masse des gaz reducteurse | 

Description. — La lixiviation du résidu, après distillation de l’amine aromatique, ayant 
complètement enlevé la chaux et le chlore, le métal obtenu par reduction est assez pur 
pour pouvoir servir indéfiniment à de nouvelles réductions. 

On peut se demander toutefois si l'opération n’est pas plus coûteuse, que la tournure 
de fonte nouvelle nécessaire à chaque opération. 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX. 


Procédé d'extraction de l'or et de l’argent des minerais pauvres et des produits 
du grillage des minerais sulfurés et arseniés, par le Dr E, Br. Mierison, à Mana- 
gua (Nicaragua). — Br. allemand M, 9363 du 1°" décembre 1892. — 21 mars 1893.) 

Objet du brevet. — 10) Procédé pour extraire l'or et l'argent des minerais pauvres ou des 
produits de grillage des minerais sulfurés et arseniés, consistant à soumettre ceux-ci à l'ac- 
tion d'hypochlorites ou de chlorates à l'état naissant; le minerai, mélangé à de la soude 
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caustique, est traité par le chlore, extrait ensuite avec une dissolution concentrée de sel 


marin additionnée de chaux dans le cas où il y a lieu de se débarrasser d'acide sulfurique 
formé durant l'oxydation ou préexistant dans la liqueur d'extraction. | 
2°) Séparation des métaux précieux, du plomb et du zinc d'avec les autres métaux, fer, 
cuivre, mercure, par saturation de la liqueur d'extraction du $ 1° au moyen de soude caus- 
tique: + 
 Dedibion. _ Le procédé est une modification du procédé par chloruration. Il a pour 
objet d'empêcher les inconvénients qui résultent de la présence du soufre et de l’arsenic. 
Le minerai est additionné de la proportion calculée de soude caustique et d'une quantité de 
chaux suffisante pour insolubiliser à l’état de sels de chaux les acides sulfurique et arsénique 
formés par l'oxydation. Après traitement au chlore, on extrait avec une solution concentrée 
de chlorure de sodium ; la liqueur obtenue est additionnée de soude caustique jusqu'à forte 
réaction alcaline ; le fer, le cuivre, le mercure se séparent à l'état d'hydrates insolubles ; l'or, 
l'argent, le platine, le plomb et le zinc restent dissous. On sépare les métaux nobles et le 
plomb en les déplacant par des lames de zinc de la liqueur alcaline. Le zinc est régénéré 
electrolvtiquement ainsi que le chlore et l’alcali caustique qui servent indéfiniment à de 
nouvelles opérations, | | 


z A 
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Dépôt galvanique sur aluminium, par « DEUTSCH-OESTERREICHISCHE MANNESMAN SWERKE » 


Léa 3 


As rte NE Es. 
4 


. à Berlin. — (Br. allemand D, 5,316. — 15 août 1892. — 28 mars 1893.) 


| Objet du brevet. — Procédé pour revêtir l'aluminium de dépôts galvaniques, consistant à 
récouvrir le métal, soigneusement décapé : 


a) D'une couche de zinc au moyen d'une solution d'oxyde de zinc dans une lessive de 
soude caustique. 


b) D'un depôt de cuivre au moyen d'une solution de chlorure cuivrique additionnée de 
chlorate de potasse. 

c) De fer au moyen de chlorure ferrique additionné de chlorate de potasse. 

d) De euivre-plomb, en saupoudrant la surface avec un mélange de borate de plomb et 
d'oxyde de cuivre et soumettant au feu de réduction. F 

_ e) D'ärgent ou d'or en appliquant un vernis formé de soufre et de résine dammar, dissous 
dans.l'essence de térébenthine et additionné de nitrate d'argent ou de chlorure d'or et calci- 
nant ensuite. 

f) D'argent, au moyen d'une solution alcoolique de nitrate d'argent, addilionnée d'acide 
citrique, de collodion, de chlorures de calcium ou de strontium ; on calcine ensuite. 

Les couches métalliques ainsi obtenues sont très minces ; on les renforce par électrolyse 
dans des bains appropriés, ne contenant point de cyanure de potassium ; après quoi on peut 
leur donner toute épaisseur désirée dans des bains électrolytiques ordinaires. 

Description. — Ne jette aucun jour sur ce procédé. Electrolyse-t-on avec les bains a, b, c? 


Préparation de manganèse et d’alliages de ce métal, par W. H. GReExE et W.H 
Woxz, à Philadelphie. (1). — (Br. allemand G, 7912. — 2 janvier 1893. — 27 mars 1893 


Objet du brevet. — 1°) Procédé de préparation de manganèse ou de ses alliages exempts 
de carbone, consistant à réduire le minerai (bioxyde naturel ou artificiel) à un degré d'oxy- 
dation inférieur par l’action de la chaleur seule ou de gaz réducteurs ; on chauffe ensuite 
fortement le produit avec un métal capable de réduire l'oxyde de manganèse, comme l’alu- 
minium ou le magnésium, en évitant la présence de charbon ou de gaz carbonés ainsi que 
l'usage de creusets ou soles contenant de la silice. 

20) Purification préalable du minerai manganésé, consistant à chauffer celui-ci avec 
de l’acide sulfurique étendu. 


Description. — Nous opérons avec un bioxyde de manganèse presque pur ne contenant 
comme impureté qu'une certaine proportion de fer magnétique. Le minerai finement broyé 
est mis en digestion dans de l'acide sulfurique d — 1.84 que l'on étend ensuite de 2 ou 
3 volumes d’eau. Dans ces conditions le fer se dissout à peu près en totalité. 

Pour réduire le bioxyde à un degré inférieur d’oxydation, nous le chauffons dans des cor- 
nues traversées par un courant de gaz réducteur, hydrocarbures, oxyde de carbone, gaz 
d’eau ou leur melange. 

On porte maintenant le produit dans un creuset ou dans un four dont les parois sont 
garnies de matériaux réfractaires, chaux, magnésie, exempts de silice et de charbon. 

Pour la réduction, nous employons le métal électropositif magnésium ou aluminium 
dans une proportion à peu près théorique, soit environ 72 parties du premier ou 55 parties 
du second pour 213 parties de protoxyde de manganèse. Un fondant est favorable à la réac- 
tion ; nous nous servons de cryolite ou de spath fluor. Dans Le cas où l’on n’a pas en vue 
d'obtenir un métal exempt de silicium, on opère avec creusets ou sur soles en terre, et l'on 
se sert comme fondant de silicates de potassium, sodium, calcium, aluminium, magnésium, 
seuls ou mélangés entre eux en proportions convenables. 

On peut chauffer jusqu’à la température de réaction le mélange d'oxydule de manganèse 
et du fondant et introduire après coup le métal réducteur fondu à part. 

Si la réduction du bioxyde de manganèse n’a pas été poussée jusqu'au protoxyde et que 
l’on ait affaire à l’oxyde salin M205, on augmentera en conséquence la proportion de métal 
réducteur. 

Avec l'aluminium, la réaction obtenue peut se formuler : 


3Mn0 “+ AP — 3Mn + Al205 


Il est utile de connaitre aussi exactement que possible la composition de l’oxyde réduit 
mis en réaction afin d'en déplacer le manganèse assez complètement, sans cependant avoir 
en présence un excès de métal réducteur qui s'allierait avec le manganèse déplacé. En 
opérant avec les précautions voulues, on obtient par ce procédé un manganèse ne contenant 
que de faibles quantités de fer et de silicium et des traces d'autres métaux, produit que l’on 
peut considérer comme techniquement pur. 


(1) (Juin 4893, p. 162.) Nous avons déja rendu compte de ce procédé : Voir brevets américains 
d'une précédente revue. A cuuse de l'importance du sujet nous donnons néanmoins la traduction 
in-ectenso de la patente demandée à Berlin. 
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SUBSTANCES ORGANIQUES POUR L'USAGE MÉDICAL ET DIVERS. 


Procédé de préparation de p.-méthoxyphénylediméthylepyrazolon, par J. D. 
RoeL, à Berlin. — (Br. allemand R, 6977. — 19 novembre 1891. -- 10 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation du p.-méthoxyphénylediméthylepyrazolon 
d'après la méthode du brevet 26423, consistant à condenser la para-méthoxyphénylehydra- 
zine avec de l’éther acétylacétique et à traiter le p.-méthoxyphényleméthylepyrazolon par 
l'iodure de méthyle et l'alcool méthylique à 100-120° en autoclave. + NAME 

Description. — Démarquage du procédé original de préparation de l'antipyrine. 


Procédé de préparation de l’osazone de l'éther dioxytartrique éthylique, par 
FarewerkEe, à Hæcht-sur-Mein. — (Br. allemand F, 6355. — 7 nov. 1892. — 7 mars 1893.) 


Dbjet du vrevel.— Procédé de préparation de l'osazone de l’éther dioxytartrique éthylique, 
consistant à traiter l'éther oxalacétique successivement par le chlorure de diazobenzol et par 
la phénylehydrazine. e 3 : 

Description. — On ajoute à l’éther oxalacétique Ja quantité calculée de lessive alcaline 
diluée, potasse ou soude. La liqueur doit être assez étendue pour qu il ne se produise que 
peu ou point de précipité de sel sodique ou potassique. On verse dans la liqueur refroidie 
vers 0° une solution également froide de chlorure de diazobenzol préparée avec un peu 
moins de la quantité théorique d'aniline et de nitrite. Le produit se sépare en partie à l’état 
cristallin, et en partie sous forme de résine qui, par des traitements répétés à l’eau glacée 
devient aussi cristalline. Cristallisé dans l'alcool méthylique ou éthylique, il se présente en 
longues aiguilles jaunes. 

En additionnant sa solution méthylique de la quantité calculée de phénylehydrazine, on 
obtient l'osazone de l’éther dioxytartrique en belles aiguilles jaunes fordant à 119-1200. Cette 
substance doit servir à la préparation de la tétrazine. 

Procédé de préparation de pipérazine, par CHEMISCHE FABRIR AUF ARTIEN. E, SCHERING, 

à Berlin. — (Br. allemand M, 8418. — 5 octobre 1891. — 28 février 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de pipérazine consistant à dédoubler par l'eau 
à haute température l'un des piperazides suivants : | 

Dibenzoldisulfonepipérazide ; — Diorthotoluènedisulfonepipérazide ; — Diparatoluène- 
disulfonepipérazide ; — Dixylènedisulfonepipérazide; — Di-«-naphtalinedisulfonepipérazide ; 
— Di-5-naphtalinedisulfonepipérazide. 


Description. — On chauffe en autoclave a 200-250° pendant 6 heures : 
L'an des pipérazides sus-indiqués,................ 10 kilograwmes 
Avec eau ou acide chlorhydrique au 1/10,..,.......... 50 — 


On sépare l'hydrocarbure formé d'avec la liqueur aqueuse que l’on évapore à cristallisa- 
tion et qui fournit directement le sulfate de pipérazine d’où l’on extrait Ja base libre au 
moyen d'alcali caustique ou de chaux. 

Au lieu d'opérer avec de l’eau ou un acide dilué, on peut provoquer le même dédouble- 
ment par l'acide sulfurique à 80-100 ./*, en dissolvant f partie de pipérazide dans # à 8 par- 
lies d'acide en chauffant au vase ouvert à 180-200° ou dirigeant dans la solution sulfurique 
chauffée vers 140-150° un courant de vapeur d’eau. L'hydrocarbure séparé distille. 

Voir aussi les brevets qui ont trait à la préparation de la pipérazine, année 1892 des 
brevets, pages 170, 371, 392, et 1893, page 134. ‘ 
Procédé de préparation de 1-phényle 2-méthyle 5-pyrazolon, par FARBWERKE, 

à Hoecht, — (Br. allemand F, 6424. — 8 décembre 1892. — 7 mars 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de 1-phényle-2-méthyle-5-pyrazolon, consis- 
tant à méthyler l'éther phénylepyrazolon carbonique à l’aide d’un éther méthylehalogéné 
comme l'iodure de méthyle, à saponifier l’éther méthylique et à provoquer par l'action de 
la chaleur le dédoublement de l'acide méthylephénylepyrazolonecarbonique en acide car- 
bonique et phényle-méthylepyrazolon. . 

Description. — On part de l’éther pyrazolonecarbonique préparé suivant les indications de 
Wislicenus ( Ann. Lieb. 236 p. 321.) 

On chauffe pendant 10 heures à 150° : 


Ether pyrazolonecarbonique (182€), ,..s..essssses 10 parties, 
lodure de méthyle... RE din UN) HS ana 6 — 
Alcool méthÿlique..............., ere 10 — 


Après refroidissement on chasse l'alcool, on reprend le résidu par l’eau chargée de gaz sul- 
fureuxpour décolorer, on alcalinise au sel de soude et extrait à l’éther ou à la benzine. Pour 
séparer l'éther non méthylé, on agite la solution éthérée ou benzidique avec de la soude 
étendue jusqu’à ce qu’une addition d'acide ne produise plus aucun trouble dans la liqueur 
alcaline. On distille le solvant, reprend par l'eau froide, filtre, évapore à sec et fait cristal- 
liser dans la ligroine (bouillant de 70 à 1000). L’éther phényleméthylepyrazolonecarbonique- 
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méthylique est en cristaux fondant à 86°. Cet éther se saponifie aisément par une ébullition 

de courte durée avec une lessive alcaline caustique ; les acides minéraux déplacent de la 

liqueur alcaline l'acide phényleméthylepyrazolon ecarbonique en flocons blancs. Chauffé à sec 

à 200° ou distillé dans le vide ou chauffé avec de l'hydrate de baryte, cet acide perd C0? et 

fournit le 1-phényle 2-méthyle 5-pyrazolon que l'on purifie par cristallisation dans la benzine 

ou dans l’éther acétique. 

Procédé de préparation du salol au moyen de polysalicylide et de phénol, par 
ATRTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. — (Br. allemand A, 4102. — 13 avril 
1892. — 7 mars 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation du salol, consistant à chauffer en vase ouvert 
ou sous pression à des températures de 180-220°, un mélange de polysalicylide et de phénol: 
Description. — On chauffe en autoclave à 210-2200 pendant 10 heures : 


Polysalicylide....... PRET Ne nd 1 partie. 
RAÉNO Te ere % — 


On sépare et purifie le salol par distillation fractionnée sous pression réduite et par cris- 
tallisation dans l'alcool. 
Procédé de préparation d'éthoxyamido-acétyle-cymidine et de ses sels, pàr «CHE- 
miscHe Fagrik BETTENHAUSEN « MARQUERT et SCHULZ, à Cassel. 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'éthoxyamidoacétyle-cymidine, consistant 
à éthérifier le nitrothymol potassique par l'iodure, le chlorure d'éthyle, un sulfovinate..., etc., 
à réduire l'éther nitré par l'étain et l'acide chlorhydrique ou d’autres agents analogues, 
à chloracétyler par le chlorure de chloracétyle ou le bromure de bromacétyle et remplacer 
CI ou Br par l’amidogène au moyen d’ammoniaque alcoolique. 
Description. — a) préparation de l'éthozynitrocymol. — On prépare une solution alcoolique 


de. : 


Nitrothymol..,,,.,.........,,........: 20 parties. 
Potasse ou soude caustique..,,.. ..... 6 ou # parties. 

Après avoir enlevé l’excès d’alcali par un barbottage de gaz carbonique, on ajoute : 
Chlorure d'éthyle..,...,:......., JE 7 parties. 


et chauffe en autoclave pendant quelques heures vers 100°C. 

L'éther nitrothymoléthylique est en cristaux fondant à 61°C. 

b) Cet éther est dissous dans l'alcool, additionné d'acide chlorhydrique en excès et réduit 
par l’étain. On achève la réaction au bain-marie, la réduction est complète lorsqu'une goutte 
de liqueur alcoolique ne donne plus de trouble par addition d’eau. L'alcool distillé, on recueille 
un sel double d'étain et d'éthoxyamidocymol. 

c) Ce dernier, déplacé par un alcali caustique ou directement à l'état de sel double zincique 
est chloracétylé par l'action directe du chlorure (ou bromure) de chloracétyle au réfrigérant 
à reflux. Le produit cristallisé dans l'alcool fond à 454 (dérivé chloré) 145° (dérivé bromé). 

d) On le chauffe sous pression avec de l'alcool saturé de gaz ammoniac, etc. 

La nouvelle base est en petits cristaux incolores, fondant à 104-105°C. 


Procédé de préparation d’éthers oléïques ou stéariques du guaïacol et autres 
phénols analogues, par les successeurs de F. Von HEYvLEN, à Radebeul, près Dresde. 

— (Br. allemand D, 5245. — 16 juin 1892. — 5 avril 1893.) 

Objets du brevet. — Procédé de préparation d'éthers oléiques ou stéariques du gaïacol, du 
crésol ou de leurs mélanges, tels qu'ils se rencontrent dans la créosote de hêtre, consistant 
à traiter ces phénols additionnés d'acide oléique ou stéarique ou de leurs sels par le trichlo- 
rure, l'oxychlorure ou le pentachlorure de phosphore, l'oxychlorure de soufre, l’'oxychlorure 
de carbone, un sulfate acide, etc. 

Description. — Ce sont là les moyens généraux d'éthérification des phénols, On chauffe par 


exemple à 135° au bain marie : 


Créosote (Pharm. Germ. IIL)....... ARE EL 85 parties 
Acide oléique.......... DE ME 08 io Ion ce ATO  — 
Trichlorure de phosphore..... role 10 — 


Lorsque le dégagement de gaz chlorhydrique a pris fin, on verse dans l’eau, on lave à fond, 
ete. Le produit est une huile jaune de saveur douce, non désagréable, rappelant celle de la 
créosote, insoluble dans l’eau, peu soluble dans l'alcool à 90 0/0, soluble dans l'alcool ab- 
solu, l'éther, la benzine, les huiles grasses, le chloroforme. On l’émulsionne, à la facon des 
huiles grasses, au moyen de jaune d'œuf, d'albumine ou de gomme. Les alcalis, l’eau seule 
à la longue le saponifient en regénérant ses constituants, acide oléique et créosote. 


Procédé de préparation de peptoncs exemptes d'albumose, par FARBWERKE, à 


Hæcht s/m. — (Br. allemand F, 6345. — 2 novembre 1892. — 24 mars 1893. 
Objet du drevet. — Procédé de préparation de peptones exemptes de substances albumi- 


noïdes, consistant à déplacer celles-ci par le sulfate d'ammoniaque, en opérant successive- 
ment en solution alcaline, neutre et acide, à l'ébullition et ensuite à froid. 
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Fibrine lavée et exprimée..,...,.,.... orties 5 kilogrammes 
Pepsine provenant de 750 grammes de muqueuse stomacale du pore 
Acide chlorhydrique à 4 0/0.......... ES PRET 15 litres. 


On neutralise, filtre et acidule légèremént avec de l'acide acétique. Après avoir porté au … 


bouillon on filtre à nouveau, concentre la liqueur et la sature à l'ébullition par du sulfate 
d'ammonium. Si la liqueur refroidie, mélangée à une dissolution saturée de sulfate d'am- 
monium, donne encore un précipité, c'est qu'elle a ete traitée par ce sel à concentration trop 
avancée. Il convient alors de l'étendre avec la solution saturée de sulfate et de la porter de 
nouveau à l’'ébullition, Pour amener le déplacement tutal de certains corps, il ne suffit pas 
en effet de saturer la liqueur avec le sel précipitant, mais il faut aussi qu'il y ait un certain 
rapportentre lesquantités de substances à déplacer, de précipitant et de dissolvant. De plus ily 
a des albumoses qui ne se séparent qu’en liqueur alcaline, d'autres en milieu neutre, d'au- 
tres enfin seulement en présence d'un excès notable d'acide acétique. 

Lorsqu'on a éliminé toutes les albümoses, on concentre et sépare par refroidissement la 


plus grande partie du sulfate d'ammonium. Le reste de ce sel est enlevé par addition ména- 


uée d'alcool, par ébullition avec du carbonate de baryum, etc. | 
La peptone est purifiée par des précipitations au moyen de 1 alcool fort en présence de 
petites quantités de chlorure de sodium ou d’autres sels solubles analogues. : 


Procédé de préparation de dérivés lactiques de ia méthylaniline, de l'éthylani- 
line, de la para-anisidine et de Ia para-phénétidine, par «{-HEMISCHE FABRIk GOL- 
penerrG Gérouonr et Cie, à Winkel (Rheingau). — (Br. allemand C, 4129, — 23 mai 1892. 
-- 28 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de dérivés lactiques de la méthylaniline, de 


l'éthylaniline, de la para-anisidine et de la para-phénétidine, consistant à chauffer ces amines 


avec des éthers lactiques, de l'anhydride lactique ou de la lactide, ou les lactates des amines 
à des températures de 130 à 180° C. 


Description. — Exewpe : Dans une marmite émaillée, on chauffe progressivement jusqu à 


180° du lactate de phénétidine (10 kilogr.) en maintenant le feu jusqu'à ce qu'on n’observe 
plus de séparation d'eau. La cuite relroidie vers 100° CO. est extraite avec 200 litres environ 


d’eau bouillante. On décolore au noir animal et fait cristalliser la lacto-para-phénétidine; 
Celle-ci est en aiguilles incolores, dures, fondant à 11765 118, bien solubles dans l'al- 
cool, la benzine, l’eau bouillante, peu dans l’ether et la ligroïne. 
La lacto-para-anisidine est en fines aiguilles incolores, p. { 4069 5. 
La lacto-méthylanilide est en prismes incolores fondant à 899 C. 
La lacto-éthylanilide également en prismes durs fond à 8% G. 


Procédé de préparation de xylénolsalol. — Addition au brevet 38373, par le Profes- 
seur M. V. Nencxi, à Berne et les successeurs de F. V. Heypen, à Radebeul, près Dresde. 
(Br. allemand N, 2726. -— 13 septembre 1892. — 27 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de salicylate de xylénol, (xylénolsalol), consis= 
tant à chauffer de l'acide salicylique et du xylénol avec du pentachlorure, du trichlorure ou 
de l'oxychlorure de phosphore, de la chlorhydrine sulfurique ou des sulfates acides: 

Description. — Application des procédés d’éthérification connus au xylénol. Pas de des- 
cription du nouveau produit. 


Procédé de préparation de dérivés aromatiques de la pipérazinedisulfone? 
par « Cnemisone Fagrir ur Axriex », Berlin, — (Br. allemand C, 4352. — à octobre 4892 
— 14 mars 1893.) 


Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de dérivés aromatiques de la pipérazine 
disulfone, consistant à traiter 4 molécule d’une sulfonamide aromatique par du chlorure ou 
du bromure d’éthylène à molécules égales. 

2°) Modifications au procédé du $ À consistant : 

a) à faire d'abord agir 4 molécule de chlorure ou de bromure d’éthylène sur 2 molécules 
d’une sulfonamide aromatique. 

4 ou bien à unir 4 molécule d'éthylènediamine avec 2 molécules d’un sulfochlorure aro- 
matique. he, 

Les éthylènedisulfonediamides aromatiques ainsi obtenues sont traitées ultérieurement 
par 1 molécule de chlorure ou de bromure d'éthylène. s 


Description. — 1. Préparation de dibenzoldisulfone-éthylènediämine. On prépare un mélange 


de 
Ethylènediamine. , ..... .. ...,... 6 kilogrammes. 
Hydrate de-sodium.,./2 50000 8 — 
Ou bien : 
Hydrate de potassium.............,, 11 k. 200 
BARRE D AUIUER SE rs 50 kilogrammes. 
Chlorure de sulfobenzol (2).,...,... + 35 KM) 


$ 
ï. 
È 
# 
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&- 
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On agite fortement et chauffe jusque vers 800, Le dibenzoldisulfonéthylènediamide se 
sépare en grumeaux solides, blancs. On filtre, lave à l'acide chlorhydrique étendu puis à 
l'eau et purifie par dissolution dans une lessive alcaline d'où le produit est déplacé par les 
acides faibles, 


IL. — Préparation des disulfoneripérazides aromatiques. 


On chauffe au réfrigérant ascendant : 


Dibenzoldisulfonéthy!ènediamide,.,,,,,,:,...... 34 kilogrammes, 
Bromure d'éthylène.... :...e2hiererses e 311,600 
Ou chlorure d'éthylène. . .: . ............ .. 19 k. 800 
M 0/06 dt: or dt files on ne ae dun st 0 4U0 litres 
et l'on introduit, peu à peu, dans la liqueur bouillante : 
ù Soude caustique, à 20 0/0.......... ... 49 kilogrammes. 
Ou potasse caustique à 20 0/0.... ..,.. .. 56 _ 


La réaction de la liqueur doit être, à la fin de l'opération, neutre ou très légèrement 
alcaline. On recueille sur filtre, lave à l'alcool, à l’eau, puis à la soude caustique étendue et 
chaude. Le dibenzoldisulfonepipérazide reste sous forme de poudre blanche. 


Procédé de préparation de l'éther acétolsalicylique, par le D' PauL FRirsoH, à 
Ludwigshafen-sur-Rhin. — (Br. allemand F, 6249. — 8 septembre 1892. — 14 mars 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'éther salicylique de l'acétol, consistant à 

chauffer un salicylate avec de l'acétone monohalogénée avec où sans le concours d'un 

solvant. 
Description. — On chauffe au bain-marie, au réfrigérant à reflux : 


Salicylate de sodium sec..,..... .....- 100 parties. 
ABRIS Mie aie serres: 200 — 
Monochloracétone......... ...., -.... 92/p: 5: 
_- Lorsque l'odeur pénétrante de la monochloracétone a disparu, on distille l'alcool; le 
résidu est versé encore chaud dans de la soude étendue, etc. 
Le nouvel éther se présente sous forme d'huile lourde se concrétant au bout de peu de 
temps. On le purifie par cristallisation dans l'alcool. 


Dérivés iodés de l’eugénol, par les successeurs de F. V. Heypex, à Radebeul, — 

(Br. allemand H, 12851. — 10 novembre 4892. — 17 mars 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de dérivés iodés de l'eugénol, par l'action de 
l'iode sur l'eugénol en solution alcaline, suivant les voies et moyens décrits dans les brevets 
19739, 52828, 52833, 53752, 56830, 61575, 64405. 

Exewpze : — À une dissolution de : 


Eugénol............... 8 k. 200 
PAL nd eme .. 100 litres 
Soude caustique...-.... 2 kilogremmes 
Sel de soude sec....... 2 k. 700 
On ajoute peu à peu une solution de : 
ladesrens sue ..…. 12 à 13 kilogrammes. 
Jodure de potassium. . 18 — 


TL No vi clauo 60 — 
Le produit de la réaction est recueilli sur filtre, purifié par cristallisation dans l'alcool. 
Il est en poudre jaune, insoluble dans l'eau. inodore, p. f. 450° environ ; à température plus 


élevée, il se décompose avec dégagement d'iode. | Cr 
En doublant la proportion d'iode employé, on obtient un dérivé également insoluble 


x 


dans l'eau, qui fond irrégulièrement vers 850 et dégage déjà à cette température une partie 

de son iode. 

Proeédé de préparation d'ortho-homosalicylide-chloroforme (o-crésotidechloro- 
forme). Addition à la demande de brevet À, 3101. — (Br. allemand À, 329. — 6 octobre 
1892. — 24 mars 1893.) 2e 
Objet du brevet. — Préparation d'o-crésotidechloroforme, d'après le procédé de la 

demande de brevet À 3192, au moyen d'o-crésotide et de chloroforme. 

Description. — L'o-homosalieylide s'obtient d'après le procédé du brevet À 3101, en chauf- 
fant l'acide 0o-homosalicylique avec de l'oxychlorure ou du pentachlorure de phosphore, 
dans un solvant indifférent, toluène ou xylène. Le produit de la réaction se dissout dans 


Je chloroforme et forme avec lui un produit d'addition cristallisé. L’o-homosalicylide 


fond vers 293-29%°C. 


Procédé pour rendre les crésols solubles dans l’eau, par Senuze et Mayer, à Ham- 
bourg. — (Br. allemand Sch, 8390. — 10 novembre 1892. — 24 mars 1893.) 
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Objet du brevet. — Procédé pour rendre les crésols aisément solubles dans l'eau en les 
mélangeant avec de la glycérine. 
Description. — Pour 1 gramme de p.-crésol 1l faut environ 9 cc. de glycérine, pour 


{ gramme d'o-crésol environ # cc. de glycérine concentrée à 80 °/ ; une pareille dissolu- 
tion peut être étendue d'eau en quantité quelconque sans donner le moindre trouble. 

Les xylénols et autres homologues plus élevés du phénol se comportent de la même 
manière, 1 


CELLULOSE. — PAPETERIE. — PATES A PAPIER 


Procédé de préparation d'acétate de sodium au moyen des petites eaux de fa- 
brication des pâtes de boïs, par Wician Henry HicGix, à Lever Grange (Angleterre). 
—- (Br. allemand H n° 12274. — 7 mai 1892, — 24 février 1893. | 


Objet du brevet. — Procédé pour préparer de l’acétate de sodium avec les eaux rési-” 
duelles alcalines de la fabrication de la cellulose, consistant à évaporer ces eaux à siccité et 
à soumettre le résidu à uné température déterminée ; l’acétate de sodium formé est extrait 
par lixiviation. | 

Description. — En maintenant pendant longtemps à une température bien régulière, 
supérieure à 200°C, mais inférieure de plusieurs degrés à celle où commence la décomposi- 
tion pyrogénée de l’acétate de sodium, le résidu sec de l’évaporation des eaux de décoction 
et de lavage des pâtes de bois, il se produit par la réaction de l’alcali sur les substances 
organiques complexes qui composent ce résidu, une quantité considérable d'acétate de 
sodium, La température convenable varie suivant la nature des produits traités. Avec l’alfa 
elle est de 4000 C. environ. Elle doit être maintenue bien constante jusqu'à cessation du 
dégagement des gaz à odeur très vive qui se produisent durant la réaction. Le rendement en 
acétate de sodium dépend surtout des soins apportés au chauffage. . 

Le produit ressemble à du coke ; 1l est facile à pulvériser et contient, en moyenne, pour 
les opérations bien réussies, 15 0/0 d’acétate de sodium, à côté de carbonate et de subs- 
tances organiques non définies. On extrait à l’eau et purilie l’acétale par des cristallisations 
répétées. 


Procédé de préparation d'une cellulose spéciale appropriée à Ia fabrication 
des celluloses nitriques, par « CHEMISCHE FABRIK GRUNAU », et Dr Isaac Lrescaurz, à 
Landshoff. — (Br. allemand C n° 4350, — 22 novembre 1892. — 28 février 1893). 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une cellulose pour fabriquer les celluloses 
nitriques, consistant à laver et sécher le produit de la désagrégation des ligneux par les 
acides minéraux, à moudre la substance sèche et à la cuire avec des alcalis avec ou sans 
pression. . 

Description. — Au lieu de traiter immédiatement par les lessives alcalines chaudes les 
pâtes de cellulose désagrégées par des acides minéraux, il est préférable, après les avoir 
lavées pour éliminer l'acide, de les faire sécher. Le produit sec est facile à réduire en 
poudre fine ; dans cet état, l'action d’une cuisson avec les alcalis est bien plus profonde et 
fournit un produit facile à nitrer. 


Utilisation des lessives de cuite de la fabrication de la cellulose, par V, BEUTNER- 
DRewsex, à Boehnsdalen (Norwège). — (Privilège autrichien. — 12 octobre 1892.) 


Les lessives séparées de la cellulose brute sont traitées sous pression à des températures 
supérieures à 150° par de la chaux vive, exempte autant que possible de carbonate. La chaux 
décompose les substances organiques dissoutes provenant des composés incrustants du bois. 
On sépare le dépôt solide qui, traité par l'acide chlorhydrique, dégage une grande quantité 
de gaz sulfureux et laisse un résidu formé de substances organiques et de sulfate de chaux. 
Le liquide séparé du précipité calcaire peut, sans inconvénients, être lâché dans un cours d’eau. 

Pratiquement, on opère dans de grands digesteurs. munis d'agitateurs, à la pression de 
RL LE retrouve réunis, de 1/4 à 1/2 de la quantité de soufre du bisulfite primitif. 

Chem. Ztg.) 


Procédé de préparation de cellulose amorphe, par Jos. K. Von FALKENSTEIN ET A. M. 
Bœux, à Wien. — (Br. allemand K, 9628. — 12 avril 1892. — 17 mars 1893.) 


Objet du brevet. Procédé de préparation d'une cellulose amorphe, incolore, consistant à 
délayer la fibre ligneuse désagregée par un procédé quelconque dans une solution de per- 
manganate de potasse, à laver le mélange de cellulose et d'hydroxyde de manganèse jusqu'à 
neutralité et à le traiter par de l'acide nitrique étendu ét chaud jusqu’à complète dissolution 
de l'oxyde métallique sous forme de nitrate de manganèse. | 

Description. — On emploie une solution de 1 partie de permanganate de potasse dans 
10 parties d’eau ; on délaie dans cette liqueur refroidie à 12-14° C. de 2 à 4 parties de cellu- 
lose, coton, ligneux désagrégé au bisulfite, à la soude caustique, chanvre, lin, etc. On 
malaxe le tout dans un mélangeur jusqu'à réduction du permanganate et cessation du déga- 
sement gazeux. Le produit est mis sur filtre, lavé à fond, mélangé et laissé en digestion. 
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pendant 24 heures, à froid, avec 1 partie d’acide nitrique d— 1.3 convenablement étendu ; 
après ce temps, on chauffe doucement jusque vers 40° ou plus, jusqu’à dissolution de l’oxyde 
salin de manganèse. La solution de nitrate de manganèse séparée par filtration et lavage, 
sert à produire de nouveau permanganate. Quant à la cellulose exprimée et lavée à fond, on 
la débarrasse par expression de l'excès d'eau et la sèche d'abord à la température ordinaire, 


- finalement à l’étuve à une température ne dépassant pas 70° GC, On obtient une masse cor- 


née que l’on réduit en poudre fine. 
La cellulose ainsi préparée se prête particulièrement bien à la fabrication des dérivés 
nitriques. 


Procédé de préparation d'un dérivé de Ia cellulose, soluble dans Veau, dénommé 


Viscoïde, par Cm. F. Cross, E: J. Bevan et C. BEADLE, à Londres. — (Br. allemand C, 
4418. — 12 janvier 1893. — 4 avril 93.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un dérivé soluble à l’eau de la cellulose, 


consistant à traiter celle-ci simultanément ou successivement par des lessives alcalines el 
- par le sulfure de carbone à de basses températures. 


Description. — On peut employer comme matière première la cellulose d’une origine 
quelconque ; on l'imprègne avec une solution de soude caustique de densité 1,15 contenant 
environ 45 o/, d'hydrate de sodium et on enlève l'excès de lessive alcaline par la presse ou 
l'essoreuse. Le produit est mis en digestion en vase clos avec 30 à 40 °/, de son poids de sul- 


…. fure de carbone. La réaclion se produit à la température ordinaire dans l’espace de 3 à 


CRE D LE 


or 
* 


RE 


& - 


_à 260-280. 


% heures ; un malaxage énergique est indispensable pour la mener à bonne fin. 
On trouve dans l'appareil une sorte de gelée ou de colle épaisse, solution aqueuse con- 


- centrée du viscoïde, tenant de plus en dissolution les produits de l'action de l'alcali sur le 


sulfure de carbone. On peut eliminer ces derniers, dont la présence n'est d’ailleurs pas 
nuisible dans un certain nombre d'applications, par exemple en acidulant légèrement la 
liqueur et entrainant le sulfure de carbone mis en liberté par un barbottage d'air. Ou bien 
l’on ajoute une solution d'acide sulfureux où d'un bisulfite qui transforme ces produits en 
hyposulfites ou autres sels en même temps qu'elle blanchit la liqueur. 

La solution de viscoide régénère la cellulose (ou un dérivé cellulosique insoluble) : 

1°) par décomposition spontanée de la liqueur qui intervient immanquablement au bout 


d'un temps plus ou moins long. 


20) par l’action d'une température de 80 à 100° C. 
30 par oxydation au contact de l'air. 


COLORANTS ET MATIÈRES PREMIÈRES POUR LEUR PRÉPARATION 


Couleurs disazoïques dérivées d’un acide amidonaphtoldisulfonique, par L. Gas- 

SeLLA ET Cie, — (Br. allemand CG, 3556. — 14 mai 1892. — 21 février 4893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs disazoïques au moyen de l'acide « 
«t-amidonaphtol 62-83-disulfonique (acide amidonaphtoldisulfonique H) consistant à unir : 

a) 2 équivalents de cet acide avec 1 équivalent du tétrazodérivé de l'une des paradiamines 
suivantes : benzidine, tolidine, metylebenzidine (?) diamido-ethoxydiphényle, diamidodi- 
phénoléther, diamidc \tilbène, p.-phénylènediamine, la combinaison s’effectuant en liqueur 
alcaline. 

b)1 équivalent de cet acide avec 4 équivalent de l’un des tétrazodérivés énumérés au $ a, le 
composé intermédiaire formé étant saturé ensuite par À équivalent de l'un des composés 
suivants : aæ-naphtol, B-naphtol, acide «-naphtol-«-sulfonique, 6-naphtol-a-disulfonique, 
8-naphtol p-disulfonique, dioxynaphtaline (2 : 7) acide a-naphtylamine-sulfonique, g-naph- 
tylamine $-sulfonique, 8-naphtylamine-sulfonique F, métaphénylènediamine, phénol, acide 
salicylique, acide y-amilonaphtolsulfonique, ce dernier en liqueur acide ou alcaline._ 

Description. — Exemples : le composé obtenu avec 1 molécule benzidine et 2 molécules 
d'acide amidonaphtoldisulfonique H est en aiguilles microscopiques brillantes ; il teint le coton 
non mordancé en bleu nourri très franc. | 1e } 

Le composé préparé avec 4 molécule de tolidine,1 molécule d'acide amidonaphtolsulfoni- 
que, en solution alcaline et 1 molécule d'acide amidonaphtolsulfonique teint le coton en 
bleu noir. 

Avec le diamido-éthoxydiphényle et 2 molécule d'acide H on obtient une couleur coton 
bleue très foncée. | 
Procédé de préparation de 6-dinaphtyle-m-phénylènediamine, par Dane et te à 

Barmen. — (Br. allemand D, 5370. —- ?1 septembre 1892. — 21 février 1893. 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de 8-dinaphtyle-m-phénylènediamine consis- 


| tant à faire agir le m-phénylènediamine ou son chlorhydrate sur le 5-naphtol à une tempé- 


rature de 250-300° C. ; 
Description. — Dans une marmite de fonte avec agitateur, on chauffe durant 18-24 heures 


Méta phénylènediamine........:.... . 10 kig. 800 
B-naphtol.,:,.1.4et...44ress- ..... 32 kig.. 8000 
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Il est avantageux de pousser vers la fin jusqu’à 3002. 6 
Le produit de la euite encore chaud est malaxé avec une lessive étendue de soude caus- 
tique qui dissout le naphtol non entré en réaction, Le résidu est finement broyé, extrait à 
Au lieu d'alcool, on peut employer pour la purification l'acide chlorhy 
la mononaphtyle-m-phénylènediamine, 
Nouveaux colorants de la classe des alizarines-cyanines. — add. au brevet 62018. 
par FARBENFABRIKEN, à Elberfeld. — (B. allemand F, 5854. — 5 février 1892. — 21 février 
1893.) 


l'alcool fort et séché. La dinaphtylemétaphénylènediamine est une poudre grises cristalline, 


rique qui dissout 


Objet du brevet. — 1° Perfectionnement au procédé de la demande de brevets F, 5237 pour 


la préparation de composés de la classe des anthradiquinones, consistant à oxyder par le 


bioxyde de manganèse ou d’autres agents analogues la 8-nitroflavopurpurine ou la f-nitro- 


anthrapurpurine en solution sulfurique. 

90 Transformation des anthradiquinones obtenues suivant le $ 1 en couleurs de la classe 
dés alizarines-cyanines, consistant en un traitement par l'eau, les acides étendus ou les 
agents rédueteurs. i 

3% Perfectionnement au procédé de la demande F, 5854 consistant à employer au lieu des 


colorants cités dans la dite demande (flavopurpurine, anthrapurpurine, oxyflavopurpurine, 


oxy-anthrapurpurine) les éthers arséniques de ces substances. 
Description. — ExewpLe [. — Dans une solution de : 
B-nitroflavopurpurine...,..,:.... : rue les 10 kilogremmes, 
Acide sulfurique 66° Bé,,,....,,,.,.,.:..:. x CHU Ed 
on introduit peu à peu, en remuant et réglant l'addition du réactif de manière à ne pas 
dépasser 20° C. 
Bioxyde de manganèse à 90 9/0..,:+ +... 16 kilogrammes, 


La réaction est achevée lorsqu'un échantillon de la liqueur se dissout, sans résidu, dans 


l'eau froide, 
On étend d’eau et sépare la nifro-oxy-anthradiquinone formée par addition de : 


Bisulfite de sodium a 349 B.,,.....,... HE SEE ; 10 kilogrammes, 
ExempLe IL — On prépare un éther arsénieux avec : 

Anthrapurpurine.............,e.esost-sésuste RESE 10 kilogrammes . 

Acide sulfurique 660 B................:., ,...,.° 300 — 

Acide. arsénienx 860... oi CARRE 7 kil. 500. 


L'étherification est achevée lorsqu'un échantillon étendu d’eau donne par sursaturation 
avec la soude caustique une solution limpide jaune brunâtre. On oxyde alors en introduisant 


par fractions dans la liqueur bien agitée : 
Bioxyde de manganèse à 90 °/0. ..... ... :....:. 17 kilogrammes. 


1 


en laissant la température s'élever, vers la fin, jusqu'à 45° G. On isole la matière colorante 


comme aus$ 1. 


Procédé de préparation de couleurs rouges au moyen de la rhodamine etde la 
dinitrochlorobenzine, par Fargwerke, à Hœcht-sur-Mein.— (Br. allemand P, 6327, — 


17 décembre 1892. — 21 février 4893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes rouges, consistant à 
chauffer en liqueur alcoolique, avec ou sans addition d’alcali, la chlorodinitrobenzine avec 
la tetraéthyle (ou tetraméthyle) méta-amidophénolphtaléine (rhodamines). 

Description. — On tait bouillir au réfrigérant à reflux, pendant une douzaine d'heures : 


Tetra-éthyle-meta-amidophénolphtaléine,........., 44 kilogrammes, 
Chlorodinitrobenzine (CI : AzO4 : Az?: 1 : 2: 4)... 20 — 
Alcoëk fort... sisi cc dou et Ne Te OR RIRES 


Après distillation de l'alcool, on extrait la couleur formée par réduction à l'eau aiguisée 
d'acide chlorhydrique. 


Couleurs acides violettes de la série du triphényleméthane, par FARBENFABRIKEN; 
à Elberfeld. — (Br. allemand F, 5953. — 13 octobre 1891. — 24 février 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs acides violettes de la série du tri- 
phényleméthane consistant : , 
a) À sondenser en solution aqueuse acide le tétra-méthyle (ou tétra-éthyle) diamidoben- 
zhydral avec l'acide dibenzylanilinedisulfonique. | Ve sé: 
b) À oxyder par des agents appropriés les leucodérivés préparés suivant le $ a. 
Description. — On chauffe au bain-marie pendant quelques heures : 


Tétra-méthylediamidobenzhydrol................ «. 27 kilogrammes. 
Acide sulfurique à 5 °/0,.,.......,,....ee.....e. 400 — 
Dibenzylanilinedisulfonate de sodium sec..,,....... 47 kil. 700 


La réaction achevée, on neutralise l'acide par du sel de soude et on déplace le leucodérivé 
par le sel marin. 


On oxyde ce dernier en solution acétique par le peroxyde de plomb : 


RO anti, 
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Acide acétique à 50 2/0.,...,., A nt Éd EE 200 kilogrammes, 
Peroxyde de plomb en pâte à 50 0/0,.... LAS HT —" 


La matière colorante obtenue teint la laine en violet très nourri de la nuance du violet 
de méthyle. 


Couleurs poly-azoïques noires teignant sur mordants, dérivées de l'acide dioxy- 
naphtoïque monosulfonique, par la « SOCIÉTÉ POUR L'INDUSTRIE CHIMIQUE », à Bâle. — 
(Br. allemand C, 7422. — 25 avril 1892. — 24 février 1893.) 

Objet du brevel. — Voici le titre. Sous le nom d'acide nigrotique, nous désignons dans 
ce brevet l'acide dioxynaphtoïque monosulfonique décrit et caractérisé dans notre demande 
de brevet C, 7301 du 29 février 1892. 

Description. — On obtient un azoïque complexe teignant la laine chromée en gris ou 
noir, suivant la concentration du bain, avec la combinaison : 

Acide métanilique (aniline métasulfonique) — diazoté sur : «-naphtylaniline. 

Cet amidoazoïque est à son tour diazoté et combiné à : acide nigrotique (dioxynaptoique 
sulfonique. ‘ 

Une autre combinaison est la suivante. 


Procédé de préparation d'un aeïde G-amido-oxynaphtoïque sulfonfque, par la 
« SOCIÉTÉ POUR L'INDUSTRIE CHIMIQUE », à Bâle. — (Br. allemand C, 7690. — 7 septembre 1892. 

— 24 février 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un acide 6-amido-oxynaphtoïquemonosul- 
fonique, consistant à traiter par les alcalis fondants en vases clos ou non, l'acide &-amidonaph- 
toïiquedisulfonique obtenu par l’action de l'ammoniaque sur l'acide B-oxynaphtoïquedisul- 
fonique décrit dans notre brevet 67000 (C, 7301). 


Perfectionnements à la préparation des couleurs poly-hydroxylées du groupe 
de l'alizarine — Add. au brevet 64418, par FaRBeNFABRIKEN, à Elberfeld. — (Br. alle- 
mand F, 5251. — 25 février 1851. — 28 février 1892.) 

Objet du brevet. — 1° Mode de préparation de couleurs consistaut à appliquer les procé- 


dés généraux décrits dans notre brevet principal et dans les additions successives qu'il 
a reçues, aux dérivés anthracéniques suivants : 


Tri-bromanthracène .,......... .... p.f. 160° environ. 
Tetra-bromanthracène, ....... . . p.f. 254 
Tetra-bromure de di-bromanthracène p. f. 1700 à 1fûe 

-dibromanthraquinon.... . ... ..p.i. 2650 
AnthDAnDl ee... 0... Re ne Le 


Ces composés sont traités par un excès d'anhydride sulfurique ou d'acide fumant très 


concentré à des températures inférieures à 60° C. 
20 Les éthers sulfoniques formés suivant le $ 1 sont saponifiés d'après les méthodes 


indiquées au brevet principal. 
Description. — Se reporter à la légion de brevets précédents concernant ces nouveaux colo- 


rants anthracéniques, dont il a été rendu un compte détaillé. Voir aussi les brevets français. 


Procédé de préparation de couleurs de Ia classe des alizarines-cyanines.— Add. 
au brevet 62018, par FARBENFABKIKEN, à Elberfeld.—(Br.allemand F, 5825.— 22 janvier 1892, 


— 28 février 1893.) 
Objet du brevel. — Application des procédés décrits dans le brevet 62018 et dans les diver- 
ses additions, notamment 66453 (F, 5237) (oxydation par Mn0? en solution sulfurique) aux 


dérivés anthracéniques suivants : 


Anthrapurpurine. Oxyflavopurpurine. 
Oxy-anthrapurpurine. Acide anthraflavique. 
Flavopurpurine. Acide iso-anthraflavique. 


[ Procédé de préparation de couleurs de Ia classe des alizarines-cyanines ou des 
oxyanthradiquinones. — Add. au brevet 62018, par FARBENFABRIKEN, à Elberfeld. — 
(Br. allemand F, 5892. — 27 février 1892. — 28 fevrier 1893.) 


Objet du brevet. — Voici les brevets français de la même maison, 
Procédé de préparation de l'induline (C2 H'8 Az*) par KaLze et Cie, à Biebrich-sur- 
Rhin. — (Br. allemand K, 9952. — 12 août 1892. — 28 février 1893.) 


_ Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une induline unique C?+ H1$ Az*, consistant à 
chauffer du chlorhydrate d'amidoazobenzol ou des quantités équivalentes d'azoamidobenzol et 
de chlorhydrate d’aniline avec quatre parties au moins d'aniline (pour une partie d'amidoazo- 


benzol), à une température de 140 à 150° C. 


n 
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Description, — En chauffant progressivement jusqu’à 140° la dissolution de chlorhydrate 
d'amidoazobenzol dans l'aniline, il se déclare une réaction qui se traduit par une élévation 
de température de 10° environ. On achève la cuite sans dépasser ce degré; dans ces condi- 
tions il ne se forme que des traces d’azophénine et l’induline C?*H!FAztne subit pas de 
modification ultérieure (1). 

Couleurs bleues basiques, addition au brevet 62367, par A. LEonHarDT et Gie, à 

Mulheim. — (Br. allemand L, 6343, — 24 octobre 1890. — 28 février 4893.) 

Objet du brevel. — Perfectionnements à la préparation de couleurs bleues basiques consis= 
tant, au lieu de faire agir comme il est dit dans notre brevet principal, des chlorimides ou | 
des nitrosodérivés d'amines aromatiques tertiaires sur le diméthyleméta-amidocrésol, à 
former les mêmes combinaisons par l'oxydation simultanée des produits de réduction des 
chlorimides ou des nitrosodérivés et du diméthyle-méta-amidocrésol. 

Description. — Réaction et procédé connus. 


Procédé de préparation de couleurs bleues basiques. — Addition au n° 62367, par 

G. Leonmanpr et Cie, à Muhlheim, — (Br. allemand L, 7689. — 15 novembre 1890. — 

28 février 1893.) 

Objet du brevet. — Perfectionnement à la préparation de couleurs bleues basiques, con- « 
sistant, au lieu d’oxyder ensemble une paradiamine aromatique avec le diméthyleméta- 
amidocrésol, comme il est dit dans la 3° addition à notre brevet principal (Voir le brevet 
précédent), à cuire, au sein d’un véhicule approprié, des composés p.-amido-azoïques 
capables de donner par réduction une paradiamine, tels l’'amidoazobenzol, le p.-amidoazoto- 
luène, la benzol-azo-diméthylaniline, avec du diméthyleméta-amidocrésol. 


Description. — On porte peu à peu jusqu’à 120° C. en remuant, un mélange de : 
Chlorhydrate d'amidoazotoluène (de l'orthotoluidine) .....,... . 10 kilogrammes. 
Diméthyle-méta-amidocrésol. ..... PRET, LS, PRE . 4 kilogrammes. 
GIVÉÉRNENRE Er meet RE RE LASER MON NE 10 litres. 


Acide chlorhydrique concentré (30 0/0), .,...s.e.ssssscss.ssss 2 Kil. 500: 
La masse écume un peu au moment où se déclare la réaction qui fait monter la tempéra- 
ture jusque vers 1300. 
On extrait la cuite avec : 
Eau een italinreae duc ce dome TSBDINLrERS 
Sel. de soudéiste sitter te NOR HUE À kil. 400. 
On filtre bouillant et précipite la couleur par le sel marin et le chlorure de zine. 
On opère d'une manière analogue avec les autres composés amido-azoïques indiqués 
dans l'exposé. 


Couleurs de la série des indulines préparées avec les p.-diamidodialcoylethio- 
urées symétriques, par J. RouNer, à Bâle. — (Br. allemand R, 7262. — 14 avril 1892. 
— 28 février 1893.) 


Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de couleurs de la série des indulines, con- 
sistant à chauffer vers 180° C. les p.-diamido-dialcoyle-thiourées symétriques avec des mono 
ou diamines aromatiques en présence d'acides. 

20 Procédé de préparation de couleurs bleues grises d'après le $ 1 en chauffant à 180° 
environ les chlorhydrates de : : 
p.-diamidodiphényle-thiourée symétrique. 

p.-diamidoditolyle-thiourée symétrique. 
p.-diamidodinaphtyle-thiourée. 
avec de la paraphénylènediamine, de la paratoluylènediamine ou de la benzidine. 

3° Procédé de préparation d’une couleur violette rouge, soluble à l’alcool d’après le $ 1, 
consistant à chauffer à 4809 C, pendant plusieurs heures : 

p.-diamidonaphtyle-thiourée symétrique. 
Aniline et chlorhydrate d’aniline. 

4° Solubilisation de la couleur à l’alcool du $ 3 au moyen d'acide sulfurique fumant ou 

d'agents de sulfoconjugaison analogues. 


Procédé de préparation de couleurs polyazoïques contenant un reste d'acide 
z'6tou «!5* naphtylaminesulfonique, par LroPozn CassezLa et Cie, à Francfort. — 
(Br. allemand C, 3949. — 4 décembre 1891. — 7 mars 1893.) : 


Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de couleurs coton disazoïques contenant un 
reste d'acide 1 : 6 ou 1 : 7 naphtylaminesulfonique du type général : 
formules dans lesquelles P représente une paradiamine aromatique R, un phénol ou une 


(1) Dans l'industrie des matières colorantes il faut, paraît-il, des brevets, encore des brevets, 
toujours des brevets. À défaut de nouveautés, on prend patente pour de vieilles réactions. Si cela 
continue, il ne restera bientôt plus rien du domaine public. 
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amine. Le procédé consiste à faire agir un tétrazodérivé sur une ou deux molécules d'acide 
1 : 6 ou 1 : 7 naphtylaminesulfonique et une molécule d'une autre amine ou d'un phénol, à 
diazoter le produit et à combiner à nouveau avec une amine ou un phénol. 

2 Application plus spéciale du procédé du $ 1 à la préparation des composés formés 
avec : 

a) La matière colorante symétrique obtenue avec 1 molécule de benzidine, tolidine, 
diamido-éthoxydiphényle et 2 molécules d'acide naphtylaminesulfonique 1 : 6 ou 1 : 7; cette 
couleur doublement diazotée est unie à 2 molécules d'acide «-naphtolsulfonique 1 : 4 ou 
amidonaphtoldisulfonique H (1 : 8 : 3: 6). 

b) Le composé intermédiaire obtenu avec 1 molécule de benzidine, tolidine, diamido- 
éthoxydiphényle et 1 molécule d'acide naphtylaminesulfonique 1 : 6 ou { : 7 que l'on diazote 
à nouveau et unit à 2 molécules d’acide à« naphtolsulfonique + amidonaphtolsulfonique ou 
amidonaphtoldisulfonique H. 

c) Le composé amidoazoïque mixte résultant de l'union de 4 molécule de benzidine, etc 
avec 1 molécule d'acide salicylique et 1 molécule d'acide naphtylaminesulfonique 1 © 6 ou 
1: 7, diazoté à nouveau et combiné à 1 molécule de phénol, résorcine, mélaphénylène- 
diamine, toluylènediamine, acide «-naphtolsulfonique 1 : 4, naphtionique, 6-naphlylamine- 


_sulfonique 2 : 6, y-amidonaphtolsulfonique, amidonaphtoldisulfonique H, brun Bismarck ou 


chrysoïdine. ‘ 

d) Le composé mixte résultant de l'union À modelécule de benzidine, etc, — avec 4 molé- 
cule de phénol, 1 molécule d'acide naphtylaminesulfonique 1 : 6 ou 1: 7 et 1 molécule d'un 
des composés indiqués en c. 

e) Les composés mixtes résultant de l'union de 4 molécule de paraphénylènediamine, 
1 molécule d'acide salicylique, { molécule d'acide naphtylaminesulfonique f :6out:7et 
1 molécule de métaphénylènediamine, m. toluylènediamine, etc. 

f) Les colorants mixtes formés avec 4 molécule de benzidine, de tolidine, de diamido - 
éthoxydiphényle, 1 molécule d'acide y amidonaphtolsulfonique ou amidonaphtoldisulfonique 
H(:8:3:61e1 molécule d'acide naphtylaminesulfonique 1 : 6 ou 1: 7; on diazote dou- 
blement et sature avec 2 molécules d'acide « naphtolsulfonique 1 : 4, y amidonaphtolsul- 
fonique ou amidonaphtoldisulfonique it 


Acides sulfoconjugués des tétra-alcoylediamidodiphényleméthanes, — Addition 
au brevet 67434. — (W n° 8122), par FaARBENFABRIKEN, à Elberfeld. — (Br. allemand F, 6324. 
— 27 octobre 1892. — 7 mars 1893.) 


Otjet du brevet. — Procédé de préparation d'acides tétra-alcoylediamidodiphénylemé- 
thanesulfoniques, consistant à employer au lieu des bisulfites indiqués dans le brevet princi- 
pal, de l'acide sulfureux libre. 

Description. — On fait digérer au bain-marie 27 parties de tétraméthylediamidobenzhydrol 
avec une dissolution d'acide sulfureux contenant 13 parties de SO?. Vers la fin, on porte à 
l'ébullition. Par évaporation, on isole l'acide sulfonique formé ou l'on sépare son sel de 
sodium en neutralisant et ajoutant du sel à la liqueur. 

Couleurs disazoïques rouges directes pour coton. — Addition au brevet R, 7434, par 

J. Rounen, à Bâle. — (Br. allemand R, 7746. — 29 décembre 1892. — 7 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs disazoïques directes pour cofon 
d'après le procédé de la demande des brevets R n° 7434, consistant : 


a) Dans le remplacement du tétrazodiphényle indiqué au dit brevet par le tétrazoditolvle. 

b) Dans le remplacement de l'acide m.-diméthylanilinesulfonique par l’acide m.-di-éthy- 
lanilinesulfonique. 

ec) Le remplacement simultané du tétrazodiphényle par le tétrazoditolyle et de l'acide 
m.-diméthylanilinesulfonique par l'homologue di-éthylé correspondant. 


Préparation de l'acide x-x-amidonaphtol 2-5 disulfonique, par L. CasseLLA et Cie 

à Francfort. — (Br. allemand C, 3863. — 12 septembre 4891. — 10 mars 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide a-a-amidonaphtol f-f-disulfo- 
nique (H) consistant à transformer l'acide diamidonaphtaline a-disulfonique en acide azimi- 
donaphtalinedisulfonique que l'on chauffe avec des acides minéraux. 

Description. — On prépare une dissolution de : 

Acide diamidonaphtaline-#-disulfonique. ,.....4.. 35 kilogrammes. 
À TT AA EN lÉASOOEO ON TON CO CCC 200 kilogrammes. 
Soude caustique (NaOH)....,...: .:..: ss... 8KIIOgTAMIMESss 
A en ans ven coalia eu eee Nue OU kilogrammes. 
et l'on fait couler la liqueur dans : 
Acide sulfurique,...,..... 60 kilogrammes, 
Faut em iii sel 200 kiogrammes. 
L'acide azimidonaphtaline-4-disulfonique se sépare en partie. On déplace la portion restée 
dissoute par addition de sel marin. 
Cet acide cristallise en fines aiguilles de couleur rosée, 
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On le porte par petites portions dans de l'acide sulfurique étendu (80 kilogrammes 
d'acide, 20 kilogrammes d'eau) chauffé vers 100°, puis on pousse peu à peu la température … 
jusqu’à 170° ; lorsque le dégagement d'azote a pris fin, au bout de 3 heures environ, on, 
laisse refroidir, on coulé la liqueur dans une solution aqueuse de chlorure de potassium ét 
recueille le sel potassique cristallisé de l'acide amidonaphtoldisulfonique H. è 


Préparation de l'acide c!-2-diamidonaphtaline--monosulfonique, par L. Uas- 
secLa et Cie, à Francfort. — (Br. allemand C, 4348. — 21 novembre 1892::— 10 mars" 
1893.) | 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide «*-diamidonaphtaline a-sulfo=" 

nique, consistant à nitrer en solution sulfurique concentrée l'acide «, & nitronaphtaline 

monosulfonique et à réduire l'acide at, «* dinitronaphtaline «-sulfonique formé par un agent 
réducteur approprié. 
Description. — Procédés généraux connus. Réduction par le fer et l'acide acétique: ‘4 
Le sulfate de l'acide diamidosulfonique cristallise en aiguilles incolores, brillantes: Les” 
autres sels sont également bien cristallisés, la naphtylènediamine (1 : 8) à laquelle se rat- 

tache notre nouvel acide, jouissant de propriétés basiques très marquées. ‘4 
L'acide at-4-t-diamidonaphtaline aÿ-sulfonique fixe facilement 4 ou 2 molécules de diazo-" 

dérivé ; traité lui-même par l'acide nitreux il ne réagit qu'avec une molécule de ce compose 

pour donner un corps non actif, non diazoïque, un acide azimidonaphtalinesulfonique: 

D'après ces réactions, on doit admettre que les deux groupes amidés sont dans les positions 

1 : 8. Chauffé avec des acides minéraux ou des alcalis caustiques, il se transforme en un « 

acide 1 : 8 amidonaphtolmonosulfonique. 1 


Couleurs azoïques substantives dérivées du dioxydiphényleméthane, par Duran, 
HuGuenin et Cie, à Huningue (Alsace). — (Br. allemand D, 5397. —7 octobre 1892, — 
10 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs coton substantives contenant dans. 
leur molécule un reste de dioxydiphényleméthane, consistant à unir 4 molécule de dioxydi=" 
phényleméthane avec l’un des composes intermédiaires résultant de là combinaison de :" 

1 molécule de tetrazodiphényle 1 molécule d’acide sulfanilique. jh 

1 molécule de tetrazodiphényle + 1 molécule d'acide naphtionique. 

4 molécule de tetrazoditolyle + 1 molécule d'acide naphtionique: 

1 molécule de tetrazodiméthoxydiphényle + 1 molécule d'acide sulfanilique. 

1 molécule de tetrazodiméthoxydiphényle 1 molécule d'acide naphtionique. 

Description. — Procédés généraux de préparation des azoïques complexes. Les couleurs. 
Dane offrent la remarquable (?) propriété de pouvoir fixer encore une molécule d'un « 
diazodérivé. deb 


‘ouleurs du groupe de la rosaniline formées par condensation des tetra-alcoÿ- 
lediamidobenzophénones avec la benzyle «-nmaphtylamime, par FARBENFABRIREN, 
à Elberfeld. — (Br. allemand F, 6223. — 16 août 1892, — 10 mars 1893.) i 


Objet du brevets — Procédé de préparation de couleurs du groupe de la rosaniline par con= 
densation de tetra-méthylediamidobenzophénone ou de tétra-éthylediamidobenzophenone avec 
la benzyle-a-naphtylamine. 


Descriplion. — Procédé du brevet 27289. Emploi de l’oxychlorure de phosphore comme 
agent de condensation. | 


TEINTURE. — IMPRESSION. — APPRÊTS 


Procédé pour imprimer en couleurs artificielles snr fond de noir d’aniline, par « 
F. GRAFFEN, à Manchester. — (Br. allemand G, 7641. — 13 août 1892: — 19° avril 1893+) M 


Objet du brevet. — Procédé pour imprimer en couleurs d'aniline sur fond le noir d'ani- 
line, consistant à mordancer le tissu avec du tannin ou des substances astringentes analogues 
et de l'émétique ou autres sels d’antimoine ou d’étain, à l'imprégner ensuite des substances 
utiles pour développer le noir d’aniline. On imprime sur le tissu ainsi préparé les couleurs 
d’aniline avec une réserve (acétate de sodium ou autres composés empèchant le developpe- 
ment du noir d’aniline) et développe le noir au vaporisage, ÈS 

Description. — Pour obtenir des dessins bleus sur fond noir d'aniline, par exemple, on. 
passe la pièce dans un premier bain contenant : | 4 


HUM. ; «à sud 4e RE 30 grammes. 
BOUPIEAU :, PRE Tiroir 4 litres. 


On fait sécher et fixe le tanin par un passage dans‘une solution d'émétique dosée 
comme la précédente à 30 grammes de sel pour 4 litres d’eau. 


On sèche de nouveau, puis on imprègne au foulon avec une composition pour noir pré= 
| Le P P , P 
parée de la facon suivante. 


Dissoudre à part : 
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a) Chlorate de potasse. ........ Fate 3 kilogrammes. 

Eau chaude....... RE ie LR NET 24 litres. 
b) Ferrocyanure de potassium....: .: 1 kilogr. 500. 


ÉAUMENAUBEN IN 2 6 #2 2048 oO RENE 24 6e 24 litres. 


Après refroidissement mélanger les deux solutions et ajouter la liqueur C, préparée 
d'avance et refroidie : 
PhÉuile d'aniline..s.ces.dessssies + O0 Dirès. 
Acide chlorhydrique 320 Tw.,,.,....,. RUGIIITÉS: 
Avant l'usage on ajoute pour chaque 4 litres de cette préparation, 60 grammes d'acide 
ch'orhydrique. 
Le tissu préparé est ensuite séché et imprimé avec la couleur réserve : 


Bleu de méthylène.., ........., .. 60 grammes. 
Esprit de vin. ... :.:........ RE à < 1.528 
Eau chaude... ....... MARS OUT 2 del CRE oi RM 
Acétaté de sodium.. 4 ...... :.. UT 140 grammes. 
Gommé anglaise....:...,. :..... sis 80 g. 
Dissous à part chacun dans eau... URL 26: 


Le noir est développé au vaporisage comme d'habitude ; le bleu de méthylène se fixe en 
même temps. 


Perfectionnéments dans l'application des fluorures basiques de chrômeé dans 
la teinture et l'impression. — Addition au brevet 44493, par RüboLpn Kogrp et Cie, à 
OÜestrich (Rheingau). — (Br. allemand K, 10203.— 18 novembre 1892.— 24 février 1893.) 


Objet du brevet — Procédé permettant de mordancer en fluorure de chrôme dans des bacs 
ou bassines en cuivre sans que l’on ait à redouter la corrosion du vase et la fixation de 
cuivre sur la fibre, consistant à plonger dans le bain des plaqués d’un métal plus électropo- 
sitif que celui dont est confectionné le récipient du mordançage. 

Description. — On plonge dans lé bain une plaque de plomb, d'étain, de zinc, de fer, 
d'aluminium ou de magnésium. Tant qu'il reste une trace de l’un de ces métaux non dis- 
sous, le bac en cuivre n’est pas corrode. 


Procédé pour teindre les tissus de laine et de coton en plusieurs couleurs. 
_—_ Addition au brevet 65785, par ZiLLessEn et fils, à Crefeld. — (Br. allemand Z, 1464. — 
28 novembre 1891. — 20 février 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé pour teindre en plusieurs couleurs les tissus de coton ou de 
laine ou laine et coton, consistant à tisser avec des combinaisons de laine et de coton mor- 
dancés et non mordancés et à teindre ensuite en pièce. 

Description. — Soit à obtenir un lainage à filets noirs sur fond rouge. On tissera, on pré- 
parera la chaine avec de la laine non mordancée et avec de la laine passée dans un bain à 
3°/, de bichromate et 1 °/, de crème de tartre. 

Le tissu teint en campêche prendra le noir sur les fils mordancés, tandis que le fond res- 
tera incolore et pourra être teint en rouge par un passage en fuchsine ou autre matière 
colorante convenable. 


Procédé pour teindre en plusieurs couleurs les tissus de soie ou démi-soie. — 
e addition au n° 65785, par Zizessen et fils, à Crefeld. — (Br. allemand Z, 1466. — 
1 décembre 1891. — 20 fevrier 1893.) 


Objet du brevet. — Combinaisons analogues à celles du brevet précédent résultant de 
l'ourdissäge ou du tissage simultané de soie grège ou décreusée, mordancée ou non et tein- 
ture subséquente, en pièces. 


Emploi des saccharates de fer, de chrôme ou d'aluminium comme mordants 
dans la teinture ct l'impression. — ROBERT H. Picxzxs, à Morple, Angleterre. — 
(Br. allemand P, 5994. — 9 novembre 1892. — 2 mai 1893.) 


Objet du brevet. — Voir le titre. 

Description. — A la solution d'un sel de fer, chrôme ou aluminium, sulfate, chlorure, 
acétate, nitrate, tartrate, oxalate, citrate ou sulfocyanate, l'auteur ajoute une quantité 
équivalente (ou inferieure) d’un saccharate alcalino-ferreux. Ces derniers s’obtiennent par 
les procédés connus au moyen de sucre ou de mélasse et de chaux en lait, d'hydrate de 
baryte ou de strontiane. 

Les proportions de ,sucre, chaux et sel de fer, d’alumine ou de chrôme ne sont pas 
indiquées, pas plus que les avantages de ces nouveaux mordants. 
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Liste des brevets allemands, dont le Moniteur scientifique a rendu compte, 
accordés du 15 février au 1° avril 1893. 


N° de N° N° de Ne N° de Nés N° de Ne 
la demande. définitif. la demande. définitif. la demande. définitif. la demande. définitif, 


5059 .... 67829 | B 13628 .... 68014: | H. 41058...) 68539 164 .... 68303 
2499 __ . 68471 | S 6740 ... 67073 | F 571172 .... 68529 6597 .... 68558 


F C 

C 1F 

H 12307 .... 07893 > 7382 ...,1-67780 1. R 6618 2... 68719 BAM RE 
F F 

K 


5087 .... 68143.| R . 67914,:4.1-67098,1/R 108636, 165488 441... 68344 
t 9609 .... 67827 | À 3107 .... 68048 | R 9587 .... 66055 | FP5SO45 M 0BATE 
C 4198 .... 67811 | F 6073 .. . 68159 | S 6123 .... 64807 PSSCS0E OS 


D 3081 .... 671773 | D: 4903 ..:: 68232 |  G& 71950. °°" GG200 PAPA P SORTE 
À 3024 .... 67991, |aR1227888 ». . 1: 61971 NS 6072 PERD V.. : 602377088810 
N 2356 .... 68441 | F . 6086 .... 68240. | E 5858. nOOIS0NOROTOOI ne 
F. 5742 .... 68123 | K 10090 .... 68168 | K : 9706... 6553329 D" 5262068972 
F 5266 .... 68114 | Sch 6358 . .. 66392 |, S.,..6433 .... 66299", F% 6083, "0810 


H 14454 .... 617998 | S 5647 .,.. 64671 | P 5712..." ON08S IN PONS 
F 5986 .... 68055 | Z 14320 .... 64878 | H 11889 .... 66240 | O “1539... "2686249 
KF_ 5943 .... 68112 | H 10544 .... 68748 | H 11488 ..., 66556 | FR. 6205. 68074 
K 8987 .... 68444 | Z 1415 .... 64920 | M 8003 .... 67046 W°"8673"° "68586 
CU 3459 .... 68141 | G 7085 .... 68794 | P 5511 :1... 67076 | 7651.2° 08707 
F 5492 .,.. 68022 | C 3829 .... 68464 | CO 37183 .... 68462 LG 7653. 08708 
B 13462 .... 68004 | G 6881 .... 68532 | W 8511. .268160 °F SOON MA 
St. 3033...., 68445 | H. 14721... 67178 | H 10569 © SCSSOONIS EN e 
H 12555 .... 67978 | L' 7124 .... 66398 | K 9959 .... 68392 F4 595087680607 
F 6042 ,... 68237 | D 4893 .... 67889 | M 8826, "689370 PPS RRNTTe 
À 92049 .... 68047 | M 83575 :.... 66921 | F 56173 SOS INNNNINON 


RM OT TT RE OS TO ISIN 167 .... 68536: 1" P 25740 ©. ESSONNE ONE 1 
W. 8290 .. . 68095 | E 3140 ...:64737 |" Sch798S MONO B ‘13934 "#".2"68807 4 
Z 1510... 67904 . 
Ont été retirées par leurs auteurs les demandes de brevets : Rs | 
U No 816 ON°1667 GreNosw33lde . D Nes 4127 
H 41012 B 13010 C 3970 | S 6526 
B 12372 W 8382 C 4019  . HE He DUR SA 
Ont été refusées les demandes: | é | RAS w à 
B N° 12617 | B N° 11954 . 
Sont arrivés à expiration les brevets suivants : 
Nos 63751 Nos 57538. Nos 67649 : 1 Nos 584 
61845 01330 67016 57883 
60381 Do113 64357 55096 
b8841 53741 61147 à 54654 
28925 53398 60078 54655 +: 


08379 52481 59062 . na 002905 61 


Ro D 
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Analysés par M. Taaruts. 


PRODUITS CHIMIQUES. 


Procédé de préparation industrielle de maltopeptone par le traitement métho- 
dique des radicelles et autres matières premières, par BATAILLE, rep, par Chas- 
sevent. — (Br: 227008. — 9 janvier 1891. — 2-8 avril 1893.) 


Nouveau procédé de préparation de cellulose soluble, par DER AN et BEADLE, re 
par Brandon. — (Br. 221034. — 1et janvier 1893. — 5 avril 1893.) tt » x 


Objet du brevet. — Procédé de transformation de la cellulose en un produit soluble, con- 
sistant à la traiter d'abord par la soude, puis par le sulfure de carbone. : S 
Description. — La cellulose ce n'importe quelle provenance est imprégnée d'une solution 
de soude à 45°), c'est-à-dire contenant environ 12 °/o d'oxyde. On enlève l’excès te ln 
lion. puis la cellulose encore imprégnée d'environ 3 à #4 fois son poids d’alcali est soumise à 
l'action du sulfure de carbone dans un vase clos, en y mettant 30 à 40°/, de son poids de cel- 
lulose, de sulfure de carbone. Entrois heures la réaction est terminée, la cellulose devient 
élatineuse et soluble dans l'eau. Ce produit peut régénérer la cellulose spontanément au 
out de quelque temps, ou en le chauffant en solution à une température de 80° à 4000 C. 


Perfectionnements dans la préparation du blanc de plomb ct dans les appa- 
reils qui s'y rapportent, par ToRKINGTON, rep. par Armengaud ainé. — (Br. 227063. — 
11 janvier 1893. — 2-8 avril 1893.) 


Méthode colorimétrique de dosage quantitatif des hydrates de carbone, mé- 
thode pouvant être exécutée par des personnes étrangères à la chimic, 
par Giessers et Nerrzei, rep. par Laurant. — (Br. 227069. — 11 janvier 4893. — 6 avril.) 


Objet du brevet. — Procédé colorimétrique de dosage quantitatif des hydrates de carbone 
pouvant être exécuté par des personnes étrangères à la chimie et basé sur la coloration que 
donnent les hydrates de carhone chauffés avec de l'acide sulfurique en présence de dérivés 
aromatiques (phénols, alcools, amines, etc.) 


Production de nouveaux corps dérivant des amido-phénols par leur condensa- 
tion avec la formaldéhyde et les bisulfites, par la Société pour L'INDUSTRIE CHIMIQUE à 
Bâle, rep, par Thirion. — (Br. 227100. — 13 janvier 1893. — 8 avril 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de produits correspondant à la formule 


B— Az— CAz, HSOSR, 


ou X réprésente un phénol, crésol, xylénol, dioxybenzol, æ-naphtol a-dioxynaphtaline con- 
tenant au moins un hydroxyle en O ou en P, vis-à-vis de l'azote et ou R. représente un 


: alcali, 


Description. — Ex. : Pour produire le méthylène p.-amido phénol, on dissout 21 p. de 
.-ätnido-phénol dans 1,000 p. d'eau. La dissolution est filtrée, refroidie avec de la glace jus- 
qu'à 5° 10°C. et mélangée avec 40 p. de soude à 30°/, en agitant, 16 p. d’une dissolution d’al- 
déhyde formique à 400/, On laisse reposer ! à deux heures, et le sel sodique du méthylène 
p.-amido-phénol, facilement soluble dans l’eau, se forme. On le précipite par l'acide carbo- 
pique ou le bicarbonate de soude. Il est insoluble dans l’éther, la benzine et l’eau, mais se 
dissout dans les alcalis, et réduit les sels d'argent. On convertit ce composé méthylénique en 
composé bisulfitique en le mélangeant à l'état humide et fruichement préparé avec environ 
50 p. d'une dissolution de bisulfite de soude à la température ordinaire, puis on chauffe 
jusqu’à complète dissolution : par refroidissement le produit cristallise. C'est un corps en 
cristaux en feuillets blancs solubles dans l'eau mais moins soluble dans l'alcool. 


Nouvelle électrode destinée à la dissociation électrolytique des scis composés 
chimiques naturels ou manufacturés, et en général à tous Îles usages élec- 
trolytiques , par Dusosc et HERMITE, rep. par Armengaud ainé. — (Br. 227235. — 


18 janvier 1893. — 13 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'application de l'oxyde magnétique de fer 
Fe?0* soit naturel, soit artificiel à la fabrication d'électrodes destinées à tous les usages élec= 
trolyliques. 

Description. — Pour préparer ces électrodes on peut utiliser l'oxyde magnétique de fer 
naturel ou artificiel que l'on taille, comprime ou moule, ouenfin faconne de toutes les ma- 
nières. On peut aussi recouvrir des barres, des plaques, des feuilles ou des tôles de fer, d'oxyde 


14 


210 BREVETS PRIS À PARIS 


magnétique obtenu en faisant passer un courant de vapeur d’eau sur ces objets chauffés au 


rouge, où on peut désoxyder partiellement à l'aide d'un carbure du sesquioxyde préalable- 


ment formé soit par oxydation imparfaite, au rouge, du fer ou de la fonte préalablement re- 
couvert d’une couche protectrice d'un métal quelconque volatilisable à celte température, 


soit, enfin, par tout autre procédé permettant de recouvrir le fer ou la fonte et l'acier d’une 
couche d'oxyde magnétique. 
Procédé d'utilisation des lessives contenant du sulfate d’alumine et du sulfate 
_de fer, par Trazzs et BURNEISTER, rep, par Chassevent, — (Br. 227236. — 18 janvier 1893. 
— 13 avril 1893.) | 


Objet du brevet. — Procédé d'utilisation des lessives de fabrication d'alun en vue de leur » 


application à la production d'engrais sulfatés, procédé consistant dans la saturation de ces 
lassives avec des sels ammoniacaux, calcaires, chlorurés ou phosphatés. Y 

Description. — On sature les lessives en question avec des matières contenant du carbo- 
nate d'ammoniaque telles que les produits provenant de la distillation des matières orga- 
niques azotées, charbon, os, tourbe, etc. Outre. ces produits on peut aussi employer des ma- 
tières calcaires (ou chlorurées) boues de chaux ou de soude, de phosphates de toute 
origine, ces substances peuvent être utilisées seules en combinaison avec les produits am- 
moniacaux qui peuvent être, outre l’ammoniaque et son carbonate, du chlohydrate ou tout 
autre sel, Cette opération a pour but de décomposer le sulfate de fer ou d'alumine contenu 
dans ces lessives. £ 

On peut aussi évaporer les lessives alumino-ferrugineuses et y ajouter des matières con- 
tenant du carbonate d’'ammoniaque. Il est facile aussi d'enrichir en azote le produit obtenu 
en transformant à nouveau l’hydrate d’alumine ou l’hydrate de fer contenu dans le produit 
ainsi préparé, ‘en sulfate au moyen de l'acide sulfurique, puis en saturant par des matières 
ammoniacales comme il a été indiqué. a + 154 


Perfectionnements dans la fabrication de la céruse et des peintures de cou- 
In par Marruexs et Noap, rep. par Mennons (Br. 227255. — 49 janvier. 1893, — 15 avril 
1893. qui re Yates 


Objet du brevet. — Procédé consistant à transformer l’acétate basique de plomb préparé 
par dissolution de l’hydrate de plomb dans l'acide acétique en céruse, puis à préparer des 
mélanges pour peintures par addition avant précipitation par l'acide carbonique, de sels sus- 
ceptibles de former, par double décomposition, des matières colorantes minérales bleues 
Jaunes, ctc. : 

… Description. — On prend n'importe quel oxyde de plomb, on le dissout dans une solution 
ainsi composée ; pour chaque gallon (41543) d'eau on ajoute (28535) d'acide: acétique à enwi- 
ron 40° Bé et environ une once (28:95) de glycérine et par chaque gallon de cette solution 
ainsi préparée, on additionne 20 onces (567 grammes) d'oxyde de plomb hydratés. On agite 
pendant 48 heures jusqu’à ce que l’oxyde soit dissous, puis on fait arriver un courant d'acide 
carbonique et le carbonate de plomb ainsi produit est ensuite traité par une solution alcaline 
pour enlever l'acidité restante. Enfin on sèche là céruse ainsi obtenue. Le courant d’acide” 
carbonique doit être tel que l'on ne doit pas excéder 1 pied cube (28de326) par chaque 
sept livres (3k175) de plomb suspendu dans la dissolution. | 

… Pour fabriquer les couleurs, on peut remplacer l'acide acétique suivant les cas par de 
l'acide nitrique à 1,420. Ainsi, pour obtenir la couleur bleue, on additionne avant complète 
saturation par l'acide carbonique pour chaque 100 litres (45kR59) d’enduit de plomb une so- 
lution de ferrocyanure de potassium d'une force suffisante pour introduire environ | °/ de 
substance. On agite, et additionne de chlorure ferrique en proportions telles que l’on en in- 

. troduise environ 2 1/2 pour °/. On agite, et après une quinzaine de minutes, on ajoute de 

l'acide chlorhydrique ou tout autre acide convenable en quantité voulue pour produire la 
teinte bleue exigée. 


Procédé de traitement des matières cuivreuses, minerais et résidus industriels 
en vue de l'obtention du sulfate de cuivre ou du cuivre métallique, par GUYNET 
et DEVISE, rep. par Armengaud jeune. (Br. 227295. —20 janvier 1893. — 18 avril 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de traiter les minerais, les résidus industriels 
et les matières cuivreuses pour l'obtention de sulfate dense ou du cuivre métallique, et con- 
prie à soumettre ces produits à l'action d'un mélange d'acide sulfurique, et d'acide ni- 
trique. i si 
. Description. — Les matières cuivreuses étant pulvérisées, on les traite par le mélange 
d'acide nitrique et d'acide sulfurique, il se dégage du bioxyde d'azote que l’on recueille pour 
utiliser, puis quand la réaction est terminée, on sépare la liqueur du résidu insoluble et l’on 
fait cristalliser le sulfate de cuivre ainsi obtenu. "x 


Procédé de distillation des substances volatiles dans un coutant de gaz pers 
manents, par la Société BENNO-Jarrt et DARMSTŒDTER, Tep« par Brandon. — Br. 227349. — 
23 janvier 4893. — 18 avril.) | in 


{ 
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Fabrication de l'alun de potasse et de l’alumine, par HEIBLING, rep. par Armen- 
gaud aîné. — (Br. 227425. — 25 janvier 1893. — 21 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de l’alun de potasse en chauffant l'argile en 
présence du sulfate de potasse et du sulfate d'ammoniaque, : 

Description. — On chauffe à 300° de l'argile mélangée à du sulfate d'ammoniaque et du 
sulfate de potasse dans des proportions telles que l'on ait { molécule d’alumine pour une 
molécule de sulfate de potasse et trois molécules de sulfate d'ammoniaque. Les substances 
sont avant chauffage mélangées et comprimées en briquettes. Lorsque la réactionest termi- 
née, on lessive les briquettes, on précipite le fer par le prussiate jaune de potassium, puis 
on fait cristalliser l’alun. On peut récupérer le fer en traitant le bleu de Prusse formé par 
un carbonate alcalin. Dans cette opération, le sulfate d'ammoniaque se décompose, l'am- 
moniaque se volatilise, on peut le recueillir, et l'acide sulfurique se combine à l'alumine de 


l'argile. 


Procédé pour la préparation de tissus à filtrer en coton résistant aux acides, 
par « FARBENFABRIKEN, rep. par Dobler. (Br. 227430. — 25 janvier 1893. — 21 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de fabrication de tissu en coton propre à la filtration, et ré- 
sistant à l’action des acides consistant à traiter ces tissus par l'acide nitrique, puis par l'acide 
sulfurique. 

Description. — On plonge les tissus durant une heure environ dans de l'acide nitrique 
froid et marquant 40° à 50°B°, puis, on sort, on laisse égoutter l'acide nitrique. Alors, on 
immerge dans de l’acide sulfurique concentré à environ 66°B°. On laisse les tissus séjourner 
environ une heure, on retire du bain acide, on rince à grande eau jusqu'à ce que les eaux 
de lavage ne montrent plus de réaction acide. 

Les tissus de coton nitrés ainsi obtenus présentent une résistance extraordinaire aux 
acides, même à l’acide chlorhydryque qui dissout la cellulose avec la plus grande facilité. 


Procédé d'agglomération du sel marin, par Gours et CHERRIER, rep. par Good. — 
(Br. 227443. — 26 janvier 1893. — 21 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé d'agglomération du sel marin, consistant à faire des blocs de 
ce sel que l’on agglomère au moyen d’une solution mucilagineuse. 

béscription. — On fait une dissolution très concentrée de sel marin, puis on y ajoute une 
solution mucilagineuse faite de la façon suivante : 

On fait bouillir des plantes marines, fucus ou autres, avec 100 parties d'eau; quand la 
décoction est suffisante, on passe, puis on mélange avec le sel. Lorsque le mélange est bien 
homogène, on évapore à sec et on met dans des formes dont le fond est formé par un tissu 
de crin on de toute autre substance ne pouvant pas subir d’altération par l’action du sel 
marin. On laisse égoutter dans ces formes non-seulement pour dépouiller le sel marin de 
l'excès d'éau qu'il contient; mais, encore du chlorure de magnésium et du chlorure de 
calcium qu'il peut contenir et qui le souillent. Lorsque la masse est assez soliditiée, on 
achève la dessiccation à l'étuve. 


Préparation de nouveaux dérivés organiques des métaux précieux, par PERTSCH, 


négociant, à Bâle (Suisse), rep. par Assi et Genès. — (Br. 227605. — 2 février 1893. — 
29 avril 1893.) 
Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation de thiodérivés des résines et de leurs 


acides par l’action du soufre sur ces résines à l'état fondu ; 2 préparation et combinaisons 
des métaux précieux dérivés de ces produits soufrés, de résines, et de leurs acides ainsi 
que des produits soufrés, des huiles essentielles et grasses et de leurs acides par décompo- 
sition de sels métalliques solubles dans l'alcool au moyen des dits dérivés soufrés en 
solution acide ou neutre. TE 

Description. — Exewpue : — 10 kilogr. d'acide abiétique sont fondus au bain d’huile à une 
température de 150° C., et on y ajoute ensuite lentement 1 kilogr. de soufre finement pul- 
vérisé. On maintient en fusion en agitant jusqu'à ce que le dégagement’d acide sulfhydrique 
cesse, et qu'une tâte se décolore complètement dans l'alcvol ou le chloroforme. Après refroi- 
dissement le dérivé sulfuré est dissous dans le double de son poids d'alcool. On filtre et on 
ajoute une quantité équivalente de chlorure d'or. Il se produit un précipité noir avec 
dégagement d'hydrogène sulfuré. Le dépôt se produit rapidement par addition d’eau. Le 
thiodérivé à base d’or contient 34 à 34,5 °/, d'or. On le puritie par des lavages dans trois 
fois son poids de benzine, il forme un cops amorphe vert-jaune. 


Perfectionnements apportés à la fabrication du chlore, par WALLES, rep. par 
Blétry. — (Br. 227482. — 21 janvier 1893. — 25 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation du chlore au moyen d’un mélange d'acide 
nitrique, d'acide chlorhydrique et d'acide sulfurique. 
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= Description. — On introduit dans un vase ou appareil dit de décomposition de l'acide 
sulfurique, puis on y ajoute de l'acide chlorhydrique et de l'acide nique Soit 
soit mélangés d'avance et formant l eau régale. On peut faire arriver ce mélange, ni parle 
haut, soit par le bas. Il est utile d'agiter le contenu de l'appareil, et pour cela, il est 
bon d’introdnire les liquides dans l’acide sulfurique, par le bas de l'appareil. Pour 
accentuer l'agitation, et permettre aux gaz de se dégager plus facilement et plus abondam- 
ment, on peut employer des moyens mécaniques quand la réaction commence à faiblir, on 
lui rend son activité par l'addition d'acide sulfurique chauffé. Dans certains cas, il peut être 
avantageux de faire traverser le mélange des liquides par un courant d'air sous pression. soit 
par épuisement, soit par refoulement, alin de rendre l'agitation et la réaction chimique 
encore plus complètes. 

Perfectionnements dans la fabrication électrochimique de la céruse, de la 
soude, du chlore et de leurs dérivés, par Meyruets et Mon@in, rep. par Good. — 
(Br. 227540. — 31 janvier 1893. — 26 avril 4893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation du chlore par décomposition du chlorure de 
sodium par l'électricité, consistant à recueillir le chlore qui se dégage et à mettre la soude 
en contact avec de la litharge jusqu’à dissolution de cette dernière. Le plombite de soude 
obtenu est ensuite décomposé par l'acide carbonique, ce qui fournit d’une part de la 
céruse, et de l’autre du bicarbonate de soude. 


MATIÈRES COLORANTES. — ENCRES 


Procédé de production de nouvelles matières colorantes de la série des anthra- 
quinones, résultant de l'action de monoamines et de diamines aromatiques 
sur lPortho-dinitro ou mononitro anthraquinone et nitro-amido-anthraqui- 
none, par la COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, rep. par Armengaud jeune, — 
(Br. 227002. — 9 janvier 4893. — 5 avril 1893.) UE 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de nouveaux colorants dérivés de l’anthra- 

quinone, et résultant de l'action des mono et diamines aromatiques sur les derivés nitrés 

de l'anthraquinone et de l’amidoanthraquinone. Be: Ha 
bescription. — ExEnPLE : — 20 parties du produit de l’action de l'o-toluidine sur la 

dinitroanthraquinone sont dissoutes dans 25 parties d'acide sulfurique monthydraté et 

faiblement chauffées jusqu'à dissolution complète, puis, on Jaisse refroidir. On ajoute alors 

20 à 25 parties de bioxyde de manganèse pulvérisé, et on chauffe avec précaulion à 1500-1700 

jusqu’à ce qu'un échantillon indique une formation suffisante de matière colorante. La 

dissolution est alors précipitée dans l’eau glacée, filtrée, et puis on sépare la matière colo- 
rante par les procédés connus. Ces colorants sont très solides au foulon et de grande 

beauté. Ils varient dans leurs nuances suivant la base employée, leur bleu est supérieur à 

celui de l'anthraquinone. 


Procédé pour la préparation d'une nouvelle classe de corps par l’action des . 
bases aromatiques primaires, secondaires ou tertiaires, ainsi que des dia- . 
mines alkylées ou non sur l’o-dinitro ou mononitrothranquinonce ou la ni- 
tronmidonnthraquinone, par la COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE, rep. 


par Armengaud aine. — (Br. 227003. — 9 janvier 1893. — 5 avril 1893.) L'4 


Objet du brevet. — Lorsqu'on traite à froid ou à 100°, ou à l’ébullition, l'o-dinitroanthra- 
quinone pure industrielle par un excès de base aromatique, on obtient différents produits 
séparables les uns des autres au moyen de l'alcool. 

Description. — ExempLe : — 15 parties d'o-dinitroanthraquinone sont chauffées au bain- 
marie avec 60 parties d'aniline pendant 6 à 8 heures, puis versées dans un mélange de 70 
parties d'acide chlorhydrique et environ300 parties d'eau. Le précipité est enlevé par filtra- 
tion, lavé, puis séché. Par ébullition avec l'alcool, on isole un premier corps en cristaux 
bruns que l'acide sulfurique concentré dissout en rouge orangé, puis un. second corps 
qui donne des cristaux violet foncé solubles en jaune vert dans l'acide sulfurique, puis 
un autre corps insoluble cristallin de couleur poudre de zinc. 


Nouveau procédé de fabrication industrielle des matières colorantes, par 
SEenciER, 86, rue Cardinet, Paris. — (Br. 227135. — 14 janvier 1893.— 10 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'emploi des bacilles ou microbes chromo- 
gènes ou autres analogues pour la fabrication des matières colorantes qu'ils peuvent con- 
tenir ou produire dans certaines conditions. Non seulement ces microbes peuvent être 
utilisés pour la production de matières colorantes, mais encore des sous-produits, tels que 
la triméthylamine ou autres composés auxquels ces microbes donnent naissance. 


Procédé de production de matières colorantes disazoïques à l'aide de l'acide, 
«-naphtylamine-:-sulfoniqne (1:8), par « FARBENFABRIREN », rep. par Dobler. 
— (Br. 227222. — 18 janvier 1893. — 13 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé pour la production de matières colorantes disazoïques, tirant 
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sur a laine sans mordants, consistant à diazoter les dérivés amidoazoïques prenant nais- 
sance par la copulation des dérivés diazoïques des acides amidosulfaniques de la série de Ja 
benzine et de la naphtaline ou de la naphtylamine et ses: produits de substitution ou de 
l'aniline, de la toluidine, de la xylidine, leur homologues, analogues ou leurs dérivés 
substitués, et à combiner les dérivés diazoïques ainsi oblenus avec l'acide -naphtylamine- 
«-sulfonique (1 : 8). ] 


Procédé relatif à la fabrication d'amidonaphtol et de nouveaux acides ami- 
donaphtolsulfonique. — Cert. l'add. au brevet, pris le 22 janvier 4891, par la Manurac- 
TURE LYONNAISE DE MATIÈRES COLORANTES, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 210950. — 
44 janvier 1893. — 18 avril 1893.) ; ) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un nouvel acide amidonaphtolsulfonique 
en transformant l'acide nitronaphtaline en acide naphtolmonosulfonique par l'acide sulfu- 
rique, puis en nitrant et en réduisant le dérivé dinitré par 1es méthodes connues, 


Procédé de préparation de matières colorantes jaunes et orangées qui teignent 
le coton non mordancé, par condensation de la benzidine et de ses homo- 
logues avec l'acide p. nitrotolilsulfonique, par « SoctËTÉ RoD, GriGy Er Cie», rep. 
par Armengaud jeune. — (Br. 227271.,— 19 janvier 4893. — 15 avril 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de production de matières colorantes orangées et jaunes, etc., 
par la réaction de la benzidine, tolidine, p.-diamidophényltolyle, leurs dérivés mono et 
dinitroconjugués, la benzidine, sulfonique, la tolidinesulfone, le p.-diamidophénylsolysul- 
fone, le p-diamidomonalkyloxydiphényle, le p.-diamidomonalkylonyphénylditolyle, le 
p.-diamidomonalkyloxyditolyle, le p.-diamidodiphénoléther, l'acide p.-diamidodiphénylo- 
xyacélique, le p.-diamidoazobenzol, azooxybenzol, azooxytoluène, diamidostibène, dia- 
midofluorène, diamidotolane, diamidocarbazol, ainsi que leurs sulfos et dérivés carboxy- 
liques sur l'acide p.-nitrotoluolsulfonique sous l'influence des alcalis caustiques. 

Description. — ExewpLe : — On mélange intimement 25 kilogr. d'une pâte à 33 °/, de 
sulfate de benzidine avec une solution de 17 kilogr. d'acide p.-nitrotoluolsulfonique dans 
80 litres d’eau chauffée à l'ébullition, ajouter 20 kilogr. de soude à 40° Be. La réaction très 
intense étant terminée, dissoudre dans 200 litres d'eau bouillante, on précipite par le chlo- 
rure de sodium. C'est une poudre brune soluble en orangé dans l’eau. Les acides la 
précipitent sous forme de flocons bruns. 


Procédé de fabrication d'un colorant rouge azoïque pour laine. — Cert. d'add. 
au brevet, pris le 22 juillet 1892, par la « SOCIÉTÉ POUR L'INDUSTRIE CHIMIQUE », à Bâle, rep. 
par Thirion. — (Br. 223176. — 12 janvier 1893. — 10 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à remplacer l'acide salicylique du brevet principal 
par l'acide o-créosolique el l'acide 4 : 4 naphtolmonosulfonique par les acides 8.-naphtol 
a ou $.-sulfonique. 


Procédé de préparation de matières colorantes basiques solubles à l’eau. — 
Cert. d’add. au brevet pris le 14 octobre 1892, par « FARBENFABKIKEN », TGP. Par 
Dobler. — (Br. 2250861. — 11 janvier 1893. — 10 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Perfectionnement consistant : 4° à faire agir en solution ou suspen- 
sion aqueuse le chlorhydrate de dérivés amidoazoïques dont suit une longue énumération 
sur les chlorhydrates des métadiamines de la série de la benzine et de la naphtaline et leurs 
dérivés alkylés ; 2° à remplacer les dérivés amidoazoïques du brevet principal par les dérivés 
nitrosés ou la quinonechlorimide suivants ; nitrosophénol, nitrosocrésol, mono et dinitro- 
sorésorcine, niéroso & et8.-naphsol, mono et dinitrosodioxynaphtaline, etc., elc. 


Procédé de préparation d'acide anthracénemonosulfonique par sulfonation- 
directe de l’anthracène (Invention Chapuis), par Ja « SOCIÉTÉ ANONYME DE MATIÈRES COLO- 
RANTES ET PRODUITS CHIMIQUES DE SAINT-DENIS », rep. par Armengaud jeune — (Br. 227296. 
— 20 janvier 1893. — 18 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide anthracènesulfonique par sulfona- 
tion directe de l’anthracène à titre élevé, par l'acide sulfurique de concentration inférieure 
à 60° Be et à des lempératures supérieures à 100. 

Description. — On. mélange ensemble anthracène à 75-85 °/o, 100 kilogr., acide sulfu- 
rique à 53° B. 200 kilogr. On chauffe graduellement quelques heures entre 1200-1359 
jusqu'à disparition complèle de l'anthracène, On jette dans 1,000 litres d'eau et on neu- 


tralise par le carbonate de soude. Le sel sodique est presque insoluble dans l’eau, puis on 

dissout dans l’eau chaude pour le purifier. 

Fabrication de nouvelles matières colorantes teignant le coton sans mordant, 
dérivées des produits de condensation de l'aldéhyde formique avec la 
benzidine, la tolidineou la dianisidine, par la « SOCIÉTÉ L. DuoranD, HuGuenin et Cie, 
rep. par Armengaud jeune. — (Br. 227474 — 27 janvier 1893, — 24 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de fabrication de matières colorantes teignant le coton non 
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mordancé, dérivées des produits de condensation de l'aldéhyde formique, avec la benzidine, 
la tolidine, la dianisidine, décrits dans le brevet n° 220724, et certificats d'addition y 
annexés, en combinant les dérivés tétrazoïques de ces produits de condensation avec les 
acides naphtylaminesulfoniques, les acides naphtolsulfoniques, où les dérivés carboxÿ- 
liques. Û 

Description. — Exempce : -- 3k8 de la nouvelle base obtenue par la condensation de la 
formaldéhyde sont diazotés avec 8 kilogr. d'acide chlorhydrique et 14 de nitrate de 
sodium. On fait couler le tétrazo dans une solution de 2Kk8 d'acide salicylique dans 
20 kilogr. de lessive de soude caustique, à 28 ou 30 °/, en agitant. Au bout de quelque 
temps la matière colorante se précipite sous forme de couleur brune. On la sépare par 
filtration, on la presse sèche. Elle se présente alors sous forme d'une poudre brune soluble 
dans l'eau et teignant le coton non mordancé en bain alcalin, en une nuance jaune. La 
solution dans l'acide sulfurique concentré est rouge-brun. 


Fabrication de nouvelles matières colorantes allant du bleu au violet ou bleu- 
vert, par la « Soanré L. Durann, HuGueniN et Cie, rep. par Armengaud jeune. — 
(Br, 227509. — 28 janvier 1893. — 25 avril 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de matières colorantes par l'action des sels 
de diméthyle et diéthylamidoazobenzol sur l'un ou l’autre des corps suivants : acide gallique, 
éther méthyl ou éthylgallique, acide gallamique, acide gallanilique (produit du tannin sur 
l’aniline), et ses homologues supérieurs ainsi que la gallonaphtylamine. Les colorants 
obtenus vont du bleu-violet au bleu-vert et ont une grande affinité pour les mordants mé- 
talliques et surtout pour ceux de chrôme. L ral 

Description. — Exemrze : — 18K80 d'acide gallique, 26 kilogr. de chlorhydrate de dimé- 
thylamidoazobenzol, et 150 kilogr. d'acide acétique glacial. Au bout de peu de temps, la 
réaction commence pendant qu’elle s'opère, on à soin de bien agiter et dès quune tâte ne 
laisse plus voir d’amidoazo dérivé libre, on arrête la chauffe, et on verse le tout dans de 
l'eau. De la dissolution obtenue ainsi, on précipite la matière colorante par neutralisa- 
tion partielle de l'acide, La matière’colorante précipitée peut ensuite être pressée et séchée, 
Il est cependant préférable de la garder à l’état pâteux. Ce colorant teint la laine mordancée 
au chrome en bleu, ilse dissout dans les acides concentrés en donnant une coloration bleue 
qui tourne au rouge par addition d'eau. Les alcalis caustiques font virer au rouge les 
dissolutions de la matière colorante. En remplaçant dans l'exemple précité les 1R8k800 
d'acide gallique par 24k30 d'éther éthylique de cet acide ou 15 kilogr. d'acide gallamique 
où encore 17k500 d'acide gallanilique, on obtient des colorants semblables. 


Procédé de production de matières colorantes vertes et bleu-vertes, — Cert. 
d'add. au brevet pris le 5 septembre 1888, par la « SOCIÉTÉ ANONYME COMPAGNIE PARISIENNE 
DES COULEURS D'ANILINE, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 192807. — 24 janvier 1893: — 
23-29 avril 1893.) 


TEINTURE. — APPRÊT. — IMPRESSION. — PAPIERS PEINTS. 


Perfectionnements aux machines à lainer les étoffes, par la « SoctÉTÉ MATHER ET 
Cie », rep. par Armengaud ainé. — (Br. 226458. — 17 décembre 1892. — 6 mars 1893.) 


Perfectionnements dans les compositions pour nettoyer et remettre à neuf les 
étoffes, cuirs, ete., par Hizz, Weps, Maconicie, et Roper, rep. par Gudmann: — 
(Br. 226553. — 21 décembre 1892, — 13 mars 1893.) Brevet angluis devant expirer le 
10 octobre 1906.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un mélange d'argile et de craie destiné à être 
employé pour le nettoyage et la remise à neuf des étoffes, cuirs, etc. 

Description. — On prend environ 20 kil. d'argile plastique ou terre de pipe, 2k500° de 
craie préparée. On mélange le tout, et on ajoute un peu d’eau dé manière, à tremper la 
masse complètement. On passe à travers un tamis fin. On ajoute 60 grammes d'indigo et un 
liant formé d'une dissolution de 200 grammes de colle de poisson dans de l’eau chaude. 
On additionne encore de 500 grammes d'amidon cuit, de façon à avoir une masse plus adhé- 
sive. Si l’on veut mettre du cuir à neuf, on remplace la craie par de la cire blanche. | 


Procédé d'impression sur tissus des dessins ou sujets en deux ou plusieurs 


couleurs, par EbMoNpsow, rep. par Assi et Genès. — (Br. 226587. — 22 décembre 1892. 
— 12-18 mars 1893.) 


Procédé pour éviter, d'une manière complète, toutes poussières malsaïines et 
incommodes lors du broyage des tissus en épaillage par des acides ou autre- 
ment, par la «SOctÉTE MATHELIN, FLOQUET ET BONNET. rép. par Armengaud jeune. — 
(Br. 226628. — 23 décembre 1892. — 12-18 mars 1893.) | 

Perfectionnements dans la fabrication des velours faconnés, par RONZE, rep. par 
Lépinette et Rabillaud à Lyon. — (Br. 226745. — 28 décembre 1892. —- 19-25 mars 1893.) 


Application d'un procédé réservant tous dessins quelconques coloriés ou non, 


LE dns. 
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subsistant par voie d'impression ou aufre sur des tissus de tous genres 
_soumis à l'action d'un garnissage dénommé. « Lainage ou tirage de poils », 
par G. LAVEISSIÈRE ET CHAMONT, à Deville-les-Rouen {Seine inférieure.) 


Procédé perfectionné pour produire des dessins en couleur sur des peluches 
de soies de laine ou de velours, par STOCKDATE, rep. par Chassevent, — (Br. 226829. 
— 31 décembre 1892. — 19-25 mars 1893 ) 


Procédé de blanchiment au moyen d'ozone artificiel et de dissolutions faibles 
de sels chlorés, par Siemens et HaL<Ke et la Société dite GREEFFENBERGER, BLEICH, UND 
APPRETUR AMToLT, rep. par Brandon. — (Br. 227009. — 9 janvier 1893. — 5 avril 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de blanchiment, consistant en un traitement successif des 

tissus par du chlorure de chaux et de l'ozone. 

Description. — On traite d'abord par une solution forte de chlorure de chaux, puis après. 
rinçage et essorage, on soumet à l'action de l'ozone, ensuite on soumet les tissus à l'action 
de l'ozone. Après cette opération, on les place de nouveau dans un bain de chlorure, et 
ensuite dans l'ozone, et ainsi de suite alternativement, jusqu'à blanchiment complet. 


Procédé pour mordancer et teindre, dans des récipients en cuivre, en em- 
ployant le fluorure de chrome, de l'oxyfluorure de chrome ou les sels dou- 
bles du fluorure de chrome, par la Société « RUDOLPH Kæpr Er C°», à OEstrich-sur- 
Rhin, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 227399. — 24 janvier 1893. — 20 avril 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé pour mordancer et teindre dans des récipients en cuivre avec 

du fluorure ou de l'oxyfluorure de chrome ou Îles sels doubles du fluorure de chrome, 

consistant à additionnér les bains d’un métal tel que le plomb, l’étain, le fer, l'aluminium , 


le magnésium et surtout le zinc, ou à ajouter de l'acide chromique. 


Procédé de teinture, par MARCGELLIN père el fils, rep. par Sautter et de Mestral. — (Br. 

227740. — 8 février 4893. — 5 mai 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire un nouveau mordant pour fixer d’une façon 
solide aux alcalis, à l'air, à la lumière, toutes les couleurs d'aniline et plus spécialement 
les ponceaux, rouges, Bordeaux, noirs, jaunes, etc., sur laine, coton, chanvre, jute, soie et 
peau, etc. 

Description. — On prépare pour 100 kilogr. de matière à teindre le mélange suivant : 
acide chlorhydrique, environ 8 kilogr.; sel de soude, # kilogr. ; alun de chrome, 3 kilogr. 
Däns certains cas, on-peut supprimer l'alun de chrome. 


VIN. — ALCOOL. — ÉTHER. — VINAIGRE. 


Levure de rizet son procédé de préparation, par Porsxy, rep. par Blétry. — (Br. 

297343. — 23 janvier 1893. — 18 avril 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer une levure avec du riz auquel on à 
ajouté une certaine quantité de malt de froment et d'orge. Cette levure est destinée à 
remplacer là levure de bière. | | 

Description. — On prend du riz écossé ou non, ou de la farine de riz. On le ramollit par 
de l'eau chaude. On prépare autant de malt d'orge vert et une quantité équivalente de malt 
de froment. On prend une quantité d'eau deux fois plus grande que le poids du-riz employé, 
plus une quantité d'eau deux fois moindre que celle des deux malts. On dissout dans celte 
eau 6 grammes de phosphate de soude pour 1 kilogr. de matière sèche mise en œuvre. On 
chauffe cette solution à 70-75° C. et on mélange ensuite le riz avec le double de son poids d'eau. 
On brasse longtemps, de manière à faire une pâte qu'on laisse ensuite reposer deux heures 
en la brassant encore une fois pendant cet intervalle. Au bout de ce temps, onajoute le 
mélange des deux malts préparé d'avance et on y verse le restant de la dissolution ; on fait 


une pâte de telle sorte que la température ne soit pas inférieure à 42° C. Ensuite on sac- 


charifie l’amidon en ajoutant une quantité suffisante d'eau chaude, de manière à obtenir 
une température de 60 à 65°, et on laisse reposer une heure ou deux. On découvre le réci- 

ient contenant le mélange et on fait baisser la température à 30-32°. On additionne de 
15 °/, de son poids de levure délayée dans l'eau, puis, par kilogramme de levure, on ajoute 
8 centigr. d'acide tartrique. Un quart d'heure après, on verse une solution de bicarbonate 
de soude, contenant 8 centièmes de ce sel. On brasse le mélange. Puis, après un nouveau 
quart d'heure, on ajoute encore de l'acide tartrique, et un quart d'heure après, du bicarbo- 
nate de soude, et ainsi cinq ou six fois. On mélange enfin cette trempe à une trempe sem- 
blable faite de la même manière et avec les mêmes substances, mais dans dés proportions 
deux fois moindres que la première. On mélange ces deux trempes au moment où dans la 
première on aajouté, pour la dernière fois, du bicarbonate de soude, et dans la seconde on à 
mis la levure. On brasse avec soin et on additionne de carbonate ou de chlorhydrate 
d'ammoniaque dissous dans un peu d'eau en quantité équivalente à la levure employée. 
Après cette opération, on laisse fermenter six à huit heures, en brassant de temps en 
temps, et après ce laps de temps, la fermentation est terminée. On reture ensuite la levure 
que l’on presse, après l'avoir lavée. Quelquefois, il est avantageux d'ajouter à l'eau de 
lavage de la levure, du phosphate de chaux. La levure ainsi obtenue est parfaitement blanche. 
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Procédé pour séparer du jus brut de betteraves les matières albuminoïdes et 
congulables, par ANDERs, rep. par Thirion. — (Br. 227362. — 23 janvier 1893. — 

21 avril 4893.) 

Objet du brevet. — Procédé de séparation de matières coagulables des jus de betteraves, 
consistant à chauffer ces derniers et à les additionner de certains sels métalliques qui facili- 
lent la précipitation. 8 

Description. — On chauffe progressivement les jus de betteraves, de manière à aniener 
la coagulation des matières albuminoïdes, puis on additionne de certains sels métailiques, 
tels que l'alumine colloïdale, la magnésie colloïdale, le carbonate de chaux, le carbonate de 
magnésie, etc. Les proportions de ces substances à ajouter varient de 0,05 à 0,04 °/s, puis 
on sépare le coagulum par la force centrifuge. - 


Nouveau procédé de diffusion, par TourkewiTeu, rep. par Thirion. -- (17 janvier 4893. 

— 12 avril 1893.) 

Objet du brevet. — Emploi de batteries courtes, composées de 4, 5, 6 ou 7 diffuseurs 
pouvant être mis tous en communication avec le mesureur, et dans lesquelles le diffuseur 
chargé de cossettes fraiches est meiché par tous les diffuseurs constituant là batterie, et le 
jus concentré tiré successivement de tous les diffuseurs de la batterie, l’eau en charge (eau 
chaude) étant envoyée deux fois de suite dans le diffuseur rempli de cossettes épuisées avant 
qu'il soit vidé et rempli de cossettes fraîches, de façon à éviter la perte de sucre par l'eau 
que l'on est obligé d'extraire. | 

Descriplion.— Exewrce: Le diffuseur n°1 contient des cossettes fraiches, le n° 2 des cossettes 
épuisées, le n° 3 des cossettes moins épuisées que le n° 2, et le n° 4 des cossettes moins épui- 
sées que le n° 3. À ce moment, on fait arriver la pression d’eau dans le diffuseur n°2, et-on 
établit la communication entre 2 et 3, 3 et 4, 4 et 1. L'eau sous pression déplace le jus de 2 
dans 3, celui de 2 déplace le jus de 3 dans 4, et celui de 3 refoule le liquide de # 
dans { qui était vide et est rempli avec l’eau provenant de #4. On donne alors la pression 
d'eau de nouveau sur le diffuseur n° 2, et on établit les mêmes communications que précé- 
demmeut et le jus de 1, chassé par celui de 4, est recu dans le mesureur. On vide ensuite le 
ne 2 et on le remplit de cossettes fraiches et ce diffuseur, dans l'opération suivante, rempla- 
cera le diffuseur n° 1. On donnera alors deux pressions d’eau successives sur le diffuseur 
no 3et on le videra, et ainsi de suite. Le calorisateur du diffuseur qui a été rempli de 
cossettes fraiches et qui a été meiché par le jus le plus concentré, ne doit pas être chauffé, 
afin que ce jus concentré arrive à une assez basse température au contact des cossettes 
fraiches. S'il en était autrement, ces cossettes éclateraient et se colleraient ensemble, ce qui 
aurait pour résultat de diminuer la densité du jus. L’eau employée doit être à la température 
de 450, Les diffuseurs sont munis, dans leur intérieur, de chaînes suspendues en travers du 
diffuseur et disposées de manière à se croiser: ils sont aussi garnis de croisillons qui empé- 
chent les cossettes de se tasser et de boucher les.trous du fond du diffuseur, 


SUBSTANCES ORGANIQUES ALIMENTAIRES ET AUTRES ET LEUR 


CONSERVATION. 


Conservation du bois au moyen d'injections de substances résineuses ct de 
matières similaires et produits obtenus de la sorte, par ZiRoNi, rep. par Maril- 
lier et Robelet. — (Br. 225343, — 2 novembre 1892. — 17 janvier 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant tout simplement à tremper le bois à conserver dans 


de la résine chaude. Le procédé n’est guère nouveau, le goudron est préférable et est déjà. 


avantageusement employé. 


Procédé pour la conservation des bois, par GUsrMann, de Gehe, rep. par Armengaud 


jeune. — (Br. 225442. — 5 novembre 1892. — 20 janvier 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé dans lequel la conservation des bois s'obtient par l'emploi du: 
tannin de l’écorce de chêne. 


Procédé chimique de conservation des graines oléaginceuses décortiquécs et 


principalement des arachides, à l'effet d'en obtenir de meilleurs produits, par 

CaRi-ManTRAND, PouLain Er GABer, Cours Devilliers, 61, à Marseille.— (Br. 2254#3.-= 6 no- 

vembre. — 21 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à empécher l'action de l'air sur les graines oléagi- 
neuses décortiquées, et à empêcher qu'elles se dessèchent, en les enveloppant d'une matière 
imperméable. 


Description. — Pour arriver à ce résultat, on trempe les graines décortiquées dans une 
solution de silicate de soude. 


Procédé d'enrichissement de la valeur nutritive des aliments, par BœHriNGrr et 
SOuNE, rep. par Armengaud aidé. — (Br. 226929. — 28 mars 1893.) | 


Objet du brevet. — Procédé ayant pour but la préparution d'un composé ferro-albumi- 
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neux pour usage alimentaire, consistant à combiner de l'albumine d'œuf avec du tartrate de 
fer que l'on chauffe en solution alcaline, * 

Description. — On dissout 100 parties de blanc d'œuf ou autre substance albumineuse dans 
2000 parties d'eau distillée froide. On traite ensuite à l'aide de 25 parties de tartrate de fer 
dissous dans 250 parties d’eau distillée et neutralise au moyen d'une solution de soude à 
40 0/0; 2°) 100 parties d’une solution de tartrate de soude à 10 %/,; 3°) 38 parties d'une solu- 
tion de soude à 10 °/,. On chauffe à 90°, puis on maintient à une température moins élevée 
jusqu’à ce que la couleur soit moins foncée, soit pendant 2 h. 1/2 à # heures. On neutralise 
par un excès d'acide tartrique en solution à 25 °/,, puis on sature l'excès d'acide par Pammo- 
niaque en solution à 25°/, jusqu'à alcalinité. On maintient la solution à 900 pendant 
48 heures, ou bien à une température plus basse pendant un temps beaucoup plus long 
Ensuite, on acidifie par l'acide tartrique qui précipite le dérivé ferro-albumineux. Le préci- 
pité est recueilli et lavé jusqu’à enlevage complet du fer. Enfin, on purifie en redissolvant dans 
1400 parties d'eau distillée, additionnée de 20 parties d'une solution d'ammoniaque à 25 °/. 
et 20 parties d’une solution de tartrate d'ammonium légèrement alçalin. On chauffe 
48 heures à 90°, puis on précipite par l'acide tartrique, le produit oblenu contient 7°/, de 
fer. La solution additionnée de sulfure d’ammoniaque à 50 °/, ne change pas durant cinq 
minutes, puis il se forme une simple coloration noire. 


ENGRAIS ET AMENDEMENTS 


Engrais liquide « Molinary », par Mocinary, à Azillanet (Hérault). — (Br. 227332. — 
24 janvier 1893. — 18 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un engrais liquide à base de chlorure de 
sodium et d’azotate de fer. 

Description. — Dans 60 parties d'eau à l’ébullition, faire dissoudre 40 °/, de chlorure de 
sodium, puis ajouter des résidus de fer et 14 °/, d'acide nitrique à 35° B. Agiter el laisser 
refroidir, On prend 500 gr. à 4 kil. de liquide pour une souche de vigne. 


Bouïillie Loulacaise contre les parasites et les maladies de la vigne, par DARNET 
et ManriaL, pharmaciens au Bouscat (Gironde). — (Br. 22713. — 27 janvier 1893, —- 
16-22 avril 1893.) : 

Objet du brevrt. — Le brevet ne donne aucune indication sur le mode de fabrication et la 
nature de cette bouillie. 


Procédé de destruction du phylloxcra, par FOULER, rep. par Armengaud aîné. — (Br. 
227468. — 27 janvier 1893. — 24 avril 1893 ) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à détruire le phylloxera au moyen d’une solution 
hydrargyrique, contenant du chlorure de sodium et de la méthyldiphénylamine. 
Description. — Le mélange est constitué par 100 parties de bichlorure de mercure, 100 
parties de chlorure de sodium ou de potassium et 20 parties de méthyldiphénylamine. On 


met ce mélange dans 1000 parties d'eau. On addilionne 1 litre de cette solution à 110, ou 115 
litres d’eau et on répand sur la terre. | 


CORPS GRAS. — BOUGIES. — PARFUMERIE. — SAVONS. 


Perfectionnements apportés dans la préparation de parfums solides solubles et 
concentrés, par HERVÉ, rep. par Armengaud ainé. — (Br. 226977. — 7 janvier 1893. — 
30 mars 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à faire une pate soluble, composée de bicarbonate 
de soude, de gomme destinée à absorber des parfums de manière à les solidifier. 
Description. — On mélange bicarbonate de soude 1000 gr., sucre 200 gr., gomme ou 
dextrine 200, acide citrique 100, puis on fait une pâle avec de l'alcool absolu (?) dans lequel 
on ajoute les parfums voulus. On moule cette pâte suivant les désirs, 


Procédé de coagulation des huiles par l'emploi de l'oxygène comprimé, par 
Van HozLanD, OppERBECK, KAUFFMANN, rep. par Surry-Montaut. — (Br. 227393. — 24 jan- 
vier 1893. — 20 avril 1893.). 

Objet du brevet. — Procédé de coagulation des huiles de baleine, de poissons et autres 
analogues, consistant à les soumettre à chaud à l’action de l'oxygène comprimé. 

Description. — Les huiles sont chauffées de 90 à 110? dans un récipient en forme de 
cône tronqué, puis on introduit de l'air comprimé dans le liquide au moyen de un ou plu- 
sieurs agitateurs formés de tuyaux et persillés de trous. Quand les huiles sont susceptibles 
de déposer pendant la coagulation, on ajoute une certaine quantité de cire ou de paraffine, 
ete., ayant pour but d'empêcher ce dépôt. 


MÉTALLURGIE. — FER ET ACIER. 


Procédé d'affinage de la fonte, par GRrossmann, rep. par Dienaide. — (Br. 225369. — 
3 novembre 1892. — 18 janvier 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à affiner la fonte en insufflant sur de la fonte en 
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fusion, coulant en minces filets, un courant de gaz comprimé, soit d'air, soit de. 
vapeur d'eau ou d'acide carbonique, etc., entraïnant avec lui du minerai oxydé sous » 
forme de poudre très ténue. Par ce procédé, de la fonte et du minerai sont introduits en 
même temps dans le fer. La réaction qui se passe esf la suivante : 


3 CL Fet05 + 30 = 3 00? +2 Fe. 


Perfectionnement dans la fabrication du fer et de l'acier, par la Société dite : Tue : 
STAFFORD SCHIVE STEEL AND INGOT IRON COMPANY LIMITED, rep. par Lombard. — (Br. 225461 
7 novembre 1892. — 23 janvier 1893.) Ë 
Objet du brevet. — Procédé consistant dans la fabrication de l'acier à la fois acide el 
basique, pouravoir un rendement plus considérable d'acier obtenu d'un poids donné defonte. 
Description. — On réduit directement le fer d’un mélange d'oxyde de fer et de carbone en. 
versant la fonte liquide à convertir sur un sel mélangé soit dans la cuiller ou unautre récipient. 
avant de verser la charge de fer dans le fourneau ou autre appareil de conversion, et, en 
ajoutant de l'oxyde de fer à la charge pendant la conversion suivie d’une désoxydation subsé- 
quente du bain au moyen du carbone solide. 


Perfectionnements dans les fondants métalliques employés pour affiner le fer. 
et l'acier destinés aux fonderies, par SANTINELLA, rep. par Gudmann. — (Br. 226889, 
— 3 janvier 1893. — 27 mars 1893.) 4 
Objet du brevet — Procédé de fabrication d'un fondant constitué par une sorte d'alliagé” 
de fer et de sodium destiné à l'affinage du fer et de l'acier. 
Description. -- On commence par fondre dans un creuset le fer ou l'acier qui est destiné 
à former la base de l'alliage, et on continue l'opération jusqu à ce que la masse soit devenue 
plastique, mais non liquide. On introduit dans le creuset du chlorure de sodium en morceaux 
ou en poudre et l’on remue avec soin, de manière à avoir un mélange intime entre le sel et 
le métal plastique et cela de façon à ce que cette opération soit terminée avant la fusion du | 
chlorure. On emploie le chlorure de sodium dans des quantités ou proportions variant de à 
à 10 kilogrammes pour 50 kilogrammes de métal, On couvre ensuite le creuset et on aug- 
mente graduellement et en la surveillant la température, jusqu'à ce que la réaction entre 
le métal et le selait lieu. Quand on commence à voir les vapeurs de sodium et de chlorure de 
ter s’allumer et brûler à la surface du métal, on enlève le creuset du feu et on remue avec 
soin son contenu que l'on verse à l’état le plus froid possible. Cet alliage est mélangé au 
métal à affiner dans la proportion de 4 à 40 °/, du poids du métal | 134098 


Procédé de recarburation des aciers Bessemer et autres, par la Société « SCHNEIDER à 
et G », rep: par Brandon. — (Br. 227447. — 26 Janvier 1893. — 21 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de recarburation des aciers Bessemer et autres, consistant à: 
employer du carbone à l'état solide et sans mélange, en le disposant dans la poche et dis- 
posant l'acier à carburer par dessus. RE ; 

Description. — Dans ce but, on emploie comme carbone, de préférence, du coke ulvé- 
risé, mais on peut se servir également de graphite ou de charbon de bois: On les emp oie en 
poudre à l’état de briquettes plus ou moins concassées. Ces briquettes sont faites par com- 
pression, en employant comme liant du brai ou du goudron. On dépose {simplement 16,2 
carbone dans la poche de coulée, on verse ensuite ‘l'acier au besoin désoxydé en tout 0oŒ 
partie par addition préalable de munganèse, pour former du ferromanganèse,. Il importe 
surtout, dans la fabrication basique, que le métal coule dans la poche sans mélange de 
scorie. : 

Exewpce. — Pour 100 kilogr. de fonte dans la fabrication des aciers obtenus au con= 
vertisseur Thomas avec une fonte renfermant environ 15 °/, de manganèse. À 

‘4e Acier à 0,23 e/, de carbone, — addition de ferro manganèse à 75 °/, — 0 kgr. 40. 

Coke pulvérisé 0 kgr. 30. à ; 

90 Acier à 0,36 °/, de carbone — addition de ferro-manganèse à 73 /6 = 0 kgr. 36 > 

Coke pulvérisé 0 kgr. 50. er 


Nouveau procédé d'étamage de la fonte, par la SociËré Wozr,NETTER ET Jaconi, rep, par 
Dänzer. — (Br. 227595 — 2 février 1893, — 29 avril 1893. PESTE 
Objet du brevet, — Procédé nouveau d'étamage de la fonte consistant à le recouvrir au 

préalable d'une couche d’un alliage de nickel et de fér ou de cobalt et de fer. Tor 
Description. — À cet effet on mélange 1 kilogr. de sulfate, de nitrate ou de chlorhydrate 

de nickel, 3 kilogr. de sulfate de fer et 4 kilogr, d'acide citrique ou tartrique ou bien on 
mélange un demi kilogr. de sulfate, de nitrate ou de chlorhydrate de cobalt, 3 kilog. de 
sulfate de fer et 1 kilogr. d'acide citrique ou tartrique. On dissout dans 100 litres d’eau, on. 

ajoute ensuite à cette solution une quantité suffisante d'un aleali caustique ou d’un carbo- 5 

uate alcalin pour neutraliser complètement. On peut augmenter la conductibilité du bain enr 

ajoutant du bisulfate de potasse, de soude ou d'ammoniaque dans la proposition de 500 gram- 
mes. On décape la fonte à étamer, on la plonge dans la solution et on fait passer un cou- … 
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rant électrique de maniére à avoir par mètre carré d'objet à traiter une intensité de 
50 ampères, et aux bornes un potentiel de 7 volts. 
L'alliage qui se dépose est composé d'environ 9°/, de fer et environ 3 °/, de cobalt ou 
9% °/, de fer et environ 4e/, de nickel. Quand la couche est bien formée, on trempe dans le 
bain d’étain. À 
MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


Nouveau métal composé, par COUTURIER, rep. par Parmentier. — (Br, 223532. — 8 août 
4892. — 17 novembre 1892.) 
Objet du brevet. — Nouvel alliage composé de nickel, de fer, de cuivre et d'étain. 


Description. — Aucun détail. 


Soudure pour l'aluminium et son mode d'emploi, par Naunaror, 20, boulevard 
Magenta, (Paris). — (Br. 223563. — 9 août 1895. — 17 novembre 1892.) 


Objet du brevet. — Soudure formée de zinc, d’étain et de bismuth. 

Description. — On fait un alliage de: zine 50 parties, étain 40 parties, bismuth 
chimiquement pur ÿ parties, et de tartre et de chlorure de sodium pour empécher l'oxyda- 
tion de la soudure au moment de l'emploi. Pour s'en servir, on nettoie les surfaces, on les 
ss suffisamment, on coule l’alliage dessus, on les rapproche, puis on chauffe pourrefondre 
a soudure. 


Procédé perfectionné de production électrolytique du euivre, par la «SoctÉTÉ Per- 
à et Cie.,» rep. par Chassevent. — (Br. 223589. — 9 août 1892. —17 novembre 
1892. 


Procédé de zincage dans un bain en fusion, par STURZEL, rep. par Blétry. — (Br. 
22401). — 30 août 1892. — 1er décembre 1892.) , 
Objet du brevet. — Procédé de zincage consistant à recouvrir le bain de zinc en fusion 


d'une couche d'aluminium liquide ayant pour but d'empêcher l'oxydation, la couche protec- 
trice étant éloignée automatiquement. 


Soudure pour aluminium, par NicoLar et LANGENEGK, rep. par Nauhardt. — (Br. 224956. 
— 10 septembre 1892. - 8 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé de soudure de l'aluminium consistant à employer le chlorure 
ou le deutochlorure d'argent, soit sous forme de poudre, soit à l'état fondu que l’on met à la 
surface à souder, puis on soude à la lampe ou au chalumeau. 


Procédé permettant Ina réduction électrolytique des métaux sulfurés, par 


SEMENs et Hazske, rep. par Brandon et fils. — (Br. 225145. — 24 octobre 1892. — 
9 janvier 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'extraction de l’antimoine et de l'arsenic de 


leurs combinaisons sulfurées en faisant dissoudre ces derniers dans les sulfures alcalins, en 
dégageant l'hydrogène sulfuré et en les soumettant à l'électrolyse dans les compartiments à 
cathode, de telle sorte que le sulfure alcalin est régénéré ét rendu utile à de nouvelles 
extractions, tandis quà l'anode se produit une action secondaire qui, avec l'emploi de 
l'hydrogène sulfuré dégagé pendant l'extraction, permet d'extraire les métaux étrangers 
(Au, Cu, Hg, Bi, Ni, Co. Zn) contenus dans le minerai, , 


Procédé de soudure de l'aluminium et de ses alliages, par BROCHET, rep. par 


Armengaud ainé. — (Br. 225261. — 28 octobre 1892. — 16 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Nouveau procédé de soudure de l'aluminium et de ses alliages carac- 
térisé par l’application d'une brasure composée de zinc en limaille ou en paillons et d'une 
résine, de préférence le baume de copahu. 

Description. — Après décapage du métal par de l'acide fluorhydrique étendu de deux fois 
son poids d'eau bouillante et un trempage de 15 minutes jusqu'à corrosion du métal, on 
étend sur la partie à souder la résine, et ensuite le zinc et l’on brase. 


Nouveau genre d'alliages d'aluminium dits « Alliages Naudin », par Naupin, rep. 
par Chassevent. — (Br. 225703. — 16 novembre 4892, — 1er février 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un certain nombre d'alliages d'aluminium, de 
cuivre, de fer, d'étain, de nickel et de manganèse. 
Description : 


No 4 Aluminium..............e 90 ©/o Cuisre elRTer,.-..... sers 0 à 10 0/0. 
D AALUMMAMAUN 8 5e 08 0 0» _ Nickel et étain...., HE : — 
d'AlUMINIUM....-.. Manon es — Maillechortes 220 0. Su — 

& Aluminium,......... seb — Cuivre ét étain. 11.02 44% — 
5 Aluminium....,.... LS — Cuivre. nickel et manganèse — 


On commence par allier les métaux dans la proportion de 50 o/, d'alumine et 50 /, des 
métaux qu'on lui ajoute. Cela fait, on ramène l'alliage à la teneur totale de 90 °, d'alumi- 
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nium par addition d'une quantité convenable de ce dernier métal dont la fusibilité est 
accrue. La densité de ces alliages varie de 2,60 à 3, la fusibilité de 700° à 900, à la première 
fusion et arrive au chiffre normal 550° pour les autres fusions. 


Procédé de fabrication de plaques ou feuilles métalliques doublées (recou- 
vertes) de papier, de tissu, ou autres matières analogues et produit nouveau 
en résultant dit « Bouble métal », par Jonz, rep. par Blétry. —(Br, 225769. — 
19 novembre 1892. — 2 février 1893.) 

Objet du brevel. — Procédé consistant à fixer sur une plaque métallique une feuille de 
papier ou de tissu, de manière à la rendre absolument adhérente et à empêcher que le métal 


sousjacent ne s’oxyde. QVE 

Description. — On produit d’abord soit par des agents chimiques, soit par l’action natu- 
relle de l'air, une couche suffisante d'oxyde sur le métal. Sur la surface métallique oxydée, 
on verse en guise de collodion une solution d’albumine (120 grammes) et eau (4000 grammes) 
contenant 3 °/, de bichromatc de potasse, ou d'ammoniaque ou d'alun. On laisse égoutter et 
sécher à une chaleur modérée, et on expose la surface ainsi préparée pendant 10 à 15 minutes 
à l'action de la lumière du jour pour insolubiliser la gélatine qui, pénetrant à travers la 
couche d'oxyde, empêche ce dernier de corroder le métal. On lave ensuite pour enlever l’ex- 
cédent de bicromate soluble, puis on verse sur cette surface une solution d'eau et de 20°}, 
d'alun ; on laisse égoutter et sécher, et la laque mé‘allique oxydée est ainsi prête à recevoir 
la doublure de papier ou de tissu. Puis, on recouvre la surface du papier ou du tissu d'une 
couche mince de sulfate de baryte et de zinc, de plomb, de magnésie, d'alumine, etc., broÿyé 
à l’état impalpable et dilué dans de l’eau contenant une faible quautité (10 °/) d’albumine ou 
autre matière gelatineuse quelconque, aucune colle n'étant exceptée. On laisse sécher cette 
couche sur la feuille de papier que l’on satine soigneusement. Pour coller cette feuille, on 
l'humecte de manière à la rendre adhérente, puis on la pose sur la surface métallique pré- 
parée, | 


Procédé pour souder l'aluminium à lui-même ou à d'autres métaux en em- 
ployant les soudures ordinaires du commerce et d’après les moyens conram- 
ment en usage dans l'industrie, par Per, rep. par Thirion. — (Br. 226546. —20 dé- 
cembre 1892. — 13 mars 1893.) 


Objet du brevel. — Procédé consistant à faire subir à la pièce en aluminium certaines pré- 
parations qui ont pour but de permettre l'emploi des soudures ordinaires du commerce et 
d'après les moyens usités dans l’industrie. Les pièces à souder sont préparées de la façon 
suivante. 

Description. — On lubrifie la pièce à souder par immersion dans un bain d'huile ou autres 
corps gras quelconques. On décape ensuite la partie lubrifiée avec de l'acide sulfurique de 
Nordhausen. Le fer à souder est alors étamé avec un crayon de bismuth et zinc obtenu de 
la facon suivante : On prend hismuth 30 c/, et zinc 70 °/,: ces proportions sont variables. On 
rapproche les parties à souder et on amorce la soudure avec une goutte de crayon bismuth 
et zinc, puis on soude avec la soudure ordinaire du commerce en faisant usage des procédés 
ordinairement en usage. 


Procédé de galvanisation des plaques et des fils d'aluminium et en alliages 
d'aluminium devant être estampés, perforés et faconnés après galvanisaiion, 
par WeGner et Günns, rep. par Chassevent. — (Br. 226619. — 2 décembre 1892. — 
13 mars 1893.) 


Objet du brévet. — Procédé de galvanisation des plaques et des fils en aluminium ou 
alliages d'aluminium consistant dans l'immersion des plaques et bottes de fils à galvanisér 
dans un bain composé d'acétate de cuivre dissous dans du vinaigre, d'oxyde de fer, de soufre, 
de chlorure d'ammonium. Ces plaques et bottes sont frottées énergiquement avec une 
brosse en fil de laiton, au sortir du bain. Puis après lavage à l'eau claire, on le trempe 
dans un bain galvanique de cuivre, de nickel ou d'argent, d’or, de laiton, etc., en vue de gal- 
vaniser par la méthode ordinaire sous l’action d'un courant électrique. Ce mode de galva- 
nisation donne un enduit de durée illimitée et capable de résister au sciage et à l'estampage, 


Procédé de fabrication du manganèse et de ses aliiages exempts de carhonce, 
par GREENE et WauL, rep. par Armengaud ainé. — (Br. 226883. — 3 janvier 1893. — 
27 mars 1893.) 


ère du brevet. — Procédé de fabrication du manganèse et de ses alliages exempts de 
carbone. 

Description. — On réduit les suroxydes de manganèse en protoxyde en les chauffant dans 
une atmosphère de vapeurs hydrocarbonées. Le protoxyde ainsi obtenu est ensuite réduit par 
un métal. Pour cela on prend 55 parties d'aluminium pour 213 parties de protoxyde de 
manganèse. On additionne de fondants tels que fluorures, spathfluor, cryolithe, puis on 
chauffe. Le métal obtenu est très stable à l’air parce qu'il ne contient pas de carbone tandis 
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que celui qui provient de la réduction par le charbon se désagrège au bout de quelques jours 


et tombe en poudre. — (Voir le brevet allemand présente livraison.) 
Procédé perfectionné de fabrication d'une soudurc pour souder l'aluminium 
et les autres métaux, par OLIVEN, rep. par Casalonga. — (Br. 226903. — 4 janvier 


1893. — 28 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer un alliage de plomb et d'étain pur pour 
la soudure de l'aluminium et des autres métaux. 

Description. — On mélange de l’étain fondu ou l’alliage de plomb et d'étain qui sert de 
soudure ordinaire avec des agents d’oxydation tels que l'azotate de polasse, l'azotate de 
soude, l'azotate d'ammoniaque, le chlorure de plomb, le sulfate de plomb, le chlorate de 
potasse, l’azotate de plomb, la potasse et le chlorure de sodium. On introduit ces composés 
dans l'alliage en remuant la masse, on enlève l'écume, et on répète plusieurs fois l'opéra- 
tion, puis on coule en lingots. Il suffit d'employer chaque fois pour 5 kilogrammes de métal 
fondu, une cuillerée des substances ci-dessus énumérées. 


Perfectionnement dans la production du zinc métallique, par CHOATE, rep. par 

Blétry. — (Br. 227029 — 10 janvier — 5 avril 1893.) 

. Objet du brevet. — Procédé consistant à faire subir au minerai de zinc deux chauffes pour 
éliminer les impuretés très-volatiles, tandis que le plomb reste avec le zinc. 

Description. — Le minerai concassé est d’abord grillé, si c'est un sulfure, puis on le 
chauffe à une température suffisante pour volatiliser le zinc, le plomb etles produits volalils. 
Cette première fumée condensée est réchauffée à 425° environ pour enlever les portions les 
plus volatiles, l’arsenic et l'antimoine, puis le résidu est réduit par le charbon. Le zine réduit 
contenant le plomb se volatilise et est entrainé dans une sorte de tube à parois et à fond per- 
forés de trous. Ce tube est placé au milieu de la cornue, et le zinc s'en écoule dans un réci- 
pient d'où on le sépare du plomb par décantation. Î 


Perfectionnements apportés aux procédés de production du nickelet du sul- 
fure de nickel, par Tuompson, rep. par Brandon. — (Br. 227036 — 10 janvier 1893. 
— 5 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter le sulfure de nickel avec des alcalis caus- 
tiques ou des carbonates alcalins. Il se produit du nickel brut qui se sépare par la pesanteur. 
Ce nickel est refondu avec du sulfate alcalin ; le nouveau sulfure de nickel formé est encore 
fondu avec des alcalis caustiques et ainsi de suite jusqu'à éliminations des impuretés. 


Procédé perfectionné de traitement des minerais contenant du nickel ou du 


cuivre ou du nickel et du cuivre, par RicHarpson ET ENGLISCH, rep. par Memmons. 
(Br. 227622. 


Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre le minerai conjointement avec du sul- 
fate de calcium, de la silice ou un silicate convenable à l’action de lachaleur, jusqu’à fusion, 
. de facon à oxyder et expulser le soufre du sulfure de fer, à oxyder le fer, et à libérer le 
nickel ou le cuivré ou le nickel et le cuivre sous forme de sulfures. 


2 


Description. — Le minerai pulvérisé est mélangé avec du sulfate de calcium, soit sous 
forme de poudre, soit autrement, et de la silice soit sous forme de quartz ou sous toute autre 
forme. Le tout est placé de préférence dans un fourneau à creuset à l'abri etchauffé jusqu'à 
ce que la fusion soit effectuée, et une fois fondue, la masse est maintenue fluide par une 
application continue de la chaleur jusqu'à ce que le degré d'oxydation voulu ait été obtenu, 
laissant Le nickel ou lecuivre ou le nickel et le cuivre sous forme d’un sulfure ou de sul- 
fures ; le tout formant au refroidissement une masse de silicate de fer,de calcium et d’alumi- 
nium avec le nickel ou le cuivre ou leur mélange à l'état de sulfures séparés ou non sous la 
forme d’une matte, de la masse de silicates. La matte ainsi produite est alors traitée par 
l'une quelconque des méthodes employées pour l'obtention du nickel ou du cuivre. 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIVES 


Nouveau genre de matière explosive et son procédé de préparation, par MUNROE, 

rep. par Brandon. — (Br. 227035 — 10 janvier 1893 — 5 avril 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un explosif à base de fulmicoton et de 
nitro-benzine. 

Description. — On débarrasse d'abord le fumilcoton de ses impuretés par des lavages à 
l'alcool méthylique qui enlève les dérivés nitrés inférieurs solubles, puis, on le mélange avec 
de la nitrobenzine. On emploie environ de 8 à 9 ou 10 parties de nitro-benzine pour. une 
partie de coton nitré. On lamine le produit auquel on peut incorporer des produits oxydants, 
puis on durcit cette matière explosive en la traitant par un liquide chaud ou une vapeur 
chaude. L'explosif ainsi fabriqué est dénommé, « Indurile ». 


Application des propriétés explosives de l'acide picrique du commerce aux. 
usages industriels et militaires. — Cert. d'add: au brevet pris Le 7 février 1885" par 


322 BREVETS PRIS A PARIS 


Turin, élisant domicile chez Boivinet, rue Hoche 16, Colombes (Seine). — (Br. 167512 1 


17 septembre 1892 — 9 — 15 avril 1893.) 


Objèt du brevet. — Par cette addition contenant toutes les pièces documentées du livre 
publié par lui sur la mélinite, l'auteur revendique absolument la propriété de cet explosif. 


MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION 


Modification dans l'emploi des silicates solubles pour la fabrication de marbres 
artificiels insolubles, très-durs, se moulant et faisantprise comme le plâtre 
sans pression ni appareils spéciaux, par Trises, rue Raymond Marc 5, à Nimes. 
— (Br. 227248 — 21 janvier 1893 — 9 — 15 avril 4893.) 

Fabrication de pierre en agglomérés, par MAyerr, rep. par Blétry, — (Br. 227269 — 
14 janvier 1893. — 15 avril 1893.) 


Objet du brevet.— Procédé de fabrication d'agglomérés réfractaires à base de plâtre, chaux, 
kaolin et alumine, ou manganèse. | | | 


Description. — On prépare ces agglomérés en mélangeant : Plâtre 2 °/,. Sulfate d'alumine « 


et de magnésie 1 °/,, vour 100 parties de sable 7 à 8 parties de chaux anhydre et 3 à &parties 
de kaolin, 


Nouvelle composition pouvant remplacer le cimentdans toutes ses applications, 
par Z8orit, à Vienne (Autriche), rep. par Armengaud aîné. — (Br. 227424 — 25 janvier 
1893 — 21 avril 1893.) We 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un ciment consistant en un mélange de ma 
gnésite, de silicate de magnésie, de tan, de sable, et de chlorure basique de magnésium. 

Déscription. — On mélange 60 à 70 parties en poids de magnésite, 40 à 30 p. de silicate de 
magnésie. On additionne ensuite de 40 °/, en poids de sciure, de tan ou de tourbe. ou 40 à 
60°/, de sable ou de pierre concassée et on mélange avec 70 à 80 °/, de solution basique de 
magnésium. À 


CÉRAMIQUE 
Procédé de préparation de papier à report spécialement en vue de son emploi 
en céramique, par DE GROUSILLERS, rep. par Casalonga. — (Br. 227510 — 28 janvier 


1893 — 25 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de papier à report spécialement en vue de 
son emploi dans la céramique, consistant à mettre sur l’eridroit soluble à l'eau du papier 
à report, une seconde couche insoluble dans l’eau, se composant d’un mélange de térében- 
thine et d'huile siccative, 

Description. — On fait un mélange à parties égales de térébenthine et d'huile siceative 


que l’on ajoute à une solution 12 à 20 fois plus forte de collodion à 2 °4, on couvre l’enduit .« 


soluble du papier d'une couche de cette solution. On peut avec ce procédé obtenir des 
reports avec un papier recouvert d’enduit soluble à l’eau en prenant l'impression sur le coté 
enduit et après séchage couler sur ce côté le mélange susdit de térébenthine, d'huile et de 
collodion. Quand les reports doivent être faits sur un objet poreux, on recouvre l'endroit 
à décorer d’une couche de gomme adraganthe, de colle d’amidon et de térébenthine en solu- 
tion dans lessence, d’une solution de résine appropriée. Les dessins reportés peuvent être 
ni pe l'action du feu et conserver les colorations données si l’on a employé des couleurs 
vitrifiables. 


DIVERS. — ÉLECTRICITÉ. 


Procédé de fabrication de filtre inaltérable aux acides et aux alcalis, par Birret, 
rep. par Casalonga. — (Br. 225520, — 9 novembre 1892. — 24 janvier 1893.) 


Objet du brevel. — Procédé de fabrication d’une matière filtrante, consistant à chauffer 
un mélange de sable quartzeux avec du verre, au-dessus du point de fusion du verre qui 
sert de liant jusqu'à ce que ce silicate s’enrichissant en silice, se transforme en une com- 
binaison analogue au quartz par ses propriétés physiques et chimiques. 


Pile électrique, par Darcer et SuLkiewicz, rue des Tanneries, à Roanne (Loire). — (Br. 
225901. — 28 novembre 1892. — 8 février 1893.) , 


Objet du brevet. — Pile électrique à base de bioxyde de manganèse et de carbonate d'am- 


moniaque. 


Description. — Dans cette pile, les pôles sont le positif en charbon et le négatif en zinc. 
Le liquide excitateur est composé de chlorure de manganèse, de carbonate d’'ammoniaque (?) 


aiguisé de 1/10 d'acide chlorhydrique (?) Le vase qui sert de récipient est rempli de bioxyde 


de manganèse et de coke pulvérisés. 
Dépolarisant pour éléments galvaniques, par « SociËTé TROKENÉLÉMENT FaABRIdR WATT » 
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Dr FrANz Szvmonsky, à Posen (Prusse), rep. par Brandon. — (Br. 227110 — 13 janvier 
1893 — 8 avril 1893.) 


_ Cbjet du brevet. — Dépolarisant pour éléments galvaniques composé de chlorure ou de 
fluorure de manganèse et d'une substance finement divisée séchée à l'air et indifférente 
(cellulose, graphite, charbon) contenant du peroxyde de manganèse et d'un mélange de char- 
bon et de ce peroxyde, cette substance devant être très intimement mélangée au chlorure ou 
fluorure de manganèse. ù 


Electrogène, par Lawsorte, rep. par Chassevent. —(Br.227261 — 19 janvier 1893 — 5 avril 
1893.) - 
Objet du brevet. — Electrogène consistant : 1° dans l'emploi d'une plaque négative inso- 

ble dansl’électrolyte, mais dont l'oxyde est partiellement soluble dans ce dernier, en combinai- 

son avec une plaque positive à base de peroxyde de plomb préalablement formé et obtenu par 
précipitation de sa dissolution dans l'acide acétique, le peroxyde étant rendu spongieux et 
poreux au moyen de fibres d'amiante ou autres analogues incorporées dans la masse ; as La 
plaque positive est construite en tassant légèrement dans un cadre de plomb antimonieux 
la masse active ci-déssus qui après tassement est imbibée de soufre dissous dans le sulfure 
de carbone ou d’azotate de strontium, ou de baryum ; 3° Une plaque négative pour accumu- 
lateur de quantité consistant en une lame ou toile de cuivre avec ou sans addition de cuivre 
en grains ou en copeaux en combinaison avec un électrolyte formé d'une solution à chaud 
de sulfate de cuivre dans l'acide sulfurique. 4° Une plaque positive formée de peroxyde de 
plomb et d’une faible quantité de plätre comprimé contre une grille ou plaque de plomb 
antimonieux ; 5 un élément d'accumulateur formé d'une plaque telle que celle, decrite en 

. 4e est introduite dans une poche d'étoffe d'amiante ou de laine pure ou imbibée d'une solu- 

tion claire de caoutchouc, le tout étant serré fortement dans une gaine métallique en étain, 

plomb, ou une toile métallique plombée ou étamée. 


ESSENCES. — RÉSINES. — CIRES. — CAOUTCHOUC 


Nouveau procédé d'extraction et de purification de la gutta-percha des feuilles, 
bourgeons, etc. de sapotées, sans nuire aux propriétés électriques de cette 
gomme, par SERULLAS, au Fort-de-l'Eau, près Alger. — (Br. 225507, — 31 octobre 1892. 
— 24 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Nouveau procédé d'extraction et de purification de la gutta-percha, con- 
sistant dans l'emploi successif de l'acide chlorhydrique étendu et des alcalis ou de leurs 
carbonates, sous pression et à des températures inoffensives à l'égard de la gutta, c’est-à-dire 
sur l'emploi des seules substances chimiques qui soient sansaucune action sur cette gomme, 
et ne laissant aucune trace de leur intervention. Suppression de n'importe quel dissolvant de 
la gutta, dissolvant qui détruit toujours la constitution dela cellule à latex et altère par suite 
‘ses propriétés électriques. | 

Description. — On sèche la matière première à l'étuve dans une atmosphère d'acide car- 
bonique à une température de 60° environ, on la pulvérise et on la traite par l’eau à 60°, puis 
on met dans un autoclave. On ajoute, de manière à recouvrir la matière d’une coyche de 20 
centimètres, de l'eau contenant de la soude ou de la potasse, environ 3 °/, du poids de la 
matière employée. On chauffe pendant deux heures à 106-108 sans dépasser 1100. Le résidu 
est filtré, additionné d'acide chlorhydrique dans la proportion de 1 fois etdemie du poids initial 
de la poudre et lavé avec de l’eau à 80°, puis on recouvre d’eau le résidu mis dans une bas- 
sine emaillée. On chauffe à une température voisine de l’ébullition pendant une demi-heure 
sous une pression de 760 m.; puis on lave et on étend la masse en feuilles à une tempé- 
rature de 33° et on la lave avec de l’eau courante à 50° pour débarrasser la masse de la matière 
cellulosique en partie, puis on malaxe, étend sur des cadres métalliques et lave enfin au réac- 
tif de Schweitzer, puis on malaxe une dernière fois (1). 


Vernis pour hottes et souliers, par THouPson et Baker, rep. par Delpey, à Marseille. — 

(Br. 226142. — 6 décembre 1892. — 20 février 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un vernis destiné à la conservation des cuirs 
pour la chaussure. 

Description. — On prend cire : de palmier 9 kil. 071 gr., soude 0 k. 907, chaux 0 k, 907, 
suif ou huile de palme 0 k. 907, eau 75 litres. Ajouter à ce inélange gomme 6 k. 803, solu- 
tion alcaline 3 kil. 175. 


I PPT 


(1) Dans l'exposé de ce brevet l'auteur rejette tout dissolvant de la gutta comme altérant les pro- 
riètés électriques de cette gomme. Or ces considérants annulent done l'emploi du toluène dont, il 
vantait tant les avantages dans un brevet précédent. À qui done M. Serullas fera-t-il croire qu’un traite- 
ment aussi compliqué que celui auquel il soumet la gufta n'altérera pas ce produit. Une ébullition de 
9 heures sous pression avec des alcalis n'altérera pas la gutta, puis un lavage à l'acide chlorhydrique 
à une température de 800 et enfin un dernier traitement par le réactif de Schweitzer seront sans 
action sur cette gomme, 11 nous semble que c'est pousser un peu loin les choses. 
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Composé solide pour cire: les parquets et Ics monbles dénomimé « Garnau-. 
leine » par TurPAULT, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 226419. — 15 décembre 1892, | 
.— 6 mars 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un produit composé de matières cireuses et 
résineuses destiné à l'entretien des parquets et des meubles. Fa | 
Description. — On mélange et fond ensemble : Huile oxydée, 150 grammes, stéarine 250, 
paraffine 120, cire de Carnauba 100, cerésine 300, résine 80. 


PAPETERIE. — PATES À PAPIER 


Procédé de décortication des bois, par Bacue Wuc Er Moxreruo, rep. par Chassevent: 
_- (Br. 222339. — 14 juin 1822. — 30 septembre 1892). 
Objet du brevet.— Procéded décortication des bois pour préparer la cellulose, consistant 

à traiter les bois au moyen de brosses rotatives de préférence à l’eau ou tout autre liquides“ 

après qu'ils ontété soumis à un chauffage préalable. ; 


Procédé d'oxydation de Ia vasculose, par BoucHaup-PraGelo , à Angoulême. —" 
(Br. 224912. — 15 octobre 1892, — 29 décembre 1892.) 4 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but l'oxydation de la vasculose, matière inscrus= 
tante des végétaux, consistant à employer pour cela les gaz chlore et oxydes d'azote quise 
dégagent quand on chauffe un mélange de chlorure de sodium, d'azotate de soude et d'acide, 
sulfurique. * 


CUIRS ET PEAUX.— TANNERIE.— CORROIERIE.— MÉGISSERIE. - 


Nouveau procédé de tannage à l'électrieité,par Fimar ETIENNE-JEAN, 102, rue Legendre; 
Paris. — (Br. 221839. — 23 mai 1892. — 10 septembre 1892). : 

Cuir factice, par Frizon, 51, rue de la Pyramide, àLyon-Vaise(Rhônc). — (Br. 222553. — 
20 juin 1892. — 8octobre 1892.) (Brevet de 10 ans). 


Objet du brevet. — Cuir factice, forme de cuirs broyés, parchemuns cuits dans la glycérineh 
et extrait de chêne et ramie,. 


Procédé pour tanner les peaux, les boyaux, les fourrures, par KUNTZE, rep: par 
Delage. — (Br. 222655. — 28 juin 1892. — 12 octobre 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter lés peaux par un mélange d'un sel dem 

chrome et de chlorure d’ammonium. À | 
Description. — On met les peaux en contact avec un mélange constitué par de l'alun de“ 

chrome et 5 °/, de sel ammoniac. On opère dans des tonneaux rotatifs à foulon et autant 
que possible sous pression de vapeur. | 


Composition destinée à In métallisation des cuirs et pcaux tannés au mégis et. 
procédé pour son application, par CAEN, rep. par Blétry. — (Br. 20 sain 4892. — 
12 octobre 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à mettre en contact les cuirs avec une dissolution 
de résine dans l'essence légère de pétrole, additionnée de caoutchouc et de bronze d'or Ou« 
d'argent pur ou faux. On applique ce mélange sur la fleur ou la chair des peaux ou cuirs 
apprètés à cet elfet au moyen d'une brosse, d'un pinceau ou d'une planche d'impression. 


FILATURE,. 


Procédé chimique ayant pour objet l'application d'une solution lanualcaline à 
tous les produits établis pour l’'ensimage des laïnes, par Vioierre, Juzes-HENRt. 
EL, rue de Guyenne, à Amiens. — (Br. 224271, — 16 septembre 1892. — 8 décembre 1892.) 
Objet du brevet, — Produit composé d’une solution alcaline destinée à étre mélangée 

avec le liquide pour ensimage. 

Description. — Cette solution alcaline est faite ainsi. On fait bouillir jusqu'à dissolution 
complète 5 grammes de laine écrue bien dégraissée dans 95 parties d'une lessive de potasse 
ou de soude à 5 B°. 

Exemple d'application. — On applique cette liqueur de la facon suivante : on prend huile 
tournante 20, lessive sodique à #°B° 15. Eau ordinaire additionnée d'un épaississant de 
manière à obtenir la viscosité voulue 60. On ajoute à ce mélange : solution lanualcaline 5. 
Cette solution adhère très bien aux fibres à ensimer. 1 
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Analysés par M. GERBER. 


PRODUITS CHIMIQUES. 


Anodes pour l’électrolyse de solutions de sel, par W. Srizker, à Berlin. — (Br. 

allemand $, 6782. — 13 août 1892. — 13 mai 1893.) 

Objet du brevet. — Emploi pour l’électrolyse de solutions de sel, d'une anode composée 
de charbon ou de platine d’une part, et de plomb d'autre part, de manière que chacun des 
constituants prenne part à l’électrolyse. 

Description. — Pour la fabrication du chlorate de potasse au moyen du sel marin, nous 
employons une anode formée de lames ou baguettes alternatives de plomb et de charbon de 
cornue, Ces anodes ne présentent pas trace de polarisation gazcuse même après plusieurs 


interruptions du circuit et permettent d'augmenter très sensiblement le rendement en 
chlorate de potasse. 


Procédé de purification du carbonate de chaux, par CARL BRACONNIER, à Liég 

(Belgique). — (Br. allemand B, 143304. — 30 mai 1892, — 14 avril 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de purification du carbonate de chaux, consistant à chauffer 
le calcaire brut sous pression avec une dissolution d’un sel ammoniacal (chlorure, nitrate). 
On recueille le carbonate d’ammonium qui se dégage pour précipiter la liqueur de chlorure 
ou nitrate de calcium produite, épurée par décantation ou filtration. 


€, 


Procédé pour distiller les substances peu volatiles dans un courant de gaz 
permanents, par Benxo Jarré gr Danmstartrer, à Charlottenburg. — (Br. allemand J, 
2987. — 18 janvier 1893. — 14 avril 1893). 


Objet du brevet: — 1° Procédé pour distiller des substances peu volatiles, consistant à chauffer 
celles-ci à une température inférieure à leur point d'ébullition et à entrainer leurs vapeurs 
au moyen d'un courant de gaz n'ayant pas d'action chimique sur elles, qui traverse le liquide 
chaud ou balaie sa surface. Le mélange d'air et de vapeurs passe dans un réfrigérant où la 
substance distillée se condense ; 

2° Application spéciale du procédé du $ 4er pour distiller la glycérine chauffée à une 
température de 120-220° GC. au moyen d’un courant d'air. 


Procédé de préparation de sulfites de calcium ct de magnésium, — Addition au 
brevet 65784, par le D' Krawz, à Thorn. — (Br. allemand K, 10133. — 20 octobre 1892. — 
18 avril 1893). 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de sulfites de calcium ou de magnésium, con- 
sistant à traiter les fluorures de ces terres alcalines par de l'acide sulfureux ou des poly- 
sulfites en présence d'acide silicique. 

Description. — Le fluor, agent transitoire de la réaction, peut être employé sous forme 
de fluorure de calcium naturel ou artificiel, tel que le produisent les fabriques de soude à la 
cryolite (?) 

Ce fluorure en poudre très fine est mis en suspension avec de l'acide silicique également 
très divisé dans une quantité d'eau suffisante pour former une bouillie encore suffisamment 
fluide. Les proportions doivent correspondre à la teneur 3 Ca FI pour 4 de Si 0*. 

Dans cette bouillie, on dirige le gaz sulfureux d’un four à pyrites, convenablement épuré 
et refroidi. Il se forme du sulfite de calcium qui reste non dissous et une dissolution d'hydro- 
fluosilicate de calcium. La réaction s'opère dans une série de saturateurs. Lorsqu'elle est 
complète dans le premier cylindre, ce que l’on reconnait à ce qu'un échantillon de préci- 
pité lavé et dissous dans l'acide chlorhydrique étendu, ne donne plus de précipité avec le 
chlorure de potassium (?), on fait passer le gaz dans le cylindre suivant. Le sulfite est 
séparé par le filtre ou par l'essoreuse d’avec la solution d'hydrofluosilicate de calcium. 

1: suite de la description est incompréhensible ; il y est question par exemple d'employer 
l’hydrofluosilicate de chaux pour fabriquer du chlore avec le bioxyde de manganèse ré gé= 
néré du procédé Weldon. 


Procédé de préparation de carbonate d’ammoniaque pur, par CarL Ras?E, à 
Berlin. — (Br. allemand R, 7520. — 23 août 1892. — 28 avril 1893). 


Objet du brevet : — 1° Procédé d'épuration du carbonate d'ammoniaque, consistant à 
débarrasser les lessives brutes de ce sel de la majeure partie des empyreumes en les agitant 
avec des huiles grasses. On distille ensuite et fait passer les vapeurs au sortir de l’alambic, 
à travers une colonne de charbon fortement chauffe ; 

2 Application du procédé du $ 4e° à l’épuration du carbonate d'ammoniaque provenant 
de la distillation des bitumes, lignites ou autres combustibles minéraux. 

Description. — Deux pages d’un médiocre intérêt, 
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Procédé de préparation du chlore au moyen de solutions aqueuses de sel 
pere d'acides nitrique et sulfurique, par H. W. Wazus, à Londres. — (Br. 
allemand W, 8905. — 28 janvier 1893. — 2 mai 1893). 


Objets du brevet: — 1° Procédé de préparation du chlore au moyen d'acide chlorhydrique 
ou d’un chlorure, d'acide nitrique et d'acide sulfurique. Ce mélange (eau régale) dégage du 
chlore et une combinaison chloro-oxygénée de l'azote (chorure de nitrosyle). Les gaz pro= 
venant de la réaction sont dirigés dans un appareil d'absorption où ils rencontrent de 
l'acide sulfurique qui n’agit pas sur le chlore, mais qui dédouble le chlorure de nitrosyle en 
acide chlorhydrique et acide nitreux. L'acide chlorhydrique régénéré est décomposé par une 
nouvelle quantité d'acide nitrique ajouté soit dans l'appareil de dégagement, soit dans l’épu- 
Be EU pour débarrasser le chlore produit suivant le $ 1° de l'acide nitreux entrainé 
par le passage du mélange gazeux sur un chlorure métallique. ci À 

Description. — Dans un vase en grès on fait barbotter de l'air à travers un mélange 
d'acides chlorhydrique, azotique et sulfurique chauds. Le gaz produit passe à travers une 
série de barbotteurs où dans une tour où il rencontre de l'acide sulfurique déjà chargé 
d'une certaine proportion d'acide nitrique. (Cet acide sert à l'opération suivante). Pour 
purifier le chlore des dernières traces de composés nitreux, on le fait passer sur un chlorure 
métallique (chlorure de sodium). en 

On ne voit pas bien les avantages économiques de ce procédé. 


Procédé de préparation de céruse au moyen de l’oxyde de plomb commercial, 
par Warson Suiru er Wicciau ELuore, à Londres. — (Br. allemand S, 6260. — 31 octobre 
1891. — 5 mai 1893). 


Objet du brevet. — Procédé de préparation du carbonate basique de plomb (céruse) au 
moyen de l’oxyde de plomb du commerce (litharge, massicot) consistant à traiter cet oxyde 
dans un digesteur clos par une solution pas trop concentrée d'acétate d'ammonium. La 
liqueur contenant de l’acétate tribasique est séparée par le filtre d'avec l’oxyde non dissous, 
puis précipitée par le gaz carbonique. 

La solution d'acétate d'ammonium régénérée est débarassée par électrolyse des traces 
du cuivre dissous, avant d'être employée à une nouvelle opération. 

Description. — La partie pratique du procédé, résultant de l’heureuse combinaison des 
appareils digesteurs, filtre pour pression, saturateur, ne peut être décrite sans Le secours du 
dessin. 


Procédé de préparation du phosphore, par le D' Arxozo Rossez, professeur à l’Uni- 
niversité de Berne. — (Br. allemand R, 7679. — 28 novembre 1892. — 6 juin 4893:) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation du phosphore, consistant à chauffer Pacide 
métaphosphorique ou un métaphosphaste avec du zinc, de l’aluminium ou un autre métal 
terreux. 

Description : — En chauffant l'acide phosphorique ou un phosphate alcalin, je le trans- 
forme en acide métaphosphorique ou en métaphosphate. Ces derniers, chauffés avec de la 
poudre de zinc ou de l'aluminium, sont réduils, avec mise en liberté de phosphore qui 
distille. La température de réaction ne dépasse pas le rouge faible. 

En introduisant par exemple de l'aluminium dans du métaphosphate de sodium ou dans 
de l'acide métaphosphorique en fusion ignée, le métal se dissout et les vapeurs de phos- 


phore se dégagent immédiatement. L'expérience peut être réalisée dans un tube à essai. 


ordinaire à la flamme d’une lampe à alcool ou d’un bec de Bunsen. 


Procédé de préparation de l’'ammoniaque au moyen de composés organiques 


azotés, par le D' LoTaar STERNBERG, à Jersey City (Etats-Unis). — (Br. allemand S, 3430. 
— 30 novembre 1892. — 6 juin 1893.) 


Objet du brevet. — Pour réaliser une économie de vapeur et de combustible dans l’extrac- 
tion de l’'ammoniaque des composés organiques azotés, on fait emploi d'un gaz inerte en 
mélange avec la vapeur d’eau, soit que ce gaz provienne d’une source différente, soit que 
l’on fasse resservir les gaz formés par la calcination même des matières azotées. 


Procédé de régénération d'acide sulfurique par des lessives de sulfates, par 
CaRL V. GRaBGwski, à Eisleben. — (Br. allemand G, 7680. — 30 août 1892. — 8 juin 1893.) 


Objet du brevel. — Procédé de régénération ou d'épuration de l'acide sulfurique libre 
contenu dans des lessives de sulfates pouvant contenir de plus de l’arsenic et de l'anti- 
moine, consistant à amener ces lessives par évaporation et cristallisation à la concentration 
de 52° Bé et à les traiter ensuite par un courant électrique à,haute tension avec des anodes 
de plomb ou de cuivre. l 

Description. — Les lessives de sulfates contenant de l'acide sulfurique libre éventuelle- 
ment souillées par des composés arsenicaux ou stibiés sont évaporées, abandonnées à cris: 
tallisation, puis de nouveau concentrées jusqu'à 52° Be. 
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On les soumet à cet état dans des bains d'un mètre cube environ de capacité, comme ceux 
que l’on emploie à la préparation électrolytique du cuivre, à l'action d'un courant électrique 
à haute tension (60 à 80 amp. par mètre carré de surface d'anode). L'anode et la cathode 
sont formées de plaques de plomb ou de cuivre. L'arsenic et l’antimoine se séparent à l’état 
métallique. Avec une concentration supérieure à 52° Bé, ce sont, au contraire, des sulfures 


d'antimoine ou d’arsenic qui se déposent. 


Procédé pour l'extraction des bois colorants et autres substances analogues, 
par C. HEeokmanx, à Berlin. — (Br. allemandH, 12949. — 10 décembre 4892. — 30 mai 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé pour extraire les bois colorants consistant dans l'action 
successive du vide et de la pression sur les substances à extraire baignant dans l'appareil 
d'extraction. 

Description. — Soit à extraire un bois colorant réduit en copeaux ou menus fragments. 
Après en avoir chargé l'appareil d'extraction, on fait le vide à 10 centimètres de mercure, 
puis on laisse entrer dans l'appareil une certaine quantité d'eau chauffée à 90-950C. IT se pro- 
duit aussitôt une évaporation tumultueuse et le liquide pénètre dans les pores du ligneux. 
On entretient l'ébullition, en faisant fonctionner la pompe à vide jusqu'à ce que la quantité 
d'air demeurée dans la masse du bois soit pratiquement négligeable. Ainsi préparé, le pro- 
duit s’extrait avéc la plus grande facilité en un temps très court et avec une quaulilé de 
liquide réduite. 

Procédé pour séparer lalumine et l'oxyde de fer des lessives d'acide tartrique, 
par le docteur Hazexcxe et docteur MOESLINGER, à Speier-sur-Rhin. 

Objet du brevet. — Procédé pour séparer l'alumine et oxyde de fer des lessives d'acide 
tartrique, consistant à traiter celles-ci par la chaux en présence de magnésie ou de sels de 
magnésie, et à décomposer le précipite par des carbonates alcalins où à précipiter les solu- 
tions tartriques par des alcalis caustiques ou carbonatés, en présence de magnésie ou de ses 
sels. e dm 

Description. —- On ajoute aux lessives à épurer une quantité de chlorure de magnésium 
ou d’un autre de ses sels, telle qu'il y ait au moins deux parties de magnésie en pré- 
sence pour une partie d’alumine à séparer. On précipite ensuite tout l'acide tartrique à l’état 
de tartrate de chaux. 

Le précipité qui contient la totalité du fer et de l’alumine est bouilli, soit dans la liqueur 
même, soit après séparation et addition d’une quantité convenable d’eau, avec du carbonate 
de sodium ou de potassium, en quantité suffisante pour la double décomposition. 

Un peut aussi se passer de la précipitation par la chaux et faire bouillir directement la 
lessive avec de la soude ou de la potasse, après addition d'une quantité convenable de 
magnésie ou un de ses sels. La liqueur filtrée contient à l'état de sel alcalin la totalité de 
l'acide tartrique complètement exempt de fer et d'alumine. 


Fabrication du chlore, par J. A. Jusr, à Syracuse (États-Unis). — (Br. américain, 495-462. 
— 11 avril 1893.) 


On chauffe, dans un récipient approprié, de l'acide chlorhydrique avec un peu plus que le 
double de la quantité équivalente de bioxyde de manganèse jusqu'à complète réaction. Pour 
décomposer le chlorure de manganèse formé et le reste du bioxyde, on ajoute une quantité 
convenable d'acide nitrique. Le reste du chlore se dégage à l'état libre, laissant une solution 
de nitrate de manganèse. 

On traite celle-ci par de l’oxyde, du carbonate ou de l'oxydhydrate manganeux jusqu'à 
neutralisation, on évapore à sec et calcine dans un four ou des cornues. Les gaz nitreux sont 
conduits dans une tour où ils se transforment de nouveau au contact de l'air et de la vapeur 
d’eau, en acide nitrique. (Chem. Zty.) 


Procédé de préparation de l'hydrogène, par H. S. BLackmore, à Mount«Vernon 
(Etats-Unis). — (Br. américain, 497-700, — 16 mai 1893.) 


Par l'action de l’oxyde de carbone sur un alcali caustique fondu, l'auteur prépare un 
formiate alcalin qui, soumis à une température plus élevée en présence de l'excès d'alcali, se 
scinde en carbonate alcalin et hydrogène libre. (!) (lbid., 


Procédé de fabrication électrolytique du chlorate de potasse, par W. T. Gmss et 
St. P. FRancnor, à Buckingham. (Canada). — (Br. américain 493023. — 7 mars 1893). 


Le procédé consiste dans l'électrolyse d'une dissolution chaude de chlorure de potassium, 
en employant comme cathode une plaque formée d'une substance qui cède facilement de 
l'oxygène au contact de l'hydrogène naissant, l'oxyde de cuivre par exemple. Lorsque la 
moitié environ du chlorure de potassium dissous est transformé en chlorate, on passe 
l'électrolyte dans des cristallisoirs. La cathode est enlevée, lavée, séchée, réoxydée par 
grillage et employée à nouveau. Les lessives-mères du chlorate, ramenées au degré de con- 
centration primitif par addition de chlorure de potassium, retournent dans l'appareil. 
(Chem. Zig.) 
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Transformation des azoïques préparés avec l'acide #-2,-amido-naphtol CRE 
disulfonique en dérivés correspondants de l'acide «-2,-dioxynaphtaline Par! 
&-disulfonique, par CasseLLa et Cie, à Francfort. —-(Br. allemand C, 3837.— 18 août 1891, 
14 mars 1893.) MA 
Objets du brevet. — 1°) Procédé pour transformer les azoïques formés par l'action des 

diazodérivés sur l'acide amidonaphtoldisulfonique H d:8:3: 6) en liqueur neutre ou 

acide, en couleurs correspondantes de l'acide dioxynaphtalinedisulfonique (1 : 8 : 3 : 6) con- 
sistant à traiter les premiers par l'acide nitreux, à la température ordinaire, ou par des 
acides minéraux ou des alcalis caustiques à chaud. de | : 

29) Application du procédé ci-dessus aux combinaisons de l'acide amidonaphtoldisulfo- 
nique H avec les diazodérivés de l'acide sulfanilique, l'acide metasulfanilique.… etc... eLc. 

Description. — Au lieu de substituer un OH à l’AzH? d'un amidonaphtol pour préparer 
des matières colorantes avec la dioxynaphtaline formée (procédé appartenant sans doute à 
un confrère) L. Cassella et Ci: appliquent les procédés de transformation des groupes ami- 
dogènes en hydroxyles dans les molécules aromatiques complexes, aux matières colorantes 
toutes formées. Inutile de citer des exemples. 

Æransformation des azoïques préparés avec lacide -2,-diamido-6:-5,-disulfo- 
nique en dérivés correspondants de l'acide 2,-2,-amidonaphtol-f,-};-disulfo- 
nique, par CasseLLa et C°, à Franctort. — (Br. allemand C, 3845, — 26 août 1891. — 
14 mars 1893.) 

Objets du breret.—tlo) Procédé de transformation des azoïques formés avec l'acide a,-2,-dia- 
mido %-5,-disulfonique, en colorants correspondants de l'acide 2,-2,-amidonaphtol-,-f 
disulfonique (acide amidonaphtoldisulfonique H) consistant à chauffer les premiers avec des 
acides minéraux étendus ou des lessives caustiques. 1 

2) Application du procédé ci-dessus notamment aux azoiques résultant de la combinai- 
son de l'acide a-«-aiamido f,-8,-disulfonique avec les diazodérivés de l’aniline, des tolui- 
dines, etc., ete., liste connue. 

Couleur orangée de la série de lacridine. — Addition à la demande L, 5878, par 
A. Léonnaror et Ce, à Muhlheim. — (Br. allemand L, 6596. — 7 mars 1891. — 14 mars 
1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une couleur rouge-orangée de la série de 
l'acridine, consistant à chauffer le tétraméthyle-pentaamidophényleditolyleméthane (au lieu 
‘du tétraméthyle-tétraamido... indiqué dans la demande L, 5878) avec un acide à des tempéra- 
tures supérieures à 100° C, et à oxyder le leucodérivé formé. 


Description. — Chauffer pendant 7 heures à 120-130° C: 
Tetraméthyle-pentaamidophényleditolyleméthane..... 2 kilogrammes. 
Acide sulfurique au 1/10.......,.,,.,........-..%4 OU PirES 
Oxyder le produit refroidi avec : . 
Solution de perchlorure de fer d — 1.14....... 15 litres. 


Procédé de préparation d'acides phénylenaphtylaminesulfoniques, par FARBEN- 

FABRIKEN, à Elberfeld. — (Br. allemand F, 5965. — 1 avril 1892. — 17 mars 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acides phénylenaphtylaminesulfoniques, 
consistant à chauffer à haute température les acides « ou $-naphtylaminesulfoniques avec 
de l’aniline et du chlorhydrate d’aniline : 

Description. — Le procédé s'applique aux acides. 


a-naphtylamine monosulfoniques (1 : 3) (1 : 5) (1 : 6) (1 : L. 
6-naphtylamine monosulfoniques (2 : 5) (2 : 6) (2 : 7) (2 : 8): 
Exemple. — Acide phénylenaphtylaminesulfonique (1 : 8). 
On chauffe pendant une dizaine d’heures à 160-170°. 
Acide &-naphtylamine 4-monosulfonique ( 4 : 8)..... 1 partie 
or ba no PR PE diese cures A 3 parties et demie 


Chlorhydrate d'aniliné,,,.,..,.,.,...0, css... 1  — 

Le produit est épuisé à l'acide chlorhydrique étendu, bouilli avec de la soude carbonatée 
étendue jusqu'à entrainement des dernières traces d’aniline et purifié par cristallisation de 
son sel de calcium. Le dérivé phénylé cristallise en petits feuillets incolores peu solubles 
dans l’eau, aisément solubles au contraire dans les dissolutions d’acétate de sodium. 


Procédé de préparation d'acides tolylenaphtylaminesulfoniques. — Addition au 
brevet F, 5965, par FARBENFABRIKEN, à Elberfeld, — (Br. allemand F, 5980. — 6 avril 1892, 
— 17 mars 1893.) | 
Objet du brevet. — Complément du brevet précédent (1). Substitution de la paratoluidine 

et de son chlorhydrate à l'aniline, dans le procédé décrit. | 


(1) Ce qui nous permet d'attendre à bref dé'ai un second complément à base d'orthotoluidine. 
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Couleurs teignant sur mordants dérivées des anthradiquinones et des phénols, 


par FARBENFABRIREN, à Elberfeld, — (Br. allemand F, 5364. — 15 avril 1891. — 21 mars 
1893.) 
Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de couleurs de la série de l’alizarine 


contenant des restes de poly-oxy-anthraquinones et de phénols, consistant à combiner les 
anthradiquinones avec les phénols. 
2) Application du procédé du $ 1 aux quinones de l’alizarine pentacyanine et de l'aliza- 
rine hexacyanine. 
3 Emploi pour la préparation des colorants du & 14 des phénols suivants : 
Phénolortho. et para-crésol. 
Résorcine, hydroquinone, 
«-naphtol, 8-naphtol. 
Acides salicylique, p.-oxybenzoïque, 0. ou m.-crésotinique. 
Acides a-naphtol carboniques. 
4°) Application du procédé du $4+r à la produetion des dérivés de l'hexa-oxyanthraquinone 


© 


du brevet F, 5,257 en combinaison avec la résorcine, les acides salicylique, p.-oxybenzoique ou 
crésotinique. 

Description. — ExemrLe : On oxyde 10 kilogrammes de bordeaux d'alizarine sec, en solu- 
tion dans 200 kilogrammes d'acide sulfurique à 66° Bé, suivant les prescriptions de notre 
brevet 66153, au moyen de 10 kilogrammes de bioxyde de manganèse. On obtient ainsi une 
solution sulfurique de la quinone de l'alizarine pentacyanine à laquelle on ajoute peu à peu 
10 kilogrammes d'acide salicylique, en ayant soin de maintenir la température au-dessons 
de 25°C. La couleur de la liqueur sulfurique vire du bleu au bleu-vert. Après 18 heures 
environ, on verse la masse dans 2,000 litres d'eau, on porte au bouillon, recueille et lave à 
neutralité la matière colorante formée. 

Celle-ci s'offre sous la forme d’une pâte violette foncée se dissolvant dans l’'ammoniaque 


en bleu violet, dans la soude caustique en bleu vert. 


Procédé de préparation d'acides naphtalinepolysulfoniques, par FARBENFABRIKEN 

à Elberfeld. — (Br. allemand F, 6099. — 13 juin 1892. — 21 mars 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acides naphtaline di, tri et tetrasulfoniques, 
consistant à traiter par des agents oxydants les dérivés sulfurés des acides naphtaline mono- 
di ou trisulfoniques (sulfhydrides, sulfides et disulfides). 

Description. — Exemece Î : Préparation d'acide naphtaline-paradisulfonique (naphtaline 1 : 4 
disulfonique). 

Nous employons comme matière première la combinaison qui s'obtient par lation de 
l'éthylexanthogénate de potassium sur le diazodérivé de l'acide naphtionique et saponification 
ultérieure de l'acide «-xanthogène-naphtalinesulfonique formé (Voir Journ. f. prakt. Ch. 41, 
p. 219). Cette combinaison, acide naphtalinedisulfoniquedisulfide (?) est dissoute dans l'eau 
À Ja faveur de soude en excès et oxydée par le permanganate de potassium jusqu'à coloration 


rouge persistante. On purifie l’acide naphtalinedisulfonique formé par l'intermédiaire de son 
sel de baryum ou de calcium. 


Procédé de préparation d':-nitro-alizarine, par « Fargwerke » à Hoecht. —- (Br. alle- 
mand F, 6228. — 20 août 1892. — 21 mars 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’e-nitro-alizarine consistant à traiter par la 


quantité moléculaire d'acide mtrique une solution d'alizarine dans l'acide sulfurique fumant. 


Description : Pour : 
NADINE Se à sono spot res 240 parties. 
Dissoute daus acide sulfurique fu- 
mant à 20 0/0 d'anhydride..….,.. 20.0 — 
On emploie de l'acide nitrosulfurique préparé avec : 
Salpètre pur et sec........ ne Se Te 96 parties. 


. 


Acide sulfurique mouohydraté.... ........ 190 — 
On opère à une température de 10C. au plus. Au bout de 2 heures de contact, la réaction 
est achevée ; on verse dans l'eau, recueille sur filtre, lave et sèche. 


Couleurs disazoïques noires du groupe du Congo, dérivées de l'acide dioxy- 
naphtoiquemonosulfonique, par Lu « SoctéTÉ POUR L'INDUSTRIE CHIMIQUE », à Bâle. — 
(Br. allemand G, 7,344. — 18 mars 1892. — 21 mars 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs disazoïques noires simples ou 
complexes, du groupe du Congo, consistant à combiner l'acide dioxynaphtoïquesulfonique 
avec les diazodérivés de la benzidine, tolidine, et autres analogues. 

Description. — Procédés généraux connus. 

Couleurs azoïques orangées dérivées de l'acide toluylènediaminesulfonique 
par K. OEBLER, à Offenbach. — (Br. allemand 0, 1654. — 1% février 4892. — 21 mars 1895. 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs azoïques orangées au moyen de 
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l'acide toluylènediaminesulfonique (CHS : AzH?: SO*H: AzH? — 1 : 2 : 4 : 6) consistant à unir. 
le tétrazodérivé de cet acide avec 1 molécule de naphtylamine, en milieu acide (acide 
minéral) et à saturer le composé intermédiaire ainsi formé par une nouvelle molécule de. 
&-naphtylamine ou de méta-phénylènediamine, après addition d’acétate de sodium. 
"Description. — Procédés connus; on se demande pour quelle raison la préparation du 
composé à deux molécules de 5-naphtylamine est scindée en deux périodes ? ; 


Couleurs disazoïques dérivées de l'acide namidophénolsulfonique teignant 
directement le coton, par K. Oeucer, à Offenbach. — (Br. allemand O, 1782, — 12 juil 
let 1892. — 21 mars 1893.) - 
Objet du Lrevet. — Procédé de préparation de couleurs dérivées de l'acide amidophéno-. 

sulfonique III, consistant à unir deux molécules de cet acide avec un composé para-tétra- 

zoïque, (benzidine, tolidine, etc.) en solution alcaline ou acide. 


Couleurs azoïques dérivées de l'acide amidophénolsulfonique, par K. OEuLER, à 
Offenbach. — :Br, allemand 0, 4733. — 12 juillet 1892. — 21 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Extension de la demande précédente à la préparation de tous les azoï- 
ques pouvant contenir le dit acide amidophénolsulfonique ll au nombre de leurs constituants: 
Liste complète de toutes substances capables d’engendrer un diazodérivé. Quelques-uns des 
produits obtenus seraient remarquables par leur solidité à la lumière. 


Couleurs monoazoïques, feignant sur mordants, préparées avec le diazodérivé Ë 
de l'acide amidophénolsulfonique"#hl, par K, OEBuLer, à Offenbaëh, — (Br, alle- 
mand O, 1782. — 12 juillet 1892. — 21 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Après avoir été passif, l'acide amidophénolsulfonique devient actif et, à 
son tour, transformé en diazodérivé, il fixe des amines ou phénols quelconques: Sa combi" 
naison avec l'acide salicylique est un jaune teignant la laine non mordancée en jaune- 
orangé, la laine chromée en vert olive, solide au foulon. , 


Procédé de préparation d'acides phényle et tolyle naphtylaminesulfoniques. — - 

Addition à la demande F, 5965, par FARBENFABRIREN, à Elberfeld. — (Br. allemand EF 6477. 

— 2 janvier 1899. — 1er avril 1893.) 

Objet du brevet. — 1°) Procédé de préparation d'acides ortho-tolylenaphtylaminesulfoniques 
consistant à employer, au lieu de l’aniline et de son chorhydrate, l'o.-toluidine que lon fait 
agir dans les conditions indiquées dans la demande de brevet F. 5965 sur les acides naphtyla- 
minesulfoniques. 

2e) Emploi au lieu des chlorhydrates d'aniline ou d’o-toluidine pour l'application du 
procédé du $ 1, d’autres sels de ces amines ou des amines libres sans adjonction d’un de 
leurs sels. 


Procédé de préparation de di-éthoxydiamidodiphényleméthane, — \ddition au 

brevet 53937, par Fanswenke, à Hoecht s/m. — (Br. allemand E, 6497, — 12 janvier 1893, 

— Ar avril 1993.) 

Objet du brevet. -- Procédé de préparation de di-éthoxydiamidodiphényleméthane con= … 
sistant à l'aire agir dans les conditions du brevet principal, l'aldéhyde formique sur l'ortho « 
phénétidine, cn présence d'un acide minéral, chlorhydrique ou sulfurique., 

Description. — Se reporter au brevet indiqué, Le produit se sépare sous forme huileuse 
et ne se concrète qu'à la longue. Il est assez soluble dans l’éther, l'alcool, la benzine: Son 
chlorhydrate s'obtient en cristaux par l’action du gaz chlorhydrique sur une dissolution 
ethérée de la base. 


Procédé d'extraction de la matière colorante brune du hois de québracho, 
par C. W. ScuustTer, à Lausitz. (Br. allemand Sch, 8183. — 25 juillet 1892, — 1 avril 
1893.) 


Objet du brevet. — Procédé pour obtenir la couleur brune du bois de québracho, consis- 
tant à extraire le bois, réduit en fragments assez menus, par une lessive de soude et de savon 
à laquelle on peut ajouter du sel de Gläuber. 

Description. — Une lessive étendue de soude (carbonate) additionnée de savon et, facul- 
tativement, de sel de Glauber, extrait en quelques heures à froid, la matière colorante brune 
du bois de québracho. La liqueur obtenue sert directement de bain pour la’ teinture des « 
fibres animales ou végétales : laine, coton, lin, jute. US À 


Couleurs disazoïques et trisazoïques dérivées de l’acide f,-5,-amidonaphtol- 
ra-disulfonique. — Addition au brevet 65651. — (C, 3618) par Casseza et Cie, à 
Francfort. — (Br. allemand C. 3812. — 24 juillet 1891. — 7 avril 1893.) “4 


Objet du brevet. — Liste d'amines dont les diazodérivés peuvent se combiner en solution - 
neutre, acide ou alcaline avec l’acide 4-,-amidonaphtol 8,-6,-disulfonique qui peut fixer … 
{ où ? restes diazoïques de même nature ou de nature différente. Nous croyons inutile de - 
nous étendre sur des brevets de ce genre. | 
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Procédé de préparation des «-mitro-anthrapurpurine et «-nitro-flavopurpurine. 
— Addition au brevet 66811. — (F. 5903), par FARBWERKE, à Hoecht-sur-Mein. — 
(Br. allemand F, 6159, — 18 juillet 4892. — 7 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Application à la préparation des dérivés æ-nitrés de l'anthrapurpurine 
et de la flavopurpurine, du procédé indiqué au brevet 66811 pour l'a-nitroalizarine. 
Description. — Le procédé consiste dans la nitration en mélange nitrosulfurique du dérivé 


benzoylé de l'anthrapurpurine ou de la flavopurpurine. Mêmes précautions opératoires que 
pour l'alizarine. 


Procéié de préparation des dérivés +-quinoléiques de l’anthrapurpurine et de 
la flavopurpurine, par Fargwerke, à Hoecht-sur-Mein. — (Br. allemand F, 6411, — 
48 juillet 4892. — 7 avril 1893.) 


Objets du brevet. — 1°) Procédé de préparation des anthrapurpurine et flavopurpurine-a- 
quinoléines (bleus d'alizarine), consistant à chauffer les a-nitroanthra ou flavopurpurine en 
solution sulfurique avec de la glycérine à des températures de 400 à 130° C; ou les dérivés 
amidés correspondants avec de l'acide sulfurique, de la glycérine, et un agent oxydant comme 
la nitrobenzine. ; 1 

2) Préparation de composés bisulfitiques solubles à l'eau des purpurines-+-quinoléines 
obtenues suivant le $ 1. 

Description. — Procédés classiques de préparation du bleu d'alizarine ou bleu d'anthracène, 
appliqués aux nouveaux oxy-anthraquinones mononitrés dont la préparation est indiquée au 
brevet précédent. 


Procédé de préparation de metacyanotétraméthyiediamidotriphénylecarhinol, 
par FaRBWERKE, à Hoecht-sur-Mein. — (Br. allemand F, 6419. — 6 décembre 1892. — 
7 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de m.-cyanotétraméthylediamidotriphényle- 
carbinol, consistant à condenser le m.-cyanobenzaldéhyde avec de la diméthylaniline et à 
oxyder la leucobase obtenuc. 

Description. — On mélange : 

Aldéhyde m.-nitrobenzoïque......,... 50 kifozgrammes. 
Ac. chlorhydrique concentré ..,....... 300 — 
Chlorure d'étain cristallisé,........... 229 — 


Vers 40° Ja réaction se déclare ; on l'achève en portant à l'ébullition jusqu'à ce que la 
liqueur ne contienne plus de sel stanneux. On étend d'eau, refroidit en dessous de 0 et 
ajoute une solution de : 


Nitrite de sodium.,........s.e..ssees 23 kilogramimes. 
Dans ea... .scrcrspoeseone essences 150 — 


La liqueur diazoïque ainsi obtenue est versée par petites portions dans une dissolution 
chauffée à 90° environ de cyanure double de cuivre et de potassium préparée avec : 
Qulfate de cuivre cristallisé......,., 100 kilogrammes. 


ER euac cages out ED — 
Cyanure de potassiur 4 9010/D2.vr. 1Là — 


Le cyanaldéhyde formé est entrainé par uu courant de vapeur d'eau; on extrait à l’éther, 
lave à l'acide sulfurique étendu, sèche et fractionne ; il bout à 210° C. 

La prépalauon de son produit de condensation avec la diméthylaniline, ou cristaux 
jaunes, et l'oxydation de cette leucobase se font suivant les procédés clussiques. La matière 
colorante s'obiient cristallisée en feuillets à bel éclat métallique, à l'état de sel doublechloro- 
zincique. 


Procédé de préparation d'une couleur disazoïque substantive dérivée de lacide 
4-2, -amidonaphtol-:-monosulfonique, par AKTIENGE:ELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKA- 
rcon, à Berlin. — (Br. allemand À, 3218. — ler septembre 1892. — 11 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une couleur disazoïque substantive, consis- 
tant à combiner une molécule de tétrazoditolyle avec deux molécules de l'acide 1 : 8 — 
amidonaphtolmonosulfonique, résultant de la fusion alcaline de l'acide «-naphtylamine- 
disulfonique S. 

Description. — La matière colorante teint le coton non mordancé, sur bains de sel ou de 
savon, en nuances bleues pures. 


Procédé de préparation de couleurs diazoïques, par FARBWERKE, à Hæcht-sur-Mein. 
(Br. allemand À, 6522. — 23 janvier 1893. — 11 avril 4893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide benzinediazoique (diazohenzolsaeure), 
consistant à oxyder le diazobenzol en solution alcaline. 
Description. — En faisant agir sur les solutions alcalines de diazobenzol du ferricyanure 
ou du permanganate de potassium où d'autres oxydants analogues, on obtient un corps, 
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l'acide benzinediazoïque : CSH$Az? 04H, qui, chauffé avec de l’acide sulfurique, se métamor- 
phose en o-nitraniline. 


Exemple de préparation. — On prépare une liqueur diazoïque avec : 
Aniline, sos. sous sente rer 10 parties. 
Acide chlorhydrique VARIE AQU. — 
Nitrite/de S0(LUMES SNS RCE SRE 1.4 
Et on fait arriver lentement cette liqueur dans une solution refroidie vers 0° de : 

Ferricyanure de potassium......,,.,,. see 11 parties. 

Eau. ....,. .....e PO ritheseeeten 250 — 

Lessive de soude à 20. 0/6 (NaOH}..... 2.0.4 100 — 


On laisse reposer jusqu’à ce qu'une tâte ne donne plus de réaction diazoïque avec le 
disulfonaphtol R. 3 

On extrait à l’éther la liqueur suffisamment acidulée d'acide sulfurique pour rougir 
faiblement le papier de tropéoline. L’acide benzinediazoïque passe dans la liqueur éthérée 
d'où on l'extrait par battage avec de l’ammoniaque étendue. L'acide benzidinediazoïque peut 
être isolé, soit par l'intermédiaire de son sel de plomb ou de baryte, soit directement par 
déplacement à l'acide sulfurique, extraction à l’éther et évaporation de ce solvant. Il se 
présente en petits feuillets d’un éclat argentin, fondant à 460 et déflagrant lorsque la tempéra- 
ture atteint 50° C. 5 Et ; À 

L'acide benzinediazoïque est transformé comme il est indiqué dans l’exposé en orthoni- 
traniline (1). 


Procédé de préparation de couleurs disazoïques substantives, au moyen des 
produits de condensation de l’aldéhyde formique avec Ia benzidine, Ia toli- 
dine et la dianisidine, par L. Durand, HuGuenin et Cie, à Huningue (Alsace). — (Br. 
allemand D, 5577. — 28 janvier 1893. —— 14 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs disazoïques substantives au moyen 
des produits de condensation de l’aldéhyde formique avec la benzidine, la tolidine ou la 
dianisidine, consistant à combiner ie tétrazodérivé de l’un de ces produits de condensation 
avec deux molécules d'un acide naphtylaminesulfonique, naphtolsulfonique ou oxycarbo- 
nique, 

ep — Pour la préparation des produits de condensation, voir le brevet n° 66737. 
(D, ne 5175), et la demande additionnelle D, n° 5206. Les matières colorantes obtenues sont 
des jaunes orangés, des rouges, des violets, jusqu'à des bleus. D'après les proportions indi- 
quées pour leur préparation, par exemple : 


Formaldéhyde benzidine.....,..,,... 3 k, 800 (Deux molécules ou ) 
Acide chlorhydrique à 21° Bé'....... 8 (une molécule double). 
Nitrite de sodinm 2,0 des. 1 400 (Deux molécules), 


C'est un tétrazodérivé, dérivé d'une molécule complexe à 4 groupes amidogènes, qui 
engendrerait les nouvelles matières colorantes. — Avec la formaldéhydebenzidine et l'acide 
salicylique, on à une couleur jaune-orangée. — Avec la formaldéhyde-tolidine et l'acide 
salicylique un jaune plus franc que le précédent. — Avec la formaldéhyde-tolidine et l'acide 
«-naphtionique un rouge ponceau. — Avec la même et l'acide «-napthol-«-monosulfonique 
un violet. — Avec la formaldéhyde-dianisidine et l'acide «-napthtol-:-monosulfonique 
un bleu. 

Couleurs solubles dérivées des nitro-oxy-anthraquinones, par FARBENFABRIREN, à 
Elberfeld. — (Br. allemand F, 5698. — 26 octobre 1891. — 14 avril 1893 ) 

Jbjet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs aisément solubles dans l’eau froide, 
offrant la composition et les propriétés des nitro-polyanthradiquinones, consistant à traiter 
les poly-oxy-anthraquinones comme l'alizarine bordeaux (brevet 60885), l’alizarine penta 
ou hexa-cyanine (brevet 66153) ou l'hex-aoxyanthradiquinone (brevet 64418), par un excès 
d'acide nitrique fort ou par des vapeurs d’acide nitrique, à froid ou à la température ordinaire. 

Description. — On met en suspension dans 100 kilogr, d'acide acétique cristallisable 
10 kilogr. d’alizarine-bordeaux sèche, en poudre fine. On refroidit et ajoute en remuant, 
30 kilogr. d'acide nitrique d — 1.50. Après 42 à 18 heures de contact, la réaction est achevée, 
Le produit est recueilli sur filtre. L’alizarine-bordeaux et l'alizarine-pentacyanine four- 
nissent ainsi une seule et même mononitro-penta-oxy-anthradiquinone, ; 
Couleurs bleues de la série du vert malachite, — Addition au n° 46384, par Fans- 

WERKE, à Hæœcht-sur-Mein. — (Br. allemand F, 5803. — 9 janvier 1892, — 144 

avril 1893.) 

Objet du brevet. —- Procédé de préparation de couleurs acides solides, consistant à sou- 


mettre au traitement indiqué dans notre brevet principal ne 46384 (F, n° 3757) pour les 
m-oxyleucobases : 


1° Le m-oxydiméthylediamidotriphényleméthane ; 


étonnée En ému sh HÉDÉÉS. h DS dS d dd) 


| 
L 
4 
à | 
| 
1 
1 
| 


(1) Est-ce pour ne pas attirer l'attention sur cette remarquable réaction où par erreur du copiste 
que ce brevet porte le titre banal de : « procédé de Préparation de couleurs diazoïques » ? 
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2% Le m-oxydiéthylediamidotriphényleméthane que l’on sulfoconjugue d’après le $ 3 du 
brevet principal, et oxyde ensuite d'après le $ 4 dudit brevet. 
Description. — Méthodes générales connues. Voir le brevet primitif. 


Couleurs amidoazoïques violettes et bleues pour laine, dérivées de la p.-phény- 
lènediamine, par FARBWERKE, à Hæcht-sur-Mein. — (Br. allemand F, 5919, — 9 mars 
1892. — 14 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs amidoazoiques violettes et bleues 
pour laine dérivées de la p.-phénylènediamine, consistant à réduire par des réducteurs 
alcalins, le groupe nitro des couleurs azoïques obtenues avec les diazodérivés des nitrobases 
suivantes : 

Para-nitraniline ; 

Nitro-p.-toluidine fondant à 134°; 

Nitro-p.-xylidine fondant à 143 ; 

Et les acides naphtol ou naphtylamine ou amidonaphtolsulfoniques suivants : 

Acide dioxynaphtalinemonosulfonique du brevet 67829 (F. 5059) ; 

»  dioxynaphtalinedisulfonique » 67563 (K. 7853) ; 

»  dioxynaphtalinedisulfonique obtenu en fondant avec des alcalis, l'acide «-naphtol- 
trisulfonique $. Ce dernier se forme par sulfoconjugaison de l'acide «-naphtoldisulfonique 
dérivé par fusion alcaline de l'acide naphtylamine-f$-trisulfonique. décrit dans le bre- 
vet 56058 (R. 7567.) 

Description. — Exemple de préparation de couleur : On réduit en solution neutre ou alcäline, 
par exemple, la couleur obtenue avec la paranitraniline diazotée et l'acide dioxynaphta- 
line-disulfonique du brevet 67563 (K. 7853) (acide chromotropique). On dissout cette cou- 
leur dans quinze à vingt fois son poids d'eau, et à la liqueur chauffée vers 50-60°, on ajoute 
peu à peu une solution à 20 °/, de suifure de sodium jusqu’à ce qu'un échantillon chauffé avec 
une nouvelle portion de sulfure de sodium ne vire plus vers le bleu, et qu'en aci- 
dulant après un certain temps de repos, il se dégage encore nettement de l'hydrogène sul- 
furé. Les proportions nécessaires pour réduire la couleur préparée avec : nitraniline, 
138 parties, dioxynaphtalinedisulfonate de sodium, 400 parties, sont d'environ 2,500 parties 
d'une solution aqueuse contenant 450 parties de sulfure de sodium cristallisé. Après neutrali- 
see par l'acide acétique ou par un acide minéral, on déplace la matière colorante formée 
par le sel. 


Couleurs azoïques résistant aux alcalis dérivées de lo, '-2-dioxynaphtaline, par 
FARBENFABRIKEN, à Elberfeld. — (Br. allemand F, 6069. — 24 mai 1892. — 14 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de couleurs pour laine, résistant aux alcalis, dérivés de l’a- 
«-dioxynaphtaline, consistant à traiter par les agents de sulfoconjugaison, les azoïques obte- 
nus avec l’aniline ou les acides sulfaniliques méta ou para, jusqu’à formation de sulfoconju- 
gués dont les nuances ne virent plus sous l’action des alcalis. 

Description — En traitant par un excès de monohydrate ou d'acide sulfurique fumant les 
azoïques dérivés de l'a, -dioxynaphtaline, on obtient à un moment de Ja réaction un pro- 
duit dont les alcalis n’altèrent plus la nuance. En insistant encore plus sur l’action des sul- 
foconjuguants, on passe de nouveau à des acides sulfoniques qui virent sous l'influence des 


alcalis. 


Procédé de préparation de la parafuchsine et de ses homolognes, par FARB- 
WERkE, à Hoechst-sur-Mein. — (Br. allemand F, 6446. — 19 décembre 1892. — 
14 avril 1893,) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation du triamidotriphénylecarbinol et de ses homo- 
logues : triamidophényleditolylecarbinol, triamidodiphényletolylecarbinol, triamidotriphé - 
nylecarbinol, consistant à oxyder les bases triphényleméthaniques correspondantes, les leu- 
canilines, dans un solvant miscible avec l’ean, comme l'acétone ordininaire ou la méthylé- 
thylacétone additionnée d’une quantité d'eau salée suffisante pour précipiter la fuchsine au 
fur et à mesure de sa formation, au moyen d'agents oxydants, comme le peroxyde de man- 
ganèse et d'un acide organique, comme l'acide acétique, l'acide tartrique ou l'acide oxa- 
lique. 

Description. — Serait-ce enfin le procédé pratique d'oxydation des leucanilines, de la ro- 
saniline et de ses homologues qu'on cherche depuis si longtemps. Voici le modus ope- 
randi : 

Une marmite à agitateur de 100 litres environ est disposée dans un bain-marie rempli 
d'eau froide. Le couvercle de la marmite porte un col de cygne qui le fait communiquer 
avec un refrigérant. 

On charge : paraleucaniline (calculée sèche), 10 kilogrammes, acétone, 15 kilogrammes. 

On met l’agitateur en mouvement et on ajoute : acide acétique à 8°, 10 à 12 kilogrammes; 
solution de sel marin (saturée?), 10 litres; sel marin, 2 kilogrammes; puis on oxyde en in- 
troduisaut en une demi-heure environ la quantité calculée de bioxyde de manganèse en 
poudre très fine ou de bioxyde régénéré. On agite encore pendant une demi-heure, à froid, 
puis on chauffe l’eau du bain-marie jusque vers 60-706 : l'acétone distille. IL reste dans la 
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marmite de la parafuchsine avec des sels basiques de manganèse et une solution acétique . 


de sel marin. On jette sur filtre et extrait la couleur par décoction à l'eau, ete, 
On opère de même pour les homologues de la paraleucaniline, 


MÉTALIURGIE. — MÉTAUX. 


Procédé de préparation d’alliages blanes fusibles à base d'aluminium, par 


Carz Bere, à Eveking (Westphalie). — (Br. allemand B, 143853. — 21 octobre 1892, — 
16 mai 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d’alliages blancs facilement fusibles, cante= « 


nant au moins 80 °/, d'aluminium, consistant à allier ce métal par fusion avec du cuivre, 
de l'étain et du fer, éventuellement aussi avec du nickel ou du zinc et à réaliser un métal 
homogène par addition de phosphore soit en nature, soit sous forme de bronze phosphoré 
ou d'étain phosphoré, et par une fréquente agitation durant la fonte, enfin par des transva- 
sements répétés de l’alliage fondu d'un creuset dans un autre. 


Description. — Les proportions spécifiées par le brevet sont représentées dans le tableau : 
PARTIES 
CE Es. 
1 240 p] 
Aluminium ,4 « ve vessrs serre 85 81 83 
COUIVPE sosressuvintriste ft 5 pi} 4,5 
Etats see MR OR pr ue 9,5 6) à 
FO ce repniee das EVER PR ane 0,5 fl 0,60 
Bronze phosphoré... ,.....,... 2 à 10 
ou Etain phosphoré:,........ AS 4 à 10 


Préparation du fer brut pour la fonte de revivification, par STAFFORDSHIRE STEEL 
and Incor Iron Company Limiren, à Bilston. 


Objet du brevet. — Traitement de la fonte, avant revivification, consistant à la couler au 
préalable sur un mélange de charbon et d'oxyde de fer. / 

Description, — Pour obtenir des fontes brutes un acier de meilleure qualité en abaïssant 
la teneur du métal en silicium, nous recevons le métal au sortir du haut-fourneau dans des 
cuves ou mélangeurs où nous avons disposé une couche d'oxyde de fer avec unê certaine 
quantité de charbon, — poudre de coke, poussier de charbon de bois. Au contact du métal 
en fusion, l'oxyde de fer, en présence du charbon, est réduit presque instantanément, L'expé- 
rience nous a montré que 100 parties en fonte brute pouvaient ainsi réduire jusqu à 3-5 2/0 
d'oxyde, suivant la température à laquelle est porté le métal. La scorie qui se forme à la sur- 
face du bain est très riche en silicium. Le métal est ensuite traité dans la cornue de revivi- 
fication sans séparation de la première scorie qui se charge de chaux durant l'oxydation @t 
devient plus fusible. (Procédé déjà signalé dans nos brevets américains.) | 


Procédé pour déterminer la durée utile de l’insufflation d'air dans Ia dé- 


phosphorisation du fer, par H. WiLp, à Peine. — (Br. allemand W, 8969. — 25 fé- 
vrier 14893. — 30 mai 1893.) PEL 
Objet du brevet. -- Procédé pour déterminer la durée ütile de l’insufflation d'air dans la 


déphosphorisation du fer d'après le procédé du brevet 12700, consistant à se guider d'après 
la teneur en fer des scories de précédentes opérations. 
Description. — Ayant constaté qu’en général l'insufflation d'air est poussée trop loin, 
pour assurer la complète déphosphorisation du métal, l’auteur a eu l'idée d'analyser les scoz 
ries de l'opération. Îl a remarqué que celles-ci se chargeaient en fer d'autant plus que l'in- 
sufflation était plus prolongée au-delà du temps utile. De là à se guider sur la teneur en fer 
des scories d'une précédente opération pour régler la durée de l’insufflation d’une charge 
suivante, il n'y avait qu'un pas. L'auteur l’a franchi et défend à quiconque d'en faire autant 
sans lui payer licence. 


Procédé pour souder laluminium, par Anron Bauer et H. Scnmipcecaner, à Munich. 
— (Br. allemand 13041 — 7 mars 1892 — 11 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé pour souder l'aluminium, consistant à chauffer sur une pla- 
que chaude les bouts à rapprocher décapés au préalable à l'acide hydrofluosilicique, à les 
étamer avec un alliage d'étain, de cuivre, de bismuth ou de zinc, puis à provoquer la soudure 
proprement dite au fer à souder,en employant comme mordant ou fondant une composition 
d'huile de stéarine (acide oléïque ?) et d'un carbure de la série de la benzine qui entoure 
le point de soudure d'une atmosphère réductrice et empêche l'accès de l'oxygène de Pair. 

Description. — L'alliage employé se compose de: 


Histnath, ete M LRREEe “sd partie 
Cuivre (suivant lu dureté) 2 à 10 parties 
i SIRET SEA Le ee .91Tà 89 — 


| 
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Le fondant peut être préparé par exemple avec : 
BENEME Sarre er “t'nartie 
Huile de stéarine........ 2 — 
Procédé pour recouvrir, en entier ou en partie, une seule face des objets en 

métal avec un enduit métallique, par W. Hagermann, à Berlin. — Br. allemand H. 

_— 12986 — 23 décembre 1892 — 2 mai 1893.) 

Objet du brevet. —1° Procédé pour empêcher le détachement du métal fondu qu'on applique 
par inmersion sur des plaques ou objets métalliques de formes quelconques, consistant à 
- recouvrir les endroits qu'on veut protéger avec une composition plastique résistant à l'action 
du métal fondu, ne souillant pas le bain métallique, et pouvant s’enlever facilement. 

90 Préparation d'un enduit répondant aux conditions du $ 4 au moyen des fondants ordi- 
naires pour émail additionnés ou non d'argile, de gypse, de graphite ou autres substances 
analogues, 

3e Préparation d'un autre enduit composé de quartz ou d'autres composés riches en silice, 
d'une terre alcaline, chaux, magnésie, craie ou d'argile et d'un fondant comme le borax. 

Description. — Soit par exemple à étamer par places des objets en fer ou en cuivre. 
Après décapage dans un acide, lavage à l'eau, puis à l’eau alcaline, on recouvre les places 
réservées avec la composition protectrice formée en pâte avec un peu d'eau, Après dessica- 
tion, on plonge dans le bain d'étain fondu. L'objet étamé se débarrasse sans peine par lavage 
à l’eau et à la brosse de l’enduit-réserve. 


Œraitement de minerais sulfurés, par F. P. DEWEY, à Washington. — (Br. américain 

490068 —- du 17 janvier 1893.) 

Pour transformer en sulfate les pyrites cuivreuses argentifères, sans oxyder le soufre par 
le grillage, on traite le minerai épuré mécaniquement et pulvérisé par de l'acide sulfurique 
concentré. Les sulfures se transforment en sulfate de cuivre insoluble dans l'excès d'acide 
et sulfate d'argent qui se dissout. On étend d’eau, déplace l'argent par le cuivre métallique 
et le cuivre par le fer ou par électrolyse. — Chem. Zty. 


Nouvel alliage, par F. G. SrarGk, à Saint-Louis d'Amérique. — (Br. américain 490174 du 
17 janvier 1893.) 
L'alliage se compose de : 
nanas 90 AT PART TE D 
ur ue 20 Aluminium ..,,....... PT RA 
On le prépare en fondant d'abord le zinc, ajoutant le cuivre par petits fragments, puis 
en remuant énergiquement le fer très divisé et enfin l'aluminium, (Ibid). 
Fabrication de l'acier, par T. ALLDERDICE, à Swissvale. — (Br. américain 491045 du 
31 janvier 1893.) 
Pour élever la teneur en carbone des fers aciérés, “on fait passer dans un creuset ou dans 
le moule de coulée une petite partie de métal fondu qu'on recouvre de charbon pulvérisé et 
sur lequel on coule ensuite le reste du métal. (1bid.) 


Composition pour cémenter, par J. B. Jenxins, à Pittsburg. — (Br, américain 490660 

du 31 janvier 1893.) 

La masse de cémentation se compose de charbon de bois, bi-oxyde de manganèse, chlo- 
rure de sodium, cyanure de potassium €° sel ammoniac. Les proportions ne sont pas indi- 
quées. (Ibid.) 

Œraitement des minerais de nickel sulfurés, par A. L. Grant ET Ch. G. RiGHARDSON, à 

Toronto (Canada). — (Br. américain 490847 du 31 janvier 1893. 

Les minerais de nickel sulfurés sont fondus avec du gypse ou un autre sulfate et de la 
silice ou une silicate. Le fer du minerai, désulfuré et oxydé, passe dans la scorie fusible de 
silicate, tandis que les sulfures de nickel et de cuivre ne sont pas attaqués. (Ibid). 


Œraitement de minérais contenant des métaux nobles, par W.- B. Jackson, à 
Pueblo-Colo. — (Br. américain 490659. — du 31 janvier 1893). 
Pour séparer l'argent et l'or à l'état métallique, on chlore le minerai, dissout les chlo- 

rures par l'hyposulltite et électrolyse la liqueur oblenue au moyen d'anodes de zinc. Les 

métaux précieux se séparent en poudre fine sans mélange de zinc. (Ibid). 


SUBSTANCES ORGANIQUES À USAGE MÉDICAL ET DIVERS 


Salols substitués, par les successeurs de F. Vox Hevpex, à Radebeul, près Dresde. — 

(Br. Allemand H, 12687. — 13 septembre 4892. — 11 avril 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation des éthers salicyliques des thymols-0-n1.-p. 
chlorés, o-m-p-bromés, o-m-p.-iodés, des phénols dichlorés, di-iodés, tri-chlorés, tri-bromés, 
tri-iodés, consistant à chauffer ces phénols substitutés avec de l'acide salicylique et des 
chlorures de phosphore, des chlorures de soufre ou des sulfates acides, suivant les procédés 
des brevets 28973 et 43713. — On peut aussi employer comme agent éthérifiant le gaz 
phosgène ou le chlorure de thionyle. 


236 BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 


Description. — On fait réagir à une température de 140° C. environ : 


Para-chlorophénol 2 ere 128 kilogr. 

Acide aldéhylique.....,.... ANNEE 138 — 

Perchlorure de phosphore....,,..., 52 — 
Le produit de la réaction est extrait à l’eau, puis à l’eau alcaline et cristallisé dans“ 
l'alcool. Le salicylate de para-chlorophénol est en aiguilles incolores fondant à 73° C. 


Procédé de saponification des éthers phénoliques au moyen qu chorure d'alu- 
minium, par FARBENFABRIKEN, à Elberfeld. — (Br. Allemand F, 6091. — #4 juin 1892, —= 
25 avril 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de phénols, consistant à saponifier les éthersM 
phényliques au moyen du chlorure d’alumininm. 
Description. — Soit à saponifier l'acétyle-para-anisol. — On ajoute peu à peu 1 p. de 
chlorure d'aluminium sec à 1 p. de la kétone et chauffe pendant 1 heure 1/2 à 140° envi- 
ron. Il se dégage du chlorure de méthyle et la para-oxy-acétophénone se forme à peu près 
quantitativement. 
La réaction est générale. 


Procédé de préparation d'acide aldéhydoguayacolcarbonique, par les successeurs 
de F. Von Heypex, à Radebeul, près Dresde. — (Br. Allemand A, n. 12476. — 13 juil- 
let 1892. — 38 avril 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un acide aldéhydoguayacol carbonique, con- 
sistant à traiter l'acide guayacolcarbonique en solution alcaline, par le chloroforme. 
_ Description. — On chauffe au réfrigérant à reflux : 


Acide guayacolcarbonique....,......... 32 kilogrammes. 
Eau TA eee AO LEO — 
Soude caustique À =141.35,: 17,7 FRCOMO — : 
et l’on ajoute peu à peu : | \ 
pSoude caustique de 130%, 130 — 
CMOTOIOTME RS 100 = 


Aussitôt tout le chloroforme entré en réaction, on cesse de chauffer, on acidule la liqueur, 
recueille le précipité, mélange d'acide aildéhydique et d'acide guayacol carbonique que l’on 
extrait à l’eau bouillante ou à l’éther qui dissout fort peu le premier de ces acides. 

L'acide aldéhydoguayacolcarbonique est très peu soluble dans l'eau où l'éther, assez s0- 
luble dans l'alcool et les lessives alcalines. La solution alcoolique se colore au bleu violet 
par le perchlorure de fer. 


Procédé de préparation d’éthers acétylamidophénylecrésotiniques. — Addition 
au brevet 62533, par FARBENFABRIKEN, à Elberfeld. — (Br. allemand K. 5900. — 4 mars 
1892. — 25 avril 1893.) 

Objet du brevet. — Préparation d’homologues de l'acide acétylamidophénylephénolique du 
brevet 62533, consistant à réduire les éthers nitrophénvliques des acides ortho, méta et para- 
crésotinique (au lieu de l'acide nitrosalicylique du brevet principal) età acétylerl’amidodérivé 
formé. 


Dérivés bisulfitiques des méthylèneamidophénols. — Addilion au brevet 68707, par 
la « Société pour L'INDUSTRIE CHIMIQUE », à Bâle. — (Br, allemand G, 7899. — 27 décem- 
bre 1892. — 18 avril 1893.) 

Objet du brevet. — 1° Perfectionnements à la préparation des dérivés bisulfitiques des 
méthylèneamidophénols, consistant à étendre à l’orthoamidophénol, au meta-amidopara- 
crésol et à l’amido-meta-xylénol la réaction indiquée dans notre brevet principal (chauffer 
l'amidophénol en solution alcaline avec de l'aldéhyde formique) et à traiter le dérivé méthy- 
lénique formé par un bisulfite alcalin ; 

2° Préparation des mêmes dérivés par condensation des amidophénols avec les composés 
bisulfitiques de l’aldéhyde formique (oxyméthylènesulfonates de sodium, potassium, etc). 

Description. — Rien de neuf; pas de signalement des nouveaux composés. 


Procédé de préparation des sels d'alumine des acides naphtolsulfoniques dé- 


nommés «alumnols », par Finswenke, à Hoecht-s.-M. — (Br. allemand K, 6046. — 
13 mai 1892, — 18 avril 4893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation des sels d'alumine des acides £-naphtoldisul- 


fonique R, crocéinesulfonique. « et 6-naphtolsufonique de Schaeffer, etc., etc. 

(Suit la liste de tous les acides naphtolsulfoniques plus ou. moins connus), consistant à 
traiter les sels de baryte, de plomb ou de chaux de ces acides par du sulfate d'alumine ou à 
neutraliser les acides libres par de l'hydrate d'alumine. 

Description. — Une page de description. Un défi de plus au bon sens. 


Les alumnols ont une saveur astringente. Nous ne serions pas étonné qu'ils fussent aussi | 
purgalifs. 
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Procédé de préparation de sels doubles de quinine facilement solubles, 
par J.-B.-F, RiGaun, à Paris. — Br. (allemand R, 7438. — 19 juillet 1892. — 21 avril 4893. 
(Voir le brevet français 4893, p. 145.) 

Procédé de préparation de chloroforme chimiquementpur, par ARTIEN GESELLSCHAFT 
fur ANILINFABRIRATION, à Berlin. — Br. allemand A, 3103.— 13 avril 1892. — 18 avril 1893. 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de chloroforme pur, consistant à préparer le 
salicylide-chloroforme : 
(C1#H80+ E CH CÉ}? 


et à scinder ce corps par distillation en salicylide et chloroforme. 

Description. — On chauffe au réfrigérant ascendant le salicylide décrit dans notre de- 
mande de brevet A, 3192, du 42 avril 1892, avec un excès de chloroforme ordinaire. On 
laisse ensuite en repos pendant 24 heures, on recueille le salicylide-chloroforme, l’exprime et 
le sèche à basse température. En le soumettant à la distillation sèche, il se scinde à tempé- 
rature peu élevée en chloroforme pur et salicylide qui est employé à purifier de nouvelles 
quantités de chloroforme. 


Procédé de préparatiou d'acide para-bromo-m-oxybenzoïque, par H. BaAUr, à 
Francfort. — (Br. B. 14047 — 6 décembre 1892 — 30 mai 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide para-bromo-méta-oxybenzoïque, consis- 
tant à faire agir 4 molécule de brome sur 1 molécule d'acide méta-oxybenzoïque dissous 
dans un solvant approprié comme le sulfure de carbone, l'acide acétique glacial, le chloro- 
forme ou le tétrachlorure de carbone. 

Description. — Dans une marmite à agitateur reliée à un condensateur à reflux, on met 
en suspension : Acide métaoxybenzoïque, 135 kilogrammes, 


dans : Sulfure de carbone, ..., ET eee 350 kilogrammes 
Bromure ferreux..... EE PS O 0 kgr. 500 
et l'on fait arriver peu à peu dans la masse maintenue en bonne agitation : 
Brome....,. .. D ee ire eriire 160 kilogrammes 


Procédé de préparation d’amido-antipyrine et d’acétamido-antipyrine, par 
FanBwerke, à Hoecht. — (Br. allemand K 6428 — 9 décembre 1892 — 30 mai 1893.) 


Objet du brevet. — 1° Procédé de séparation de l’amido-antipyrine qui prend naissance 
par l’action du zinc et de l'acide acétique sur la nitroso-antipyrine, consistant à précipiter 
l'amido-antipyrine sous forme de combinaison aldéhydique au moyen d’un aldéhyde comme 
l'essence d'amandes amères et à décomposer cette combinaison par un acide minéral. 

90 Transformalion de l'amido-antipyrine en dérivé acétylé par l’action de l'acétate de so- 
dium et de l’anhydride acétique sur le produit du $ 1. 


Description. — On prépare l'amido-antipyrine avec : 


Nitroso-antipyrine, ......:.. ...,.essss os 100 parties. 
TR Led diisalerie pete e biens ac Yi 100 — 
SGD IR EE LEE eu 0e 500 — 
PSP hiquen 0 0/0... sp: 00 — 


DOUTE MTESZINC ee eo os Q.S. 


La température ne doit pas dépasser 40°. Le produit de la réduction est filtré dans une 
liqueur préparée avec ; 


Aldéhyde benzoïque..,......... ....... .…. A8 parties 
Acide acétique dilué (50 °,0........ ST MEUO Ke — 
DDR ELU. tu. RAR EUR. NS, 20 — environ. 


La benzylidène-amido antipyrine, purilice par cristallisation dans lalcool, fond à 173. 
Après avoir déplacé l'amine par saponification du dérivé aldéhydique au moyen d’un acide, 
on extrait à l'éther qui enlève l’aldéhyde régénéré et laisse une solution de chlorhydrate 
d'amido-antipyrine qui, évaporée à consistance de sirop, et abandonnée sur l’exsiccateur, 
finit par cristalliser. Pas de signalement de l’acétamido-antipyrine qu'on obtient suivant les 
procédés classiques. 


Préparation d’éthers composés de l'iso-eugénol et d'acides minéraux, par le 


Dr Azrrep Einnonx, à Munich. — (Br. allemand E, 3501. — 1% juin 1892. — 2 juin 
1893). 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d’éthers d'acides minéraux de l'iso-eugénol 
par l’action de chlorures inorganiques sur les solutions alcalines de l’iso-eugénol. 

Description. — À une solution aqueuse d'iso-eugénol dans la soude caustique, refroidie 
vers 0°, on ajoute peu à peu, par petites portions, de l'oxychlorure de phosphore, én ayant 
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soin de maintenir la réaction alcaline par des additions convenables de soude, Lorsque la. 
quantité d'huile séparée — qui constitue l'éther phosphorique de l'iso-eugénol — n’aug- 
mente plus, on extrait à l'éther. \ 
Pas de description du produit obtenu. 
Procédé pour dédoubler les produits connus sous les noms d'acides ichtyolsul- 
foniques et ichtyolthiosulfoniques, en sulfones et acides sulfoniques, par 


Gewerkscnarr Messez, à Darmstadt. — (Br. allemand G, 6907. — 18 juillet 1891. —. 
2 juin 1893). | 
Objet du brevet. — Procédé pour dédoubler les acides ichtyolsulfoniques du brevet 


n° 35216 (Scb. 3522) et leurs analogues les acides ichtyolthiosul'oniques décrits dans le brevet 
38416 (I 1249) en sulfures et acides sulfoniques, consistant à transformer ces produits en 
sels solubles qu'on extrait au moyen d’éther ou d’un autre solvant analogue; celui-ci. se 
charge des sulfures et les abandonne par évaporation, tandis que les acides sulfoniques 
restés dissous sont déplacés par un acide minéral. 

Description. — L'’acide ichtyolsulfonique du commerce, dédoublé par la voie indiquée, 
fournit une sulfone sous forme de liquide sirupeux brun, insoluble dans l’eau, soluble dans 
les dissolutions d'acide ichtyolsulfonique. Celui-ci est en masse amorphe, facile à pulvériser, 
soluble dans l’eau d'où la plupart des sels alcalino-terreux et métalliques le déplacent. Il pré- . 
cipite les solutions de gélatine en une masse analogue au caoutchouc, étirable en longs fils. 


Nouveaux dérivés du pyrazolon, par J. PrLecer et W. KRauTH, à Francfort. — (Br. 

allemand P, 5673. — 21 mars 1892. — 2 juin 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de dérivés du pyrazolon par condensation de 
l'acide 8-chlorolactique, de ses éthers ou de ses sels avec des hydrazines aromatiques pri- 
maires ou symétriques secondaires. 

Description. — On chauffe pendant longtemps au bain-marie à 100° C. molécules égales 
d’éther B-chlorolactique-éthylique et de phénylehydrazine. Lorsqu'un échantillon de la 
masse traité par l’éther devient solide, on pousse la température à 123-130° pour réaliser 
la double liaison des groupes. L’addition de quelques centièmes d'acétate de sodium favo- 
rise la réaction. Le nouveau dérivé du pyrazolon cristallise en petits feuillets extrêmement 
brillants. 


Procédé de préparation de vanilline, par les successeurs de F. Von Hexpex, à 
Radebeul. — (Br. allemand H, 13309. — 13 juillet 1892, — 13 mai 1893). 
_ Objet du brevet. — Procédé de préparation de vanilline par séparation d'acide carbonique … 
de l'acide aldéhydoguayacolcarbonique. Ë 
Description. — L'acide aldéhydoguayacolcarbonique chauffé perd de l'acide carbonique 
et se transforme en aldéhydoguayacol, c’est-à-dire en vanilline. La réaction réussit aussi 
avec les sels, notamment le sel d'argent, à une température de 180° C environ. 


Procédé de préparation d'éthers à poids moléculaires élevés dn créosol, du 
guayacol ou de Ia créosote, par les successeurs de Von Heypen, à Radebeul, près 
Dresde. — (Br, allemand H, 12908. — 2 décembre 1892. — 9 juin 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’éthers des acides caprylique, caprique, 
laurique, myristique, palmitique, arachique, cérotique, ricinique, linoléique, érucique, 
capronique et sébacique des phénols, guayacols et créosols ou de leur mélange, la créosote, 
consistant à traiter le mélange équimoléculaire de l'acide et du phénol par l'oxychlorure 
de phosphore ou par un agent analogue. ä 

Description. — Nous avons déjà décrit un brevet des mêmes auteurs pour la préparation 
des éthers oléique et stéarique correspondants. Le présent brevet en est une extension 
limitative de la concurrence. Les produits obtenus sont analogues à ceux des acides gras 
LypeS, insolubles dans i’eau, solubles dans l’éther, sans saveur caustique et presque sans 
odeur. 


Procédé de purification de la saccharine, par les successeurs de F. Von Heypen, 
à Radebeul, près Dresde. — (Br. allemand H, 13233. — 3 mars 1893. — 30 mai 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de séparation de l'acide p.-sulfaminebenzoïque, de son mé- 

lange avec l’o-benzosulfonimide, consistant à soumettre à la cristallisation fractionnée les 

sels de sodium, potassium, ammonium, calcium, barium, strontium ou magnésium du mé- 
lange, Le p.-sulfaminebenzoate cristallise, et laisse dans les eaux mères la majeure partie du 
sel de l’o-benzosulfonimide. 

Description. — La cristallisation fractionnée pour purifier un produit réclamant patente, 
c'est tout ce que nous voyons de nouveau dans ce procédé. # 


Procédé de préparation d'atide amido-alcoylesalicylique, par KucuLer et Burr, 
à Crefeld. — (Br, allemand K, 10163. — 31 octobre 1892. — 16 mai 1895.) : | 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation d'acide amidoalcoylesalicylique, consistant 

à 115) par des agents réducteurs l'acide nitro-alcoylesalicylique ( COOH:0CH3: AzO* 
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2 Procédé de préparation d'acide acétylamido-alcoylesalicylique, consistant à traiter 
l'acide du $ 4 par l’anhydride acétique, l'acide acétique, le chlorure d’acétyle, etc. 

Description. — Réduction par l'étain à l'acide chlorhydrique. 

L'acide amido-alcoylesalicylique donne avec les alcalis et avec les acides des sels égale- 
ment fort solubles dans l’eau. Son dérivé acétylé est en aiguilles soyeuses, fondant à 206- 
207°C. 


PRODUITS ALIMENTAIRES. — BOISSONS 


Procédé pour rendre leur couleur verte anx végétaux en conserves par des 


agents réducteurs, par le D W. Reuss, à Braunschweig. — (Br. allemand R, 7205. — 
16 mars 4892. — 31 mars 1893.) 
Objet du brevet. — Régénération de la couleur verte des conserves de végétaux et de 


légumes au moyen des réducteurs suivants: les sulfites, hyposulfites, sulfures alcalins et aussi 
le sulfure d’ammonium, les sulfures de calcium solubles, le ferrocyanure de potassium et 
les autres sels non toxiques de l'acide ferrocyanhydrique ; les oxydules des métaux du 
groupe du fer et leurs sels doubles, en tant qu'ils ne sont pas toxiques. 

Description. — Exewpze : On dissout O gr. 25 centigrammes de sulfate de potoxyde de 
nickel Ni SOL 7 Aq dans une petite quantité d'eau et on ajoute 10 ce. d’une solution d’am- 
moniaque à 2 °/.. On verse le produit dans une quantité d’eau bouillie au préalable, suflisante 
pour couvrir juste 4 kilogramme de petits pois. Ceux-ci étant ajoutés, on donne un bouillon, 
éloigne du feu et laisse reposer 5 minutes, sépare l'eau d'avec les pois qu'on lave, stérilise 
et enferme en boîte soudée. 

La stérilisation doit se faire à une température voisine de 100° et dans le temps le plus 
court possible, la couleur verte régénérée se perdant de nouveau par une exposition pro- 
longée à 100°C. 


Procédé pour rendre leur couleur verte aux végétaux en conserves par addi- 
tion de matières colorantes bleues, par le D' W. Reuss, à Braunschweig. — (Br. alle- 
mand R, 7376. — 16 mars 1892. — 31 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Voir le titre : 
Description. — pour 1 kilog de petits pois on emploiera 40 ce. d'ammoniaque à 2 0/0 et 2 cc. 
d'une solution à 3 0/0 de bleu de méthylène, etc. 


Procédé pour incorporer au sel de cuisine un sel minéral alimentaire, par 
Georc Wepgzz, à New-Castle. — (Br. Allemand W, 8770. — 8 décembre 1892. — 
25 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un sel minéral alimentaire destiné à être 
mélangé au sel de cuisine, consistant à calciner du sang ou des os et à dissoudre la cendre 
au moyen d'acide phosphorique. La liqueur filtrée est neutralisée par de la craie ou d’autres 
substances pouvant apporter un élément utile, évaporée presque à sec et additionnée de 
quantité suffisante de sel marin. 

Description. — Une nouvelle voie ouverte à l'imagination des inventeurs. 


Procédé de préparation d’un café concentré consistant à additionner un extrait 
de café brut avec une matière tannante et avec un sirop ou un extrait sucré, 
par R. A. Ecxarr, à Dortmund. — (Br. Allemand E, n. 3715. — 31 janvier 1893. — 
9 mai 1893.) 


Objet du brevet. — Préparation d'un café concentré, consistant à extraire par l’eau des 
grains de café bruts (non torréfiés), et d'évaporer l'extrait à sec avec une matière tannante 
et un extrait sucré, : 

Description. — En extrayant les grains de café par l’eau, on obtient un liquide contenant 
environ { 1/2°/, de caféine, 10 */, de tanin et 6 à 10 °/o de sucre. 

On prépare d’un autre côté un extrait sucré, soit avec du sucre et de l’eau, soit avec un 
jus de fruit, un suc végétal, et d'autre part un extrait tannique avec la noix de galle, le 
cachou, le tannin, etc. è 

On mélange le tout, évapore à siccité, torréfie et obtient ainsi un très mauvais café, con- 
fi ae Pa proportion de caféine égale à celle d'un extrait de café naturel, prealablement 
torréfié. 


ALCOOL. — ÉTHER. — VINAIGRE 


Procédé dé purification d’alcools au moyen de l'ozone, par J.-C. Dirrhic 
et Fr.-M. Gruusacner, à New-York. — (Br. américain, 487089. — 29 novenibre 1892.) 


Pour purifier des liquides volatils, notamment des alcools, on mélange à ces composés 
réduits en vapeur, une quantité d'ozone telle que les impuretés qui les accompagnent soient 
brûlées, tandis qu’eux-mêmes n’en sont pas encore attaqués. Le procédé est surtout appli- 
cable à la purification des méthylènes. (Ibid.) 
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Procédé de purification des levures, par HARTOG ELION, à Rotterdam. — (Privilège au- 

trichien. — 10 octobre 1892.) 

Pour purifier les levures, spécialement la levure de bière et en séparer les impuretés mé- 
caniques comme l’amer de houblon (lupulin) qui altèrent le goût, l'odeur et la couleur de la 
levure, on délaie celle-ci en bouillie claire dans l'eau et passe à l'essoreuse. à] 

La levure s’amasse en gaine cohérente contre les toiles garnissant les parois de l'appareil 
qui est disposé de manière à ce que le liquide séparé puisse s’écouler sans traverser la 
couche de levure. (1bid.) 


Fabrication de levure pressée pure, cultivée, par Ch.-A. Hansson, à Brooklyn (NY) 
— (Br. américain, 491939. — 14 février 1893.) 
On prépare un moût de culture en chauffant avec de l'eau, et écrasant ensemble des 

céréales, des racines, pommes de terre, patates, betteraves, etc. et des fruits de légumi- 

neuses. On ajoute une quantité convenable de malt broyé. Lorsque la .saccharification est 
achevée, on refroidit le moût à une température favorable à la peptonisation, on ajoute de la 
pepsine etlaisse en digestion, en remuant avec soin jusqu'à transformation des albumi- 
noïdes en peptones. On sépare le liquide, ensemence la levure et durant la fermentation 
fait barbotter dans Le moût de l'air stérilisé. La levure recueillie sur filtre est pressée comme 
à l'habitude. (Ibid.) 


AMIDON. — SUCRE. — GOMMES, 


Procédé de préparation d’amidon soluble, par W. ANGELE, à Berlin. — (Br. allemand 
Sch., 8091, — 11 juillet 1892. — 21 mars 1893) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'amidon soluble ayant l'aspect extérieur de 
l’'amidon ordinaire du commerce, consistant : | 

1°) à faire absorber à de l'amidon de provenance quelconque, (pommes de terre, céréales, 
amidons exotiques), une quantité d’un acide minéral ou organique — acides chlorhydrique, 
fluorhydrique, sulfurique, nitrique, phosphorique, oxalique, lactique, acétique — telle qu'il 
y ait de 0,5 à 4 o/, d'acide pour 1 partie d’amidon sec. Le mélange peut être opéré par 
malaxage, imprégnation, pulvérisation, etc. etc. On l’expose à une température qui ne doit 
pas dépasser 40°C. jusqu'à ce qu'on reconnaisse par l'essai d’un échantillon que l'amidon est 
transformé en totalité en une modification soluble. On lave à l’eau pure ou additionnée d’un 
alcali ou d’eau de chaux, exprime et sèche dans les conditions habituelles. 1 

2) Au lieu d'ajouter l'acide à l'amidon préalablement desséché, on peut le mettre en pré= 

‘ sence de l’amidon au moment de sa fabrication, soit dans les bacs de lavage, soit avant ou 

après le pressage, à l’essorage ou généralement à un moment quelconque de la fabrication. 
Pour le reste on opère comme au $ 1er. 

Description. — N'ajoute aucun détail à ceux donnés dans l'exposé. 


Procédé de purification des jus de betteraves au moyen d’oxychlorure de fer, « 
par le Dr Spunre et le D* ScnacurrurP, à Landsberg, près Halle. (Br. allemand. S. 7109. — 
6 février 1893. — 25 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Voir le titre. 

Description. — Le jus sortant de la batterie de diffusion est traité à froid par du lait de 
chaux jusqu'à une alcalinité de 0.08 °/,, puis additionné successivement d’oxychlorure fer- 
rique (1/2 litre pour 60 litres de jus) et d’une nouvelle dose de lait de chaux portant l'alca- 
linité à 4 de chaux °/, de betteraves. On chauffe à 80° Ç, sature par CO? jusqu’à 0,1 c/, d’al- 
calinité, passe au filtre-presse. Dans la seconde saturation, on ajoute 1/4 de litre d’oxychlo- 
rure °/, litres de jus et 1/4°/, de chaux Ca O pour cent kilogr. de betteraves. Les jus ainsi w 
traités ne retiennent pas trace de fer. nt 


Epuration des jus sucrés au moyen du sulfite de sodium, par le Dr A, RUMPLER, à 
Tschauchelwitz. (Br. allemand, R. 7711. — 15 décembre 1892. — 14 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Purification des jus préalablement traités par la chaux et l'acide car- 
bonique ou l'acide sulfureux, et filtrés au moyen d'une addition de sulfite de sodium ou de 
ses constituants, soude et acide sulfureux. : 

Description. — Pour chaque kilogr. de chaux contenue dans le jus concentré, j'ajoute 11 
litres 400 d’une solution de sulfite de sodium préparée avec 165 kilogrammes de soude à l'am 
moniaque, 100 kilogrammes d’acide sulfureux liquide et 4 mètre cube d’eau. Après passage 
au filtre-presse, le jus est plus clair qu'avant et sa teneur en chaux est tombée de 0.2— 0:32}, 
à 0.03 — 0.04 0/0. 


CORPS GRAS. — HUILES. — SAVONS. 


Procédé d'épuration de corps gras et des huiles pour les usages industriels et _ 
pharmaceutiques, par K. F. ToELLNER, à Brême. — (Br, allemand T, 3562. — 4octo- … 
bre 1892. — 14 mars 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé d'épuration des corps gras et des huiles caractérisé par la forma: 
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tion d’une émulsion de la graisse ou de l'huile avec un digesté aqueux de saponaire ou 
de bois de Panama et la filtration de cette émulsion à travers du charbon végétal ou animal. 


Description. — On lave à plusieurs reprises l'huile ou la graisse à épurer avec de l’eau 
chauffée à 75°-100°C., additionnée s’il est besoin d’une quantité d’alcali suffisante pour salifier 
les acides gras libres. On sépare l'huile et on l’émulsionne avec 1/3 ou 1/4 de son poids d'une 
décoction de bois de Panama (1 de bois pour 10 d'eau). 

L'émulsion est filtrée une ou plusieurs fois sur du charbon. Celui-ci retient la saponine de 
l'émulsion avec les impuretés odorantes et les mauvais goûts des corps gras qui se séparent de 
l’eau par le repos. 


Nouveanx savons contenant du soufre chimiquement combiné, par J. D. RIeDEL, à 
Berlin. (Bt. allemand. R. 7303. — 5 mai 1892. — 18 avril 1893. 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de savons contenant du soufre chimiquement 
combiné, consistant à chauffer avec du soufre à 120-160° des acides gras ou résiniques non 
saturés ou des graisses ou huiles dérivant de tels acides. Il se forme des produits d’addition 
soufrés. « Voir l'étude sur les faclices de Henriques » ou acides thio-gras qu’on saponifie par 
un alcali suivant les procédés habituels. | 

Description. — Je dénomme les savons soufrés obtenus par mon procédé « thiosapols ». 
Ils peuvent être employés seuls ou mélangés avec des savons ordinaires comme cosmétiques 
ou préparations dermatophiles (1) 

Exemple. — On chauffe 1 kilogramme d'acide oléique avec 120 grammes de soufre. Au 
bout de 4 heures à 120-1600, tout le soufre est dissous et combiné chimiquement. On sapo- 
rifie alors. 

u) soit avec 600 grammes de soude caustique à 25 °/, de Na OH. 

, b) soit en étendant le produit avec 2 kilogrammes d'alcool à 90 c/o et ajoutant 430 gram- 


mes de lessive à 35 °/, de Na OH. On chauffe doucement l'alcool au bain-marie, 


PHOTOGRAPHIE. — IMPRESSION ET REPRODUCTION 
ARTISTIQUES. 


Procédé de préparation de négatifs dépourvus de champs lumineux, par OTro 
Macersrepr, à Berlin. — (Br. allemand M, 9208. — 19 septembre 1892. — 18 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de négatifs ne donnant pas de champs lumi- 
neux, consistant à interposer entre la couche sensible etson support, une couche colorée 
avec des substances inactiniques, capables de se décolorer ensuite au fixage, ou après que 
l'image a été révélée. 

Description. — Parmi les matières colorantes propres à cet office, nous citerons : 

Jo Les couleurs rouges de la série de la rosaniline ou leurs acides sulfoconjugués ; 2° Les 
colorants intermédiaires entre la rosaniline et l'acide rosalique, (amido-oxytriphényle- 
carbinols) ; 3° Les couleurs rouges ou jaunes produites dans la fabrication de l’aurine; 
49 L'acide rosolique et ses analogues; 5° Les safranines; 6° Les phosphines ; T L’uranine. 

Une solution acqueuse de gélatine de consistance convenable est additionnée d’une solu- 
tion de fuchsine et étendue sur la plaque parfaitement nettoyée où on la laisse sécher. Sur 
cette première couche, on étend l'émulsion sensibilisée et laisse sécher à l'obscurité. La 
plaque est prête pour l'usage. 

Le fixage et les lavages subséquents enlèvent toute la füchsine et laissent la plaque tout 
à fait incolore. 

Avec certaines couleurs comme le rodinal par exemple, la décoloration à lieu déjà dans 
le bain révélateur ou fixateur. 


Procédé pour produire des impressions colorées sur le celluloïd, par \WV. HA7EL- 
BERG, à Berlin, — (Br. anglais, 4167. — 2 mars 1892.) 


Objet du brevet. — Procédé pour produire des impressions colorées sur le celluloïd, la 
couleur conservant tout son éclat, et le celluloïd son poli. 

Description. — La plaque de celluloïd amenée au plus haut degré de poli est fortement 
comprimée contre une plaque métallique gravée de fines granulations qui se reportent en 
creux sur le celluloïd et forment une base convenable pour recevoir la couleur. La plaque 
est imprimée sur la presse lithographique avec les couleurs ordinaires additionnées d'un 
solvant du celluloïd comme l’acétate d'éthyle. On comprime l'image ainsi obtenue contre 
une plaque de métal poli sur toute sa surface ou sur une partie seulement, suivant l'effet à 
produire. Le celluloïd reprend en raison de sa plasticité un poli parfait. 


Procédé de préparation de glacages blancs ou colorés pour épreuves photo- 
graphiques ou lithographiques, par ALOÏs Dessauer, à Aschaffenburg. — (Br. alle- 
mand D, 5697. — 7 avril 4893. — 13 mai 1893.) 

Objet du vrevet. — Procédé de préparation de glacages blancs où colorés pour images 
photographiques ou lithographiques, au moyen de blanc fixe et de dissolution de gomme 


(1) Novembre 1892, p. 366. 
16 
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laque, consistant à ajouter un mucilage, comme une décoction de guimauve ou de l’hydrate 
d’alumine, à la dissolution de gomme laque pour empêcher la formation de grumeaux lors 
qu'on y incorpore le blanc fixe ou d’autres couleurs. 

Description. — On ajoute à la dissolution de gomme laque dans le borax et le sel ammo- 
niac une décoction de racines de guimauve préparée avec 100 gr. de racines environ pour 
1/2 litre d'eau. : 6 

D'un autre côté, on met en pâte mince de l’hydrate d'alumine et on ajoute pr kilogr. de 
pâte 10 grammes d’alun de chrôme, 1/2 litre de solution de gélatine de densité 105, et 200 c.c. 
d'eau. 

On mélange les deux liquides. On obtient de la sorte un produit dans lequel on peut 
incorporer, sans former de grumeaux, du sulfate de baryte seul ou mélangé de couleurs quel- 
conques. " | 


Procédé pour révéler les images photographiques au moyen d'amido-p-amido- 
phénol, par J. Haurr, à Feuerbach, près Stuttgart. (Br. allemand H 12015 — 27 février 
1892 — 2 juin 1893.) 

Objet du brevet : — Voir le titre. 
Description : — Voir l’objet du brevet; il n’est pas indiqué de quel diamidophénol il est 
question. k 


CAOUTCHOUC. — CIRES. — ESSENCES. — VERNIS.. 


Laques d'aniline pour colorer le caoutchouc ou d'autres substances analogues 
par J. FRrANKENBERG, à Salford-Lancashire. — (Br. anglais 16582. — 30 septembre 1892. 
On transforme les couleurs d’aniline en laques d’alumine et de baryte, de calcium et 

d'aluminium, de calcium et de chrome, en précipitant leurs solutions aqueuses par des 
mélanges de sels appropriés. On a, par exemple, une solution d’une couleur acide addition- 
née d’un petit excès de carbonate de sodium, on ajoute Ia quantité nécessaire de chlorure 
de baryum, puis on met le précipité en digestion dans une solution d’alun. Ces couleurs 
sont particulièrement destinées à la peinture par impression ou à lenluminure des objets en 
caoutchouc, celluloïd ou autres analogues. 


Compositions plastiques pouvant remplacer dans leurs emplois le caoutchouc 
et In gutta-percha, par W. R. Earr, à Preston Brook, près Warrington (Cheshire), 

— (Br. anglais, 22334. — 21 décembre 1891.) 

Pour préparer des compositions plastiques substituts du caoutchouc ou de la gutta- 
percha, on ajoute à une solution de gélatine des extraits de substances tanniques et on malaxe 
le précipité formé avec un excès de gélatine jusqu’à ce que la masse ait pris la consistance 
voulue. On peut y incorporer diverses substances comme le verre pilé, la silice, des argiles ; 
Le procédé est notamment applicable à lutilisation des extraits tanniques et résidus des 
tanneries. | | 


Procédé de solidification des huiles, par W. S. et W.F,. S. CnennaLe, à Eastville 
(Bristol). — Br. anglais, 952. — 18 janvier 1892.) QE 
Pour transformer en masses solides les huiles végétales, animales ou minérales, l’auteur 
les chauffe avec un alcali : potasse, soude, chaux, magnésie ou ammoniaque et une résine, 
comme la colophane. Les produits formés, plus ou moins plastiques à chaud, peuvent être 
moulés en formes quelconques. Par le choix des constituants et des proportions, on obtient 
divers degrés de solidité ou de dureté. ss | 


Procédé de préparation d'huiles sulfurées et de leurs dérivés, par W.-D. Frezp, à 
Milburn (États-Unis). — (Brevet anglais, 498162. — 23 mai 1893.) À 
Pour produire les composés connus sous le nom de baumes de soufre, éthers glycériques 

d'acides gras soufrés, l’auteur dissout les huiles grasses à acides non saturés dans la ben= 

zine, le sulfure de carbone ou d’autres solvants analogues, et ajoute à une quantité déter- 
minée par l'expérience, de chlorure de soufre. La réaction s'effectue à la température de 40°C: 

environ. Lorsqu'elle est achevée, on chasse le solvant par distillation. À 

(Chem. Ztg.) 


CUIRS. — PEAUX. — TANNERIE. 


Procédé pour décolorer et clarifier les dissolutions tanniques, par le D' Apozr 
Huco Sonexr, à Hambourg. — (Br. allemand Sch, 7996. — 3 mai 1892, — 13 mai 1393.) 
Obje! du brevet. — Procédé de décoloration et de clarification des éxtraits tanniques, con- 

sistant en un traitement par le sulfate d’alumine et l'hydrate de baryte ou une dissolution 

de sel barytique avec addition d’un alcali caustique ou carbonaté. s 
Description. — Les proportions de précipitant et le mode d'opérer ne sont pas indiqués. 

Quant au principe, le procédé est peu nouveau. 
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POUDRES. — EXPLOSIFS 


Procédé de préparation de composés explosifs, par J. F. ALEXANDER, à Washington. 
— (Br. américain 488534. — 27 décembre 1892.) 
On prépare une série d'explosifs pulvérulents, en mélangeant, en proportions diverses, de 
la naphtaline avec un ou plusieurs autres hydrocarbures solides, des sels oxygénés de 
potassium, du picrate et du sulfate d'ammonium. 


Procédé de préparation de composés explosifs, par J.-E. BLOMEN, à Landing (Etat 
de New-York). — (Br. américain, 495178. — 11 avril 1893.) 

.… Objet ‘du brevet. — Procédé de fabrication d'explosifs, consistant à combiner de l'acide 

picrique avec un hydrocarbure et à dissoudre le picrate formé dans de la nitroglycérine. 

. Description. — On sait que l'acide picrique forme avec certains carbures, notamment 
ceux de la série aromatique, des combinaisons définies assez stables. Quelques-uns de ces 
picrates se dissolvent sans décomposition dans la nitroglycérine. Les proportions, la nature 
du carbure employé permettent de varier entre des limites assez étendues la puissance bri- 


sante de l'explosif. (Chem. Zlg.) 
 Explosifs à base de dinitrophénols et d’'ammoniaque ou d'amines aromatiques 
Fr Dr O. BERGMANN, à Halle. (Br. allemand, B 14279. — 1° février 1493. — 14 avril 


Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de composés explosifs au moyen du dini- 
trophénol, p. f. 113, du dinitro-o-crésol, p. f. 85° 8, du dinitro-p-crésol, p. f. 85° ou de 
mélanges de ces dinitrodérivés que l'on combine avec l’ammoniaque, l’aniline, l'ortholui- 
dine, la para-toluidine, l’x-naphtylamine. 

. 2 Explosifs mixtes obtenus en mélangeant avec l'un des sels préparés suivant le$ 1, 
un nitrate alcalin. 

Description. — Dans une marmite à double fond, munie d’agitateur, on chauffe jusque 
vers 80° C. 87k5 de nitrate d'ammonium en poudre bien fine et sèche. On fait.arriver peu 
à peu dans la masse du dinitrophénate d'aniline obtenu en fondant ensemble : 

Dinitrophénol.,..,.. ssssssesoe es vue 8 kilogr. 300 
Nat SE RÉ EMNSRETE Re Literie AUD 
Après 1/2 heure de chauffe, on laisse refroidir la masse qui se concrète. 
Suivent d’autres exemples analogues. 


CÉRAMIQUE. — VERRES. — ÉMAUX. 


Perfectionnements dans la fabrication du verre, par V.-B. Lewes, à Greenwich 
_ (Angleterre). — (Br. anglais 8,865, du 10 mai 1892.) 

:! La fusion du verre est une opération toujours longue et qui occasionne une perte consi- 
dérable de chaleur, la fritte étant ou chauffée par l'extérieur dans un creuset ou par la sur- 
face sur la sole d’un four. 

L'invention consiste à mélanger à la fritte une quantité de charbon suffisante pour que sa 
combustion par l'air ou l'oxygène dégage assez de chaleur pour provoquer la fusion rapide 
de la masse. ; 

L'opération est faite au creuset et l'air ou l'oxygène est amené au fond du récipient par dés 
tubes en matériaux réfractaires. Une partie de l'oxygène peut, d’ailleurs, être fournie sous 
forme de nitrate ajouté à la masse et dont l'apport d'alcali est porté en compte dans la com- 
position de la fritte. ; 


Composition pour imitation de pâtes céramiques, par C. WERFEL, à Prague.. —- 
(Br. anglais 24,002 du 29 décembre 1892.) | 
-! Cette composition, dénommée « Elfénite » par l'inventeur, se prépare avec : 


Acide acétique faible....:.... ......... AIRE RER, 10 grammes. 
Chromate de potasse.. .............. Rae AE oo IORROP EE 
19 5 Colle (gélatine) dissoute dans l'eau... -....:.. AM ETHNTIEE 1 kilogr. 
. Colophane .....,..sssr-reseseerees re: ni Be ON 50 grammes. 
Vernis à l'huile de lin cuite....... aveu ia né es ar s 50 — 
On forme une pâte avec ces substances dissoutes ou émulsionnées el : 
Cellulose ou pâte de chiffons sèche........,.,..,......... 10 grammes. 
ER NE PSS es uret uses e puit 5 kilogr. 
er pour erteni tri vp ts ognaieuren 200 grammes. 


* Les objets faconnés acquièrent une grande dureté par la simple dessication. Ils ne s'abi-: 


ment pas à l'humidité. 


CHAUX. — CIMENTS. — MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION. 


Procédé de préparation de pierres artificielles à base de magnésie, de chlo- 
rures de magnésium et de calcium, d’eau de chlore et d'acide chlorhy- 
 drique, par OLar Terp, à Hanovre, — (Br. allemand 65407, — 2 octobre 1891). 
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On gâche de la magnésite calcinée, additionnée ou non de marbre pulvérisé, de sable, de 
couleurs minérales, avec un liquide composé de : 


Solution saturée de chlorure de magnésium, .,.... 64 parties. 
= — — de cali Ten 7 33. — 

Eau de chlore Salurée Re Re RO Ne 

Acide chlorhydrique/ Concentré ET RP ee 2 — 


Lorsque la masse a fait prise, on la fait tremper pendant 24 heures dans un bain à par- 
ties égales de solutions saturées de chlorure de magnésium et de chlorure de calcium ; on 
sèche, puis on enduit de paraffine ou d'huile. 


Pierre artificielle, par À. SLADOSLAWEOK, à Chicago. — (Br. américain n° 488682 du 
27 décembre 1892). 


On prépare des blocs, en noyant des fragments de pierre dans un mortier de ciment, 
ajoutant de la magnésie et du salpêtre dissous, enfin de l’eau de chaux, 


Matériaux réfractaires, par J. K.Taomwpson, à Woodsley-View (Angleterre.) — (Br. anglais, 
21997. — 16 décembre 1891). 
On mélange au malaxeur avec addition de suffisante quantité d'eau : 
Argile peu fusible ,,,.,, 7 parties 
Graphite...., RE RAR ee à 1 — 
Ciment/s ee: 1  — : 
On forme la pâte obtenue à la presse hydraulique en briques, briquettes, objets de 


formes quelconques, on l'emploie comme garniture et revêtement de pierres réfractaires 
dans la construction des fourneaux. 


Procédé de préparation d'ane masse plastique au moyen de produits rési- 
duels de la fabrication de l'acide acétique, par le docteur L. Stettenheimer, 
à Zeitz. — (Br. allemand S, 3,168. — 9 mars 1892, — 24 avril 1893.) 


Objet du brevet. — Utilisation du résidu obtenu dans la fabrication de l’acide acétique par 
le procédé sulfurique pour façonner des matériaux de construction, ornements, statuettes, etc., 
qui offrent plus de résistance que les objets en plâtre. Le résidu sec est moulu, additionné 
ou non de composés comme l’alun, le sulfate de cuivre, qui hâtent le durcissement ou mo- 
difient sa coloration. Pour l'usage, on en forme une pâte avec quantité suffisante d’eau. 

Description. — Ne spécifie pas la nature du résidu et ne donne, en deux pages, aucune 
indication précise sur son mode d'emploi. 


Liant pour la chromite, par le docteur H. Secer, à Berlin. — (Br. allemand €, 4,377. 
— 1 décembre 1892. — 2 mai 1893.) 


Objet du brevet. — Emploi d’un mélange de gypse et de sulfate d'alumine ou de magnésie 
pour former là chromite pulvérisée, en blocs résistant au feu. 
Description. — En mélangeant à du fer chromé en poudre 2 °/, de gypse et 4 °/, de sulfate 
e magnésie, on obtient une masse qui, humectée avec de l’eau, peut être faconnée par 
roulage ou compression en blocs, briquettes, que le feu ne déforme pas. | 
Avec 1% au plus de substance fixe, on réussit donc à agglomérer la chromite sans 


qu'une si faible addition de substances étrangères influence sensiblement les propriétés ré- 
fractaires du fer chromé. 


ENGRAIS. — AMENDEMENTS 


Procédé de préparation d'un phosphate d'aluminium soluble dans le citrate 
d’ammoniaque, par Pico frères et Burrer, à Paris, — (Br. allemand P, 6022. — 30 no- 
vembre 1892. — 21 février 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de phosphate d'aluminium soluble dans le 
citrate d’ammoniaque, consistant à exposer le phosphate d'aluminium naturel pendant long- 
temps à l’action de la chaleur. 

Lescription. — Soumis pendant un temps assez long à l’action de la chaleur (air, gaz, ou 


vapeur surchauffée) le phosphate aluminique insoluble se transforme totalement en une 
modification soluble dans le citrate d'ammoniaque. 


Procédé de préparation d'un phosphaté d’alumine et de magnésie utilisable 
comme engrais, par le professeur Dr KrauT, à Hanovre. — (Br. allemand K, 10640.— 
(41 avril 1893. — 26 mai 1893. 

… Objets du brevet. — Procédé de préparation d’un phosphate d’alumine et de magnésie uti- 

lisable comme engrais, par calcination des phosphates d'alumine avec de la magnésie, et 

broyage de la masse calcinée. LAN 

Description. — On emploie le phosphate d'alumine et Ja magnésie en proportion telles 
qu'il y ait en présence au moins 4 molécules de magnésie MgO pour 1 molécule d'acide 
phosphorique P205, On forme le mélange en blocs ou briques que l'on calcine dans un four 
quelconque, un four à briques, à ciment ou tout autre. La température nécessaire est d'en- 
viron 1150°, mais un chauffage à plus haute température n’a pas d'inconvénients. 
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Fabrication de superphosphates, par L. RissuuzLer, à Newark, et H. VoLLsrecaT, à 

New-York. — (Br. américain, 494940. — 4 avril 1893. 

Le procédé a pour objet d'utiliser à la fois la graisse et la matière azotée des débris ani- 
maux et des liquides résiduels des fabriques de gélatine. On chauffe ceux-ci avec de l'acide 
sulfurique concentré à 200°F environ (93°C) jusqu'à ce que les substances azotées soient en- 
tièrement dissoutes. On laisse se déposer le gypse et on écume la graisse qui vient surnager, 
Finalement, la solution sulfurique est employée au traitement d’une quantité de phosphate 
brut équivalente à l'acide, On obtient ainsi des superphosphates contenant une notable 
quantité d'azote. (Procédé connu et pratiqué depuis longtemps dans la vieille Europe.) 
Traitement des phosphates, par P. C. Horrmann, à Baltimore (États-Unis), — (Br. amé- 

ricain, 496687. — 2 mai 1893.) 

Le procédé applicable spécialement aux phosphates de la Floride consiste à chauffer ceux- 
ci avec de l'acide sulfurique concentré à une température d'environ 50°C. Il convient de ne 
pas chauffer au-delà de 150-200°, car à ces températures il se forme des phosphates. 

Chem. Zig. 

(Encore un brevet qui n’ajoute rien à la réputation d’audace et deune des 5 a 
teurs américains.) 


Procédé pour rendre assimilables les phosphates d'alumine hydratés, 
par S.-L. Goopaze, à Saco (Ltats-Unis). — (Br. américain, 493889. — du 21 mars 1893.) 
Les phosphates de fer ou d’alumine naturels hydratés deviendraient assimilables par une 

calcination ménagée portant toute la masse à 325° environ, température à laquelle elle de- 

vient anhydre. (1bid.) 


Préparation de ciment de sable. — Addition au brevet 66,378 (1), par T.-L. Smipru 
à Copenhague. — (Br. allemand S, 6,993. — 1er décembre 1892. — 9 mars 1893.) 
Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé du brevet 66,378, consistant à mélanger 
simplement le ciment avec le sable ou la substance maigre (voir le brevet, loc. cit.) et à les 
soumettre ensemble à un broyage sans caisson préalable. Le produit intimement mélangé et 
moulu peut être employé au lieu de ciment pur, pour les travaux de construction de toute 


nature. 
COMBUSTIBLES. — ÉCLAIRAGE. — GAZ 


Procédé et appareils pour raffiner le pétrole brut, par The KEROSENE Cy, Lim. ANDTHE 
Tank STORAGE AND CaRRrAGe Cy, (London.) — (Br allemand 64330. — 15 août 1891. 
Tirage avant la lettre du brevet précédent. La vapeur d'eau surchauffée doit précipiter les 
goudrons du pétrole brut. (1bid.) 


Procédé pour désulfurer les pétroles canadiens ou analogues, par H. Frason, 

— (Br. américain 487119. — 29 novembre 1892.) 

Pour enlever les composés sulfurés du pétrole canadien ou d’autres pétroles analogues, 
on soumet ces pétroles, réduits en vapeur, à l’action de substances grasses ou résineuses, 
contenant en suspension ou en dissolution des oxydes métalliques. On pulvérise celles-ci au 
sens des vapeurs de pétrole, de manière à augmenter les surfaces de contact, 

On condense ensuite et termine par une épuration à l'acide sulfurique. (1bid.) 


Détermination du pouvoir éclairant des flammes, par LÉONID SImonorr, à Saint-Pé- 

tersbourg. — (Br. allemand, 66208. — 20 février 1892.) 

On imprime des lettres ou signes sur une série de papiers dont le premier est blanc pur, 
le second légèrement teinté en gris, le troisième teinté par une double couche du même gris 

“et ainsi de suite. 

Les mêmes caractères apparaissent ainsi sur des fonds de plus en plus sombres. Pour 
un éclairage donné, on trouve dans cette série un certain tableau dont on réussit encore à 
distinguer les caractères sur le fond gris, tandis que dans le tableau suivant l'œil ne perçoit 
plus de différence entre le fond et l'impression. Il est facile de déterminer en bougies nor- 
males l'intensité de l'éclairage, limite nécessaire pour permettre la distinction pour chaque 
tableau, toutes conditions égales d’ailleurs. (/bid.) 


Procédé pour extraire l’'ammoniaque du gaz d'éclairage et des eaux ammonia- 
cales de distillation des charbons minéraux, par Edmund DE Guyrer, à Mons, 
Belgique. (Br. allemand, C 4225, — 28 juillet 1892. — 28 avril 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé pour extraire l'ammoniaque du, gaz d'éclairage et des eaux 
ammoniacales de distillation des charbons minéraux, consistant à faire absorber l'ammonia- 
que par de la tourbe d'où on le dégage ensuite, en chauffant doucement la masse qui retient 
les produits empyreumatiques et les impuretés accompagnant les sels ammoniacaux pré- 
parés par saturation directe. 

Description. — On plonge dans les eaux ammoniacales de distillation du gaz une quan- 
tité dé tourbe sèche telle que tout le liquide soit absorbé. En soumettant le produit à une 
température de 40 à 80°C. l’'ammoniaque se dégage en abandonnant à la tourbe les empy- 
reumes qui l'accompagnent et qu’une simple distillation ne sépare pas. La tourbe saturée 
de ces impuretés peut être utilisée comme engrais ou comme combustible. 
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Anälysés par M. THaBuis. LS AT 


PRODUITS CHIMIQUES 


Œraitement des phosphates alumineux, pour obtenir lalun et l'acide phospho- 
rique, par PILON et BUFFET, rep. par Armengaud aîné. — (Br. 227679 — 6 février : 4893 
— 9 mai 1893.) Re 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les phosphates alumineux naturels ayant 

subi une préparation, de manière à rendre leur acide phosphorique plus soluble dans le 

citrate d'ammoniaque, par de l'acide sulfarique pur, à ajouter du sulfate de potasse ou d’am-. 
moniaque, pour faire l’alun d’une part, et l'acide phosphorique ‘de l'autre. 
Description. — Se résume dans l'exposé ci-dessus 


Méthode de blanchiment de la fécule destinée à la fabrication de la dextrine 
ou des solutions de dextrine: procédé basé sur l'emploi du chlore et de l'ozone, 
par Siguens et HALskE, rep. par Brandon. — (Br. 2271649 — 4 février 1893 — 2 mai 1893.) 


Procédé de préparation du diiodoacétylène (C? F) e: du tétraiodoacétylène 

(C2), par MAQUENNE, VERNEUIL € Taxe, (rep. par Armengaud jeune. — (Br. 227185 — 

9 février 4893 — 8 mai 1893.) és 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'isdure d'acétylène, consistant à traiter 
l'acétylène par l'iode en présence de la potasse à froid. S î 

C? H? + 41. + 2 KHO — C? LE + 2KI + 2H? 0. TR 

Description. — On agite l'acétylène gazeux ou UissOus dans l’eau, avecune solution étendue 
de potasse où de soude et de l'iode en poudre jusqu'à dissolution complète de ce dernier: 
Le diiodhydrate d’acétylène se précipite sous forme de flocons cristallins blancs que l’on sépare: 
par le filtre. Les proportions à employer sont 32 p. d'iode, 18 p. de potasse et 850 cc. d’eau 
environ pour 1 litre d'acétylène. 

Pour obtenir le tétraiodure, on prend du liquide obtenu ci-dessus dans lequel lé dérivé 
diiodé est en suspension, on y ajoute peu à peu de l'acide chlorhydrique pour mettre en. 
liberté l'acide hypoiodeux de l’hypoiodite alcalin en excès, et on laisse le mélange en repos 
plusieurs jours. La réaction peut étre activée en chauffant à 60° pendant 2 heures environ, 
puis vers 90°, pendant une demi-heure. Lorsqu'elle est terminée, ce dont on s'aperçoit par læ 
disparition de l'odeur du dérivé biiodé, on lave le tétraiodure d’abord avec de l’eau, puis avec 
un alcali en dissolution, et on fait cristalliser dans la benzine où lé tolüène. Ce corps pur 
fond à 1929. AL 

Ces deux dérivés iodés peuvent être employés comme antiseptiques. 


: 


ts 
Vusion et cristallisation artificielle du carbone, par BLonpeu, boulevard Raspail,,2; 
Paris. — (Br. 227868 — 13 février 1893 — 12 mai 1893.) na} FLE 
Objet du brevet. — Procédé de fusion et de cristallisation du carbone sans dissolution; par: 
l'application simultanée d'une haute température et d’une pression suffisante. ; 
Description. — On porte une baguette où un morceau de carbone d'une forme quelconque à 
une haute température à l’aide d’un courant électrique puissant amené par des conducteurs! 
métalliques convenablement reliés à ce morceau de carbone et isolés d'autre part. On cons: : 
titue autour de la partie à fondre une enceinte isolante formée d’une masse réfractaire solide 
rendue pâteuse ou liquide par une chaleur assez étanche pour empêcher les vapeurs de s’é- 
chapper et assez chaude pour empêcher ces vapeurs de se condenser sous forme de noir de 
fumée ou de graphite, cette enceinte étant, soit suspendue au milieu d'un liquide ou d'un gaz 
sous pression, soit contenue dans un récipient quelconque. On exerce, contre les, { arois 
extérieures de l'enceinte (et de manière à la lui faire transmettre intérieurement), pen ant le. 
chauffage et le refroidissement, une pression suffisante à l’aide d’un gaz ou d’un liquide chaud 
comprimés coulant dans un récipient étanche et résistant, ou bien on permet à cette enceinte 
de résister à la pression intérieure de là vapeur de carbone qui tend à se produire, en l'en. 
tourant d'une enveloppe résistante métallique ou autre, ou en la mainteñant solidifiée Süus 
une épaisseur suffisante à l'intérieur. LR VE 
Nouveau procédé de traitement des phosphates de chaux et des craies phos- 
phatées, par GARNIER, rep. par Bouvret. — (Br. 228184 — 22 février 1893 — 25 mai 1893.), 
Objet du brevet. — Procédé d’enrichissement des phosphates de chaux et craies phospha= 
tées, consistant à les soumettre à l’action de la vapeur d'eau $ous pression, puis à les laver. : 
… Description. — Les phosphates sont concassés, puis soumis dans un récipient @d hoc à un 
jet de vapeur d’eau sous pression, variable suivant la dureté du produit. La matière amollie. 
est triturée au moyen de meules en pierre dans l’œillard desquelles on fait arriver de la 
vapeur d'eau. Au sorlir des meules, la substance est amenée dans des barbotteurs mécani- 
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ques à décantation continue traversés par un courant d'eau qui entraine l'argile, le car- 
bonate de chaux et autres matières, tandis que le phosphate vient se déposer dans un bac 
ménagé à cet effet. 


Perfectionnements à la méthode et aux appareils pour Ia concentration de 
l'acide sulfurique et autres liquides, par LIVINSTEIN, rep. par Danzer. — (Br. 228132 
— 22 février 4893 — 20-27 mai 1893.) 


Procédé pour la production de Ia cocaïne des alcaloïdes accessoires accompa- 
gnant la cocaïne, par la COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE, rep. par Armen- 
gaud jeune. — (Br. 228167 — 23 février 1893 — 25 mai 1893.) 

Objet du brevet. — Production d’ecgonine alkylée par traitement des alcaloïdes dits acces- 
soires de la cocaïne, au moyen d'un acide minéral concentré, tel que l'acide sulfurique ou 
bien au moyen d'une solution alcoolique d’un tel acide. 

Description. — Dix kilogrammes desdits acides sont chauffés (environ cinq heures) dans 
une chaudière à retour au bain-marie avec un mélange de 21 kilogrammes d'acide sulfurique 
concentré et 50 kilogrammes d'alcool méthylique. 

On verse la masse dans de l’eau, on reprend les éthers qui se séparent, par le chlorolforme 
après filtration et concentration au bain-marie. Puis on traite cette solution par un carbo+ 
nate alcalin jusqu’à neutralisation ; il se sépare un corps solide blanc qu'on enlève par le 
filtre. On ajoute alors de la soude caustique jusqu à saturation. L'éther méthylique de l'ecgo- 
nine est séparé par le chloroforme que l'on expulse ensuite. 


Régénération des chromates, bichromates ou acides chromiques épuisés par 
leur emploi dans les piles ou dans l'industrie, par Barbier, rep. par Lépinette 
et Rabilloud. — (Br. 228185. — 23 février 1893. — 25 mai 1893.) 

© Objet du brevet. — Voir plus loin le brevet 228186, du même auteur, publié sous la ru 

brique : « Electricité. » | 


Perfectionnements dans la fabrication du muse artificiel, par BAUR, rep. par 


Armengaud jeune. — Certificat d'addition au brevet pris le 5 août 1891. — (Br. 215355. 
— 90 fevrier 1893. —- 25 mai 1893.) 
Objet du brevet. — Perfectionnements au brevet principal, consistant dans la fabrication 


des dérivés trinitrés du butyletoluène et de ses homologues, dibutylditolylméthane, dibu- 
tyledixylylméthane, tributyletritolylméthane, tributyletrixylylméthane, qui contiennent si- 
multanément le groupe butyle, propyle ou amyle et le groupe éthyle ou méthyle, en em- 
ployant pour la nitration des produits de nitration l'acide azotique et l'acide sulfurique fu- 
mant ou leurs équivalents techniques. 

Description. —Exewpce : Un kilogramme de dibutyletolylméthane ou de tributyleméthane 
est ajouté à un mélange de neuf à dix kilogrammes d’une solution à parties égales d'acide 
nitrique et d'acide sulfurique fumant à 20 °/, d'anhydride sulfurique. On chauffe le mélange 
quelques heures au bain-marie et le produit de la réaction est versé dans l'eau froide. Il se 
forme un précipité : on filtre pour le séparer, puis on le reprend par l'alcool dans lequel on 
le fait cristalliser. 

Le dérivé ainsi obtenu est le trinitro dibutyletolyl ou tributyleméthane qui présente une 
odeur intense de musc. 


MATIÈRES COLORANTES 


Procédé d'extraction de la matière colorante du bois de eampêche, par WELts, 

rep. par Brandon. — (Br. 227650. — 6 février 1893. — 2 mai 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé d'extraction de la matière colorante de l'extrait liquide ordi- 
naire de bois de campéche, consistant à Le traiter à chaud par un azotite alcalin. 

Description. — L’extrait de campêche est chauffé, puis on y ajoute des azotites de polasse 
ou de soude dans la proportion de 5 °/, en poids pour 400 parties en poids d'extrait liquide 
à 51° Twaddle. 

Le mélange est ensuite agité et évaporé au point de devenir solide et cassant par le re- 
froidissement. La température ne doit pas dépasser 60°, et le chauffage doit avoir lieu tant 
qu'il se produit un dégagement gazeux. Quand la masse est suffisamment évaporée, on la 
pulvérise lorsqu'elle est refroidie. Cette poudre est soluble dans l'eau froide et chaude, elle 
a des reflets purpurins à la lumière solaire vive. 


Procédé pour la préparation des dérivés nitrés de matières colorantes de la 


série des oxyanthragninones, par FARBENFABRIKEN, rep. par Dobler. — (Br. 227676. 
6 fevrier 1893. — 2 mai 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes de la série de l’oxyan- 


thraquinone, consistant à traiter les éthers boriques et arséniques de l’alizarine par l'acide 
nitrique, ses sels ou des réactifs analogues. 

Description. — PRÉPARATION DE L'ÉTHER BORIQUM. — Dix kilogrammes d’alizarine sèche sont 
mélangés avec 200 kilogrammes d'acide sulfurique à 66° B et 10 kilogrammes d'acide bori- 
que. La réaction est terminée quand un échantillon versé dans l'acide sulfurique s'y dissout 
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avec une couleur rouge violacée bien différente de la liqueur rouge brunätre que donne l'ali- 
zarine. Une tâte versée dans l’eau froide et sursaturée avec de la soude caustique s'y dissout 
difficilement avec une couleur brunâtre sale. L’éther aïsénique se conduit de même. Pour ob- 
tenir le dérivé nitré de l’éther borique, on ajoute, en agitant bien de manière à ce que la tem- 
pérature ne s'élève pas au-dessus de 0°, trois litres d'acide nitrique à 42° B. On laïsse reposer 
quelques heures, puis on verse dans l'eau froide, et on recueille le précipité. On le dissout 
dans la soude caustique et précipite à chaud par un acide ; on obtient ainsi la 6-nitro-aliza- 
rine très pure. En prenant l’éther arsénique, on traite par trois litres d'acide azotique à 42° Be 
et 30 kilogrammes d'acide sulfurique concentré. On opère comme pour l'éther borique, mais 
en maintenant l'ébullition jusqu’à ce que l’éther soit décomposé, ce qui se reconnait à ce 
que l'échantillon se dissout dans la soude caustique avec la belle couleur violette de l'a-ni- 
troalizarine. On recueille le précipité sur un filtre et on lave à l’eau. On peut remplacer l’ali- 
zarine par la flavopurpurine et l'anthrapurpurine. 


Procédé de préparation de nouvelles matières colorantes obtenues par combi- 
naison avec les oxazines. Cert. d'add. au brevet, pris le 4 août 1892, par FarBenra- 
BRIKEN, rep. par Dobler. — (Br. 223450. — 31 janvier 1893. — 2 mai 1893.) 


Objet du brevel.— Perfectionnement apporté au brevet principal, et consistant à remplacer 
le « Bleu nouveau » dérivé de la dialkylaniline nitrosée et du f$-naphtol, par les oxazines, 
qui peuvent être préparées par la combinaison de la nitrosomonométhyl-éthylbenzylaniline 
des dérivés correspondants de l'o-toluidine, de la xylidine, de la nitrosodibenzylaniline, de 
la nitrosodibenzyle-o-toluidine, de la nitrosodiphénylamine, et de ses dérivés alkylés et 
benzylés avec le B-naphtol ou les oxy-£-naphtols suivants : 61-f?-61-63-61-6+. dioxynaphtalines, 
et à condenser ces oxazines avec les amidobenzhydrols alkylés. 


Nouveaux colorants disazoïques obtenus au moyen de l'acide amidonaphtol- 
monosulfonique, (2: 5:7), par la Société « BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIE », rep. par 
Blétry. — (Br. 227892. — 13 février 1893. — 2 mai 1893.) 

Objet du brevel. — 1° Procédé de fabrication de nouveaux colorants disazoïques au moyen 
de l'acide amidonaphtolmonosulfonique (2: 5:7) obtenu par fusion avec la soude caustique, 
de l'acide S8-naphtylaminesulfonique (2-5) de Dahl. consistant à combiner cet acide en 
solution alcaline avec une molécule de diamidocarbazol, de diamidodiphénylènekétoxime, 
de tolidine, benzidine, dianisidine ou paradiamines, etc.; 

20 Préparation de nouveaux azoïques par combinaison d’un azo dérivé de la paraphény- 
lènediamine et de 4 molécule d’acide $-naphtol disulfonique R, d'acide æ-naphtolsulfonique 
(1 : 4) d'acide salicylique de l’acide naphtionique ou des autres amines ou phénols analogues 
et leurs dérivés sulfoniques ou carboxyÿliques avec une molécule de l'acide amidonaphtol- 
sulfonique (2-5-7) en solution alcaline ; 

3° Préparation de nouveaux colorants disazoïques mixtes, dérivant d’une molécule des 
paradiamines nommées sous I, d’une molécule d’une amine ou d’un phénol indiqué sous 
(2) et d'une molécule d'acide amidonaphtolmonosulfonique (2, 5,7) désigné sous (1). en 
solution alcaline ; 

4° Production sur la fibre de nouveaux colorants azoïques consistant à diazoter (par des 
solutions faiblement acidulées de nitrite de soude), le coton teint avec les produits désignés 
en (1, 2, 3) et à combiner ultérieurement avec une molécule d’un phénol, d'une amine; 
d’amidonaphtols et de leurs éthers ainsi que leurs dérivés sulfonés et carboxylés ; 

5° Préparation de nouveaux colorants d’après (1, 2, 3), mais en effectuant la combi- 
naison avec l'acide amidonäphtolsulfonique en solution faiblement acide ou neutre, et parti- 
culièrement en présence de l’acide acétique, * 


Procédé de préparation de matières colorantes tétrazoïques, par FARBENFABRIKEN, 
rep. par Casalis. — (Br. 228022. — 18 février 1893. — 20 mai 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé pour la préparation de matières colorantes tétrazoïques tirant 
directement sur coton, consistant : , 

1° À faire agir les dérivés tétrazoïques des diamines telles que la benzidine, la tolidine, 
le diamidophényltolyle, le diamidophénoléther, etc., sur 2 molécules des acides &-4-, 
dioxynaphtaline mono ou polysulfoniques monoalkylés ; 

2° A faire les dérivés tétrazoïques indiqués sur 4 molécule des acides &,-«,-dioxynaphta- 
line mono ou polysulfonés monoalkylés ; RS 

3° A combiner les produits intermédiaires obtenus dans (2) avec une molécule d’une 
amine, d'un phénol, amidophénol, amidophénoléther de la série de la benzine ou de la 
naphtaline, de leurs dérivés sulfonés ou carboxylés ou sulfocarboxylés ; 

4° À copuler les dérivés tétrazoïques nommés sous (1) avec 4 molécule des composés 
indiqués en 3 et à faire agir les produits intermédiaires ainsi formés sur 1 molécule des 
acides &-2,-dioxynaphtaline monosulfoniques ou polysulfoniques. 


Procédé pour la préparation de leuco-composés et de matières colorantes de la 


série des auramines, par FARBENFABRIKEN, rep. par Casalis. — (Br. 228023. — 48 février 
1893. — 20 mai 1893.) 
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Objet du brevet. — Préparation de leuco-dérivés et de matières colorantes de la série des 
auramines, consistant : 

1o À traiter les amidobenzhydrols alkylés avec des sels d’amidines ou d’amines primaires 
de la série grasse ou aromatique, en présence ou en l'absence d'agents de dissolution ; 

3 À transformer les leuco-dérivés ainsi obtenus en matières colorantes. 

Description. — Ex. — Transformation du tétraméthylbenzhydrol en leucauramine. Dissoudre 
27 kilogr. à chaud de tétraméthylbenzhydrol dans 80 litres d'alcool à 96 °/», ajouter une 
solution saline de 8 kilogr. d’acétate d'ammoniaque, chauffer au bain-marie, en ayant soin 
de bien agiter et en y faisant passer un courant de gaz ammoniac sec, la leucauramine se 
sépare sous forme de cristaux. On laisse reposer et on filtre. La leucauramine fond à 185°, 
elle est chimiquement pure. On peut remplacer l’acétate d'ammoniaque par d’autres sels de 
cette base. On peut préparer de même la phénylauramine en remplaçant l’'ammoniaque par 
l'aniline. On dissout dans 50 kilogr. d'alcool à 96°, 27 kilogr. de tétraméthylbenzhydrol, on 
ajoute à la solution 10 kilogr. d'aniline dans 30 kilogr. d'alcool et 13 kilogr. de chlorhy- 
drate d'aniline. Cette phényleleucauramine fond à 1539. 

Transformation de la leucauramine en awramine. — On broie finement 27 kilogr. de leu- 
cauramine avec 20 kilogr. de chlorure double de zinc et d'ammonium, 15 kilogr. de nitroben- 
zine et 40 kilogr. de chlorure d’'ammonium. On chauffe au bain d'huile à 450°-180°, en faisant 

asser un courant de gaz ammoniac sec. Quand on ne peut plus décéler la leucauramine dans 
a fonte, on la traite avec de l'eau froide, et on dissout le résidu avec de l'acide acétique 
chaud. En ajoutant à la solution du sel marin, on précipite l’'auramine sous forme de cris- 
taux incolores. 


Procédé de préparation de derivés de la &-naphtoquinone et de la 6-naph- 

tohydroquinone, par FARBENFABRIKEN; rep. par Cazalis. — (Br. 227675. — 6 février 1893. 

_-- 2 mai 1893). 

Objets du brevet : — 1° Procédé de préparation de la f-naphtoquinone sulfonée, en traitant 
la &-naphtoquinone par les bisulfites ; 2° transformation de l'acide $-naphtolhydroquinone 
par l’hyposulfite, ou des solutions de soufre dans les sulfites ; 3° transformation de l'acide 
G-naphtohydroquinone sulfonique et de l'acide &-naphtohydroquinone thiosulfonique, en 
les dérivés de la quinone correspondante, savoir : en acide 8-naphtatoquinonesulfonique 
et 8-naphtoquinone thiosulfonique, en les traitant par des moyens oxydants convenables 
(nitrites alcalins en solutions d'acides halogènes) ; 4° transformation de l'acide $-naphto- 
hydroquinonesulfonique et 6-naphtoquinonesulfonique en 6-oxy et «-naphtoquinone 1, 2,4, 
en les traitant ensuite par des alealis; 5° transfermation de l'acide B-naphtohydroqui- 
nonethiosulfonique ou de l'acide 6-naphtoquinonethiosulfonique en mercaptan correspon- 
dant par réduction ; 6° préparation de colorants tirant sur mordants,en faisant agir l'acide 
6-naphtohydroquinonesulfonique ou ses sels ou l'acide &-naphtoquinonesulfonique et ses 
Sels sur les dérivés nitrosés des amines secondaires ou tertiaires en présence ou en l'absence 
des hyposulfites ; 7° préparation de colorants tirant sur mordants par l’action de l'acide 
8-naphtohydroquinonethiosulfenique ou deses sels sur les dérivés nitrosés des amines secon- 
daires et tertiaires. 

Description. — Exempse : On introduit à la température ordinaire en agitant, 10 kilogr. 
de f-naphtoquinone sous forme d’une pâte à 30 °/,, peu à peu dans 30 kilogr. de solution de 
bisulfite à 4,4. Après solution on laisse en repos, on filtre et précipite à l’état de sel potassique 
par le chlorure de potassium que l’on ajoute en solution concentrée contenant 7 kil. 5 de ce 
sel. Cet acide traité par une solution de soude donne des cristaux rouges formant le sel de 
soude de la B-oxy-a«-naphtoquinone 1,2, #4. Enfin c’est un bon développateur photographique. 
Le thiodérivé s'obtient d’une manière analogue en traitant 4, 6 de naphtoquinone dilué 
dans 10 litres d’eau et additionnant ensuite de 2 kil. 5 d'hyposulfite; puis on ajoute 
3 kilogr. d'acide acétique à 20 e/, et l'on sature par du sel marin. Traitée par un alcali, 
la solution aqueuse de ce corps donne une coloration violette rougeûtre intense carac- 
téristique. Chauffé, ce nouveau dérivé perd SO? et- produit un corps nouveau. La poudre 
de zinc transforme l'acide thiosulfonique en mercaptan. Oxydé par l’acide nitreux, l'acide 
6-naphtolhydrosulfonique donne l'acide naphtoquinone-+:-sulfonique décrit par Witt et 
Kauffmann. 

À une solution de 27kil. 5 de sel de potassium de l'acide $-naphtoquinonesulfonique 
dans 50 fois son poids d’eau, on ajoute une solution concentrée de 20 kilogr. d'hyposulfite 
de soude, et on acidule à froid par l'acide acétique. Quand la couleur jaune de la solution a 
disparu, on additionne 31,5 de nitrosoéthylbenzylamine sulfoconjuguée, et on chauffe au 
bain-marie jusqu’à ce qu'il se produise une couleur violette bleuätre dont l'intensité ne 
varie plus et que le colorant se dépose en cristaux. Ce colorant teint la laine chromée en 
nuances bleues pures très vives et très stables. Si l'on n’additionne pas la préparation d'hy- 
posulfite, la couleur change et varie du bleu grisätre au noir sur laine chromée. 


Procédé pour la préparation de matières colorantes tirant sur coton, par 
FARBENFABRIKEN, rep. par Casalis. — (Br. 228125. — 22 février 1893. — 23 nov. 1893). 


Objets du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes tirant sur coton con- 
sistant : 1° à combiner les dérivés diazoïques des bases thioamidées contenant plus ou 
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moins de soufre et qui s'obtiennent en chauffant avec du soufre la p-toluidine, la m-xyli= 
dine ou les -cumidines ou des acides sulfoniques des bases thio amidées nommées avec les 
acides «-a,-dioxynaophtaliresulfoniques ou polysulfoniques monoakylés ; 2° à combiner 
les dérivés diazoïques des bases thio-amidées ci-dessus ou de leurs sulfoconjugués avec les 
acides a-naphtolsulfonés ou polysulfonés monoalkylés contenant le groupe OH. SOŸH = 1: 31 
ëxcepté les combinaisons obtenues avec l'acide &-naphtol S disulfonique (brevet n° 194406). 


APPRÊTS. — IMPRESSION. — TEINTURE. — PAPIERS PEINTS. 


Procédé pour produire une nouvelle liqueur de réduction dite « Indo réduct »»" 
par GésReiner FLick, rep. par Gudmann, — (25:avril 1893). | 
Objet du brevet. — Solution réductrice pour l'indigo, ayant pour but de remplacer là 

solution actuellement employée dans laquellé on est obligé d'ajouter un grand excès 

d’âlcali pour empêcher la décomposition par la chaleur. Cet excès d’alcali empêche dé 

l'employer pour la soie. 4 
Description. — Cette solution se’ prépare avec de l’hydrosulfite de soude : on traite l4 

solution claire d'hydrosulfite par du carbônate de soude jusqu'à ce que la précipitation du 

zinc soit complète. On ajoute au liquide filtré une solution alcaline de glÿcérine dans la 
proportion de 2 molécules de glycérine pour 2 d'hydrosulfite. Il faut donc par des essais 
déterminer la quantité du sel en question qui se trouve en présence dans la solution: « 

Tandis que la réduction d’un kilogr. d’indigo exige l'emploi de 100 à 150 kilogr. dé la solu- 

tion d'hydrosulfite, 20 ou 25 kilogr. de la nouvelle liqueur suffisent pour la même 

quantité d’indigo. Te 

Application du chlorhydrate et autres sels du diamidophénol à la teinture des 
cheveux, de Ia barbe, ete., par LUMIÈRE, rep. par Lépinette et Rabilloud, à Lyon. 
— (Br. 227665. — 2 février 1893. — 2 mai 1895). | 
Objet du brevet. — Procédé de teinture basé sur la coloration brune que donne le diami- 

dophénol pour la teinture des cheveux et la barbe. re 

‘ Description. = On fait une solution de 10 grammes de diamidophénol, 5 grammes de 

sulfite de soude, 90 grammes d’eau et 10 grammes d’alcool ; ces proportions sont 

variables. | | ne 


Nouveau procédé électrique de teinture, par Srrucex, à Lieben, près de Prague et 
Franz JELEN, à Prague (Bohême), rep. par Thirion. — (Br. 227894. — 13 février 1893. — 
2 mai). f à 
Objet du brevet, — Nouveau procédé de teinture au moyen de l'électricité, consistant à 
traiter par le colorant la matière à teindre étendue sur une table mise en communication 
avec le pôle d’un producteur d'électricité | x 
Description.— Pour appliquer ce procédé, on déploie l’objet à teindre sur une table unie, 
métallique, qui est bonne conductrice de l'électricité. Puis, on verse sur cet objet la matière 
colorante en quantité telle qu’elle ne s'écoule pas de la table; on ferme alors le courant 
électrique en mettant un pôle en contact avec le dessin métallique de la table et l’autre pôle 
avec l’objet à teindre, de manière à ce que l’eau se réduise en ses éléments, tandis que la 
matière colorante pénètre dans l’objet à teindre. Pour appliquer divers dessins sur l'étoffe 
à teindre, on couvre après avoir versé de la couleur sur l’objet à traiter, ce dernier avec le 
patron de métal contenant le dessin voulu en forme découpée, et l'on ferme le courant élec- 
trique de manière qu'un pôle soit en contact avec la table et l’autre avec le patron métal- 
lique. 

(Ce procédé de teinture nous semble bien sujet à caution, car il ne parait guère possible 
que la matière colorante ne soit pas altérée, par les produits de décomposition de l'eau, « 
l'oxygène et l'hydrogène qui sont à l’état naissant. Du reste quelle devra être l'intensité du 
courant, à employer ? Les auteurs sont muets sur ce sujet, et puis quelles sont les réactions 
qui doivent se passer sous l'influence de ce courant, car les sels employés comme colorants 
ne doivent. pas échapper à l'action décomposante du courant.) 


Procédé de production et de fixation de dessins en couleurs sur du coton? 
conjointement avec des fonds de couleur contrastants, par la Société dite : 


Î ARNOLD Print Works », rep. par Brandon, — (Br. 237957. — 15 février 1893. — #4 mai 
893). | 
Objet du brevet. — Procédé de production et de fixation sur dés articles en coton, de 


dessins en couleurs qui sont fixés par des mordants de tannates métalliques tels que 
des couleurs d’aniline basiques, conjointement avec des fonds teints dé couleur contrastante, 
lequel procédé consiste à appliquer à la matière un tannate métallique et un mordant pour 
la teinture, à imprimer sur la matière ainsi mordancée les dessins voulus par un rongeant 
pour le mordant de teinture, à vaporiser et à nettoyer, puis à teindre pour produire le fond 
à la couleur voulue, ! 


Perfectionnements dans les méthodes pour nettoyer les déchets de coton et 
autres matières fibreuses et en extraire l'huile et la graisse, par Pors et 
WizLiaus, rep. par Good, — (Br, 228156. — 23 février 1893. — 25 mai 14893.) : 
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Objet du brevet. — Traitement de déchets de coton, chiffons, etc., par un hydrocarbure, 
tel que le pétrole, puis lorsque le tissu est suffisamment traité, on le soumet à l'action du 
savon de soude ou autre et de térébenthine. 

Description. — Pour réaliser ce traitement, on prend à peu près les proportions de 
différents produits suivant l’état et la qualité ‘de la matière à traiter. On mèle, par 
exemple, de une demi-livre à une livre de soude caustique ou raffinée, de une demi-livre à 
une livre de térébenthine, on fait une solution avec # litres ‘d’eau, et on ajoute 18 litres de 
ce mélange à 225 litres d'eau pour constituer un bain qu'on peut employer à chaud. Quand 
on à traité suffisamment les substances à dégraisser par du pétrole et que ce dernier ne 
leur enlève plus rien, on les soumet à l'action du savon résineux, et on lave jusqu'à ce 
qu'il ne reste plus d'impuretés ni de savon ayant servi à les nettoyer. Le pétrole chargé de 
principes gras et autres ést soumis à la distillation et peut resservir. TT 

Uné modification du procédé consiste à remplacer le traitement au pétrole par une 
solution au silicate de soude que l'on ajoute dans la proportion de 114 kilogr: pour 
1016 kilogr. de déchets. L'on chaufle à la vapeur sous pression suffisante pendant environ 


_ $ heures. 


Composition de bronze liquide non oxydable, par PERL; rep. par Armeñgaud aîné. 

— (Br. 228158. — 23 février 188. — 25 mai 1893.) | 
… Objet du brevet. — Procédé consistant à employer une composition de bronze liquide 
permettant de remplacer dans l'impression typographique et lithographiqué ainsi que dans 
l'impression des tapis et des étoffes, le procédé actuel, et caractérisé par le saupoudräge des 
étoffes imprimées avec apprêt ou vernis. Pour empêcher une oxydation du bronze au contact 
de la matière ou véhicule liquide qui le contient, on emploie une solution neutre, el 
anhydre de pyroxyline pure, et comnie dissolvant de cette dernière, il convient de,choisir 
de préférence l’éther acétylacélique, ou encore l'éther méthylique ou éthylique de l'acide 
benzoïque, de l'acide oxalique, de l'acide succinique, ou enfin l'éther acétique, l’acétate 
d'amyle, le camphre et des mélanges de ces deux corps entre eux. 

Description. — On prend 5 p. de pyroxyline, qu'on dissout dans 95 parties d'éther acéty- 
lacétique et l'on broie soigneusement avec cette solution 23 p. de poudre de bronze. Pour 
éviter la dénitralion qui peut se produire par l'action du bronze sur le pyroxyÿle, on 
additionne le bronze d’une résine exempte de corps gras, En particulier, la résine Dammar, 
et on emploie l’acétate d’amyle, on dissout, par exemple, 25 p. de Dammar dans 75 p. 
d’acétate d'amyle. En somme, une solution stable et non oxydable de pyroxyline addition-, 
née de bronzé non oxydable peut être constituée avec : 


Pyroxyline. ........4,.: PERRET ET 45 parties. 
Éther acétylacétique. .... ..... sm ERA. 
Résine Dammar. ...:............. s. 25 — 
Acétate d'amyle............. RAF RE be co 
Poudre de bronze.s. . :.:, ::.:.. 4 cHepO ME 


Nouveau procédé d'impression sur celluloïd, bois, ivoire, ébonite et autres 
matières, par ALARY-RUELLE, rep: par Chassevent, — (Br. 228357. — 3 mars 1893. —: 
. 2 juin 1893.) ; 


Objet du brevet — Procédé s'appliquant plus spécialement au celluloïd, et consistant à faire 
un bain de teinture en mélangeant une quantité suffisante de dissolvant du celluloïd, 
acétone, acétate d’amyle, etc., avec une solution alcoolique de matière colorante, les réserves 
étant faites au moyen de corps résineux insolubles ou peu solubles dans l'alcool, dissous dans 
un de leurs dissolvants: benzine, térébenthine, pétrole, etc., soit de corps gras seuls ou. 
additionnés de sels métalliques, capables de se combiner à eux et d’en opérer le dur- 
cissement (litharge, borate de manganèse, etc.); on peut aussi appliquer les résines pul- 
vérisées par poudrage de la place sur laquelle on veut faire une réserve. ÿ 

Description. — On grave ou on lithographie sur pierre, zinc ou tout autre matière 
pouvant servir à l'impression des sujets, de façon que le dessus proprement dit reste en blanc 
et que le fond prenne l'encre ou le vernis isolant. On comprime ensuite le celluloïd après 
encrage convenable de la matrice, et dans une épreuve obtenue, les traits se détachent en 
blanc sur fond couvert de matière isolante, le dessin est constitué par les parties du cellu- 
loïd qui n’ont pas été recouvertes par les substances devant former l'épargne. Lorsque cette 
matière isolante est sèche, l'épreuve obtenue est trempée dans un bain, constitué comme il 
a été dit ci-dessus, ou bien on ne fait que frotter légèrement sa surface avec une éponge où 
un chiffon, imbibé de matière colorante. Le celluloïd reste à nu et ce qui constitue le dessin 
est attaqué par le dissolvant (acétate d'amyle, acétone, etc.) et absorbe la matière colorante 
tandis que l'épargne empêche le colorant d'arriver jusqu'au celluloid qu’elle est chargée de 
préserver. On laisse sécher, après avoir lavé à grande eau, on dissout ensuite la matière 
ayant servi à fournir la réserve. Le dessin se détache en bleu, rouge ou vert, etc., selon la 
couleur employée. En ayant soin d'indiquer des repères et par plusieurs impressions et 
teintüres exécutées avec soin, On pourra obtenir des impressions en plusieurs couleurs. On 
obtient des réserves par le moyen suivant. La planche de celluloïd est recouverte d’une 
couche de bitumé de Judée, d'albumine ou de gélatine bichromatée. Sur cette couche 
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isolante, on imprime une épreuve positive d'une encre opaque et,-pour plus de sûreté, on" 
saupoudre de bitume de Judée pulvérisé ou d'une poudre adhésive et opaque quelconque,“ 
l'impression fraiche qui est ensuite exposée au soleil pendant le temps convenable. Au lieu 
d'être tirée directement, sur une couche sensible, l'épreuve est mise au soleil, sous un posi- 
tif. Elle est ensuite développée à l'essence de térébenthine pour le bitume, à l'eau froide pour. 
l'albumine, à l’eau chaude pour la gélatine, Le celluloïd se met à nu sousles traits du positif,« 
c'est-à-dire aux endroits où le bitume n'a pas agi, tandis qu'il est protégé par la couche 
isolante devenue insoluble partout où la lumière a exercé son effet. On trempe ensuite dans 
le bain de teinture et on opère comme précédemment. 


MÉTALLURGIE. — FER ET ACIER. 


Conversion du fer ou de l'acier inférieur en acier supérieur par le procédé” 
de cémentation, par BATES, rep. par Armengaud ainé. -— (Br. 228090. — 21 février 1893, 
23 mai 1893.) 


Objet du brevet. — Application à la cémentation du fer ou de l’acier d’un mélange à base 
de cryolite, de carbone, d'oxyde de manganèse, de salpêtre, etc., ayant pour but de trans- 
former le fer en acier ou l'acier inférieur en acier supérieur. à 

Description. — Le mélange est composé de : 

Carbone, 90 parties; Cryolite, 10 parties; Oxyde blanc de manganèse, 20 parties ; Sel ou salpêtre, 
une ou 2 parties de chacun ; Chaux hydratée, 10 parties ; Alun, 10 parties. 

On peut mettre de l’oxyde de nickel en remplacement de celui de manganèse ou un mé" 
lange des deux. Pour l'application, voir le brevet du 29 mai 1890, n° 205774, : 


Procédé pour l'emploi en fortes proportions d’une fonte quelconque dans le - 
four Martin Siemens, acide ou basique, par WALRAND, rep. par Thirion, — 
(Br, 227895. — 13 février 1893. — 15 mai 1893.) 


Objet du brevet.— Procédé ayant pour but d'enlever le silicium ou autres corps nuisibles, 
en vue de permettre l'emploi de Ja totalité ou presque totalité de la fonte désilicée dans le 
four Martin Siemens, acide ou basique. . 

Description. — Pour débarrasser la fonte du silicium, on emploie un cubilot quelconque 
garni de briques réfractaires ordinaires ou de blocs de fer chromé, bauxite, dolomie, chaux 
ou magnésie. 

Le cubilot peut être quelconque, mais de préférence muni d’un grand nombre de petites « 
tuyères placées à une certaine distance au-dessus du creuset et envoyant l'air à très forte pres. 
sion, de façon à produire une action oxydante énergique. La zone doit avoir au moins 4m30. 
Dans la base, au contraire, il suffit d'une seule rangée de tuyères placées à 15 ou 20 centi- 
mètres au-dessus du creuset, comme cela se pratique habituellement. La charge de fonte et 
de coke est additionnée de chaux ou de calcaire, de manière à obtenir un laitier à 40 °/ de 
chaux au moins, et, dans quelques cas, il est bon d'ajouter un peu de manganèse, soit sous 
forme de ferro-manganèse riche (très économique), soit sous forme de fonte s iegel 
moins riche. Ces additions peuvent se faire dans le bas du cubilot afin d'éviter une oxydation 
trop violente, Grâce à l'action très oxydante du cubilot et du laitier fortement basique, on 
arrive à éliminer le silicium à tel point que la fonte n’en renferme que des traces. Si le trai- 
tement préalable de la fonte a lieu dans une usine de hauts-fourneaux préparant la fonte 
pour fours Martin Siemens, il n’y a rien à modifier à ce que l’on vient de ire, sauf toute- 
fois qu'il convient d'employer le cubilot décrit en exagérant les dimensions, surtout la hau- 
teur. La fonte pourra être versée liquide dans le cubilot ou simplement rechargée encore au 
rouge, ce qui diminue considérablement les frais de fusion. La fonte ainsi préparée et débar- . 
rassée du silicium est traitée au four Martin Siemens, acide ou basique, avec la proportion 
de ferraille dont on dispose dans l'usine, sans en aller chercher au dehors. Grâce à l'absence” 
de silicium, l’affinage se fera très rapidement et presque sans déchet. 


MÉTAUX AUTRES QUE LE FER 


Perfectionnements apportés à la méthode d'extraction de l’étain des déchets 
de métaux recouverts d'étain, par Twynam, rep. par Lombard, à Bonnevillé. — 
(Br, 227690. — 6 février 1893. — 4 mai 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de désétamage des métaux, consistant à couvrir l'étain par 
une couche faite de préférence avec du chlorure de calcium qui, une fois chauffé, forme avec 
l'étain oxydé une couche capable d’être séparée du fer ou de l'acier, 

.… Descriplion. — Pour mettre en pratique ce procédé, il suffit de chauffer au rouge pendant 
cinq à dix minutes le déchet étamé et recouvert de la couche de chlorure de calcium jusqu’à 
ce que la nouvelle combinaison d'étain et de calcium soit formée : puis on sépare la couche 
ainsi produite en plongeant dans de l’eau qui l’enlève. ) 


« 


Nouveau procédé de séparation des métaux, par FRiBourG, rep. par Chassevent. > 
(Br. 227757. — 8 février 1893. — 8 mai 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de séparation des métaux de leurs minerais par l'électricité, 


BREVETS PRIS A PARIS 253 


Description. — Dans un récipient approprié à la quantité et à la nature des matières em- 
ployées, on place une couche de minerai plus ou moins réduit en poudre. Sur ce récipient 
se pose une sorte de chapeau formant chambre d'air, et dans lequel se réunissent les va- 
peurs qui se produisent pendant l'opération. Par des ouvertures latérales, on introduit dans 
la masse du minerai les deux extrémités d’un courant électrique, de manière à ce que les pôles 
soient en contact intime avec le minerai. Il est bon, pour soumettre à l’action du courant 
toutes les parties du minerai, d'ajouter un liquide salin, alcalin ou acide, suivant la nature 
du minerai, ou même on mélange ce dernier avec une poudre bonne conductrice de l’électri- 
cité, telle que le charbon de cornues, le charbon de bois (?), la plombagine, etc. Par exemple, 
dans un récipient, on place une certaine quantité de minerai d’or (pyrite de fer et de cuivre) 
broyé grossièrement. On met ce minerai en contact avec les deux pôles d’une dynamo et, 
ne assurer le passage du courant, on introduit dans le récipient de l’eau acidulée par 

acide sulfurique. De plus, comme le minerai contient toujours quelques débris de roches, 


pus entraver le passage du courant, on mélange dans la masse 10 à 15 °/, de charbon 
en poudre. 


ÉLECTRICITÉ 


_ Préparation de nouveaux corps pour la lumière à incandescence, par HIRSCHFELD, 


rep. par Levesque. — (Br. 227825 — 11 février 1893 — 9 mai 1893.) 


Objet du brevet. — Production d’un corps pour la lumière incandescente par des fils ou 
filaments convenablement disposés, organiques ou inorganiques, composés avec des 
sels de chaux ou des métaux lourds préparés dans ce but, sels qui par l’incandescence 
se transforment en combinaisons réfractaires conservant leur forme solide et rayonnant une 
lumière blanche intense. Pour cela, on emploie les carbonates, acétates, nitrates ou autres 


ne décomposant par la chaleur en bases, métaux lourds tels que le fer, le platine, etc., ou 
a chaux. 


Pile accumulatrice, par LERMANN, rep. par Armengaud jeune. —(Br. 228036. — 18 février 
1893 — 20 mai 1893.) 


| Objet du brevet. — Pile accumulatrice avec laquelle on ohtient une force électromotrice 
plus considérable, un courant plus énergique et une formation plus prompte qu'avec les 
piles actuelles, en revétant l'un des deux électrodes, de peroxyde de baryum comme 


Fe active, tandis que le liquide excitateur est formé par du chlorure de baryum en 
solution. 


Nouvelle matière isolante pour l'électricité, et son procédé de fabrication, par 
Genrzscx et. GoLpscamibr et Yon Scanavi, rep. par Chassevent. — (Br. 227888. — 13 février 
1893 — 2 mai 1593.) 


Objet du brevet. — Préparation d’une matière isolante à base de laque, de colophane, de 
goudron et d'huile d’aniline. 
Description. — On prend : 


TDR debian ete te ee .. 38 p. 5 environ 
TA NS NO SOS PAPA PP SE PORC 38 p.55 
Goudron de houille,,.....,......, LENS 
Huile-d'adiline..s. 4 ses... es 3 p. 8 
CRLDUre CT ISSN eur 15 p. 4 


On place la laque et les autres résines séparément en quantité quelconque dans des réci- 
pients appropriés ; et on y ajoute de l’eau pour faire entrer en solution les parties solubles, 
Pour obtenir un bon résultat, il convient d'opérer avec beaucoup de soin, on brasse et agite 
vivement. On opère de même pour les huiles employées, mais on les soumet à l’ébullition 
avec de l’eau+jusqu’à dissolution des matières solubles. Ensuite, la laque et les résines 
débarrassées des impuretés, sont introduites dans une chaudière pouvant contenir à à 10 fois 
la matière à traiter, puis on les fait fondre à une température de 150° à 180° CG. Après 
3/4 d'heure, la masse est devenue spongieuse et boursouflée. On clot alors la chaudière 
hermétiquement, on porte graduellement la température à 400° environ. La masse devient 
brun foncé ou bien noire ; à ce moment, la combinaison ou le mélange intime est terminé. 
On fait ensuite fondre l'hydrocarbure Cl* H1° (??)et on soumet de même à l’ébullition les 
huiles. Dans le but de les déshydrater, on chauffe à une température de 169 C. Après ces 
opérations, on mélange le tout. 


Perfectionnements aux piles primaires, par SENET, rep. par Josse. — (Br. 228047. — 
18 février 1893. — 20 mai 1893.) 


Objet du brevet. — Perfectionnements dans la pile au bichromate de potasse. 

Description. — Cette pile contient comme liquide dépolarisant: Eau 100, bichromate de 
pôtasse 200, acide sulfurique 200 à 400. Ces quantités peuvent varier. Elle consiste en un 
récipient inattaquable aux réactifs. Un vase poreux plongé dans le liquide dépolarisant et 
du zinc amalgamé dans un oxyde alcalin en solution contenu dans le vase poreux. 
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Pile à sous-produits utilisables, par BARBIER, rep. par Lépinette et Rabilloud, à Lyon. 
— (Br. 228186. — 28 février 1893. — 25 mal 1893.) 
Oëjet du brevet. — Procédé ayant pour but de rendre économique et même gratuit la 

production de l'électricité par la pile, soit en régénérant les produits employés, soit en utis 

lisant les sous-produits pour préparer des produits de valeur supérieure. Ce procédé s'ap+ 

plique surtout à la pile au bichromate de potasse. , 14 
1° Pour cela, on substitue d'abord le fer au zinc comme électrode négative, ce qui donne 

une première économie en raison du prix du fer qui peut être employé en ferraille et dela 

suppression de l’amalgamation ; et surtout à cause de l'avantage que présente ce métal de 
donner des produits utilisaples pour la fabrication du blen de Prusse ; 29 On régénère les 
liquides chromiques à l'état de chromate quelconque pouvant être utilisé sous cette forme; 

ou transformé en bichromate. 4 4 
Description. — On emploie une pile formée de chlorure de sodium dans lequel plonge une 

électrode en fer, la solution saline est contenue dans un vase poreux, placé dans un récis 

pient dans lequel se trouve une solution d'un chromate métallique quelconque. | 12 
Pour récupérer le fer, on traite le liquide du vase poreux qui est un mélange de soude, de 

chlorure ferreux, par du cyanure jaune de potassium. Le précipité obtenu est transformé 

en bleu de Prusse au moyen du chlore proyenant de la décomposition électrique du chlorure 

de sodium, contenu dans Ja liqueur d'où l’on a séparé le précipité ferro-cyanique. . 
Quant au chrome de la liqueur chromique, on le régénère à l'état de chromate, en préci- 

pitant d'abord par du carbonate de chaux, puis en calcinant le mélange d'oxyde de chrome 

et de chaux obtenu. Il se forme du chromate de chaux que l’on pêut transformer en bichro= 
mate, par l'acide sulfurique, ou que l’on peut employer à l'état de chromate pour faire 
d’autres chromates métalliques. se y d} | 


PHOTOGRAPHIE. 


Application des sels cériques à l'obtention d'images photographiques, par Lü- 
ère, rep. par Lépinette et Rabilloud, à Lyon. — (Br. 227851, —, 15 février 1893, = 
44 mai 1893.) . Hebl 
Objet du brevet. — Application des sels cériques à Ja photographie par empiet de 
préférence, de l’azotate cérique, puis après réduction, on traite par une amine où un p énol. 
Description. — On fait une solution d’azotate cérique, on y fait flotter, pendant quelques 
minutes, une feuille de papier-gélatine, puis on fait sécher dans l'obscurité. Pour différencier 
les sels cériques des sels céreux, on prend des amines ou des phénols, généralement les" 
amines et les phénols, qui, par oxydation, donnent des matières colorantes insolubles, four- 
nissent de bons résultats. Ainsi avec le chlorhydrate d’aniline, on obtient une épreuve 
verté, virant au violet par l’ammoniaque. Celui de paramidophénol donne des images 
brunes, les sels de naphtylamine des tons rouges, etc. On lave et fait sécher, On augmente 
la sensibilité de la solution cérique par addition de glucose, de tartrates, formiates, et autres 
agents réducteurs. ME 


Suppression du halo et des auréoles photographiques, par Lumière, rep, par Lé-" 
pinette et Rabilloud, à Lyon. — (Br. 227852. — 15 février 4893, — 14 mai 1893.) L 
Objet du brevet. — Suppression du halo et auréoles photographiques par un procédé 

consistant à interposer entre la couche sensible et le verre une sous-couthe transparente 

colorée, complètement insoluble dans l’eau, et capable d’absorber les rayons chimiques et de 
disparaitre ensuite sous l’action des réactifs appropriés et permettant cependant l'examen 
des clichés par transparence pendant le développement, | | 


Nouveau précédé pour l'obtention des couleurs en photographie, par BERTHIER, 
rep. par Marillier et Robelet. — (Br. 228112. — 21 février 1893. — 23, mai 148934) 
Objet du brevet. — Procéde d'obtention des couleurs en photographie, reposant sur l’em=" 

ploi : 4° de la lumière polarisée : 2° de papiers et plaques sensibles formées de couches diffé= 

rentes superposées, | 14 
Description. — Pour l'objectif polariseur, on adopte un dispositif analogue à celui qu'in= 

dique M. Wiener dans ses expériences sur la polarisation, mais au lieu d’un seul faisceau 

dont la partie réfléchie interfère avec la partie incidente, on en emploie deux, ce qui per- 
met de -supprimer le miroir et d'obtenir des franges. Les couches sensibles se font au 
nombre de trois, suivant les cas, celles correspondantes aux trois couleurs fondamentales, 
le rouge, le jaune et le bleu. On donne une sensibilité différente aux diverses, couches en 
employant les procédés ordinaires, Pour opérer le triage des couleurs, on interposera sur le 
trajet lumineux, des verres colorés, de manière à impressionner différemment les ‘diverses 
couches sensibles. Le résultat sera analogue à celui obtenu à l’aide du. procédé indirect 

Cros et Ducos du Hauron. + 4 Et 2 

. On peut rendre aussi les couches sensibles à telle ou telle couleur par lincorporation 
dans l'émulsion‘de cértaines substances organiques telles que la morphine, l’éosine, etc. 

Quart à la coloration des couches sensibles, on l’obtiendra soit, au moyen des poudres inertes 

dû procédé au charbon, chaque couche ayant une couleur différente, soit PTaide des sels 


OO PO 7 | 
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métalliques (d argent, de jilatine, de fer, de nickel, de plomb, etc.), susceptible de fournir 
des réactions colorées au développement opéré à l’aide de certains. réactifs (ferrocyanure, 
bichromate, para-amidophénol, etc.) pie 

Quant aux couches, elles peuvent être bichrematées. Alors, elles sont toutes trois ou à 
la gelatine chromatée, ou l’une est gélatineuse, l’autre albumineuse, et la troisième collo- 
dionnée. Leur couleur et leur sensibilité varie, La plus profonde (soit bleue) est la plus sen- 
sible (100 fois plus que la plus extérieure qui est rouge), l'intermédiaire est jaune. On ex- 
pose successivement sous des verres, orangés, puis verts, puis violets, en proportionnant 
le temps de pose à la sensibilité des couches à insoler. Si les couleurs sont remplacées par 
. des sels métalliques ne donnant les couleurs qu’au développement, l’action de la lumière est 
. plus rapide. On applique l’une des deux méthodes précédentes au cas où les couches sont 
aux sels métalliques ou mixtes. Dans le cas où une des couches aurait été sensibilisée pour 
une seule couleur à l'exclusion de toutes les autres, on obtiendra en une seule pose trois 
images différentes. Les couleurs s'obtiendront en incorporant à la couche sensible certains 
sels incolores donnant au développement des réactions colorées. Les couches mixtes son£ 
constituées par des couches sensibles très diverses: albumine, collodion, chlorure, bromure, 
iodure, etc. La couche profonde est, par exemple, sensibilisée, soit à la manière du procédé 
au charbon, c’est-à-dire à la gélatine bichromatée, celle intermédiaire aux sels d'argent, et la 
superficielle aux sels de fer ou de platine. 


CÉRAMIQUE 


Nouveau grès cérame à feu et procédé de fabrication qui s'y rapporte, par Por- 

TEAU, rep. par Armengaud ainé. <— (Br. 227772. — 9 février 1843. — 8 mai 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de grès cérames à feu, par l'application nou- 
velle et combinée de matières, telles que la terre du Becquet, et la terre verte et autres 
matières similaires qui isolément ne sont pas susceptibles de cuire en grès et dont l’une 
même, la terre verte, est réputée à cause de son calcaire, inutilisable pour cette fabrication. 


Description. — Pour faire ce grès cérame on prend: 
PARTS CD DAC nee mnrone LD 008 —, 10 — 8 — 15 7 15e 8 à 10,+,8 
Terre verte ou du Bailly............. 15 — 15 — 15 — 3 — 17 — 17 
Terre de Villers-St-Bart., Oris-en-Bray — — — — 5 — — 
Terre à gré eee rover ss à 2 1 — 1 1 2 
SRbIPIEain=Paul.-....,..,..... SANS A — 1 — il — — 


il 


* Cés différentes proportions sont à employer suivant la nature du grès que l’on veut 
obtenir. 


ENGRAIS. — AMENDEMENTS. 


Procédé de récupération de Ia graisse contenue dans les déchets de cuir cor- 
royé, avec obtention simultanée de déchets utilisables comme engrais, 
par BerGMmanN, rep. par Marillier et Robelet. — (Br. 228195. — 24 février 1893. — 25 mal 
1893.) ï 


Objet du brevet. — Procédé ayant pour but d'extraire la matière grasse des résidus de 
cuir corroyé par un traitement à la vapeur, puis d'utiliser comme engrais les déchets solides 
riches en matières azotées. 

Description. — On cuit à la vapeur les déchets jusqu'à coloration très foncée, puis on les 
place dans des toiles que l’on met entre des plaques chauffées que l’on soumet à la presse 
et que l’on comprime fortement. La graisse s'écoule, tandis que le tourteau restant est séché 
et broyé. Ce dernier contient : 


277 (Ne COSSTIE SRE CEE LORS PONS LRO à 7.15 °/0 
RÉ OR OR TOO OO DO ee Ham 0.081e 
Acide phosphorique ........ eur ins DOG EEr 


et constitue par conséquent un excellent engrais. 


Procédé pour la désinfection et le travail des matières fécales en vue de la 
préparation d’un engrais fécal de tourbe à pourcentage élevé, sans dégoût, 
par suite de sa siceité et de son absence d’odeur, par NAgNSEN, à Donnitz (Alle- 
magne), rep. par Dienaïde. — (Br. 228212. — 25 février 1893. — 26 mai 1893.) 

© Cbjet du brevet. — Procédé de fabrication d’un engrais inodore avec des matières fécales 
et consistant à mélanger ces matières avec de l'acide phosphorique et de la tourbe. 
Description. — Les proportions de substances à mélanger pour arriver à ce résultat sont 

à peu près les suivantes. On fait d'abord un mélange ‘de tourbe et d'acide phosphorique 

dans la proportion environ de 10 à 30 °/, d'acide phosphorique, puis on incorpore 8 à 10 par- 

ties de matières fécales à une partie de tourbe ainsi préparée. On peut, si l'on veut, avant de 

. mélanger la tourbe à l'acide phosphorique, ajouter à ce dernier des sels de potasse. Cet en- 

grais se conserve bien, il est inodore ou possède une faible odeur. ; _ 
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Perfectionnement à la rectification des alcools de topinambours et autres 
analogues, par GERMAIN, avenue Gambetta, 15 bis, à Auxerre (Yonne). — (Br. 228082. 
— 25 février 4893. — 23 mai 1893.) | 


Objet du brevet. — Procédé consistant dans la rectification des alcools de topinambours 
et autres par l'électricité. 

Description. — L'alcool à rectifier est dans des cuves dont le fond est garni de charbon 
en grains mis en communication avec le pôle négatif d’une dynamo. Au-dessus de cette 
couche est tassé un diaphragme de sciure de chêne blanc, imbibée à chaud d’une solution 
concentrée de sulfate de potasse. Au-dessus de ce diaphragme est tassé et comprimé une 
couche composée de : 4° Grainette de charbon ; 2° oxyde manganique à oxydation infé- 
rieure ; 3° chaux grasse en poudre, le tout intimement lié ettassé. Cette couche est en com- 
munication avec le pôle positif d'une dynamo. Le liquide versé dessus traverse la couche 
conductrice et recoit le courant électrique qui hydrogène les aldéhydes. 


Application de l’eau oxygénée dans les diverses phases de la fabrication de l’al- 
cool, par FRoIDEVAL ET BUZIN, rep. par Casalonga. — (Br. 227794, — 10 février 1893. — 
8 mai 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'application de l’eau oxygénée, au lieu de 
l'acide fluorhydrique, au traitement des jus, ayant pour but de détruire les matières vis- 
queuses et les fermentations secondaires. 


ESSENCES. — RÉSINES. — CIRES. — CAOUTCHOUC. 


Substance résineuse et gommeuse, obtenue par des moyens nouveaux, par 
Honnay, industriel à Marcenet (Belgique), rep. par Levesque. — (Br. 227795. — 10 fé - 
vrier 4893. — 8 mai 1893.) 


Objet du brevet. — Utilisation des matières résineuses contenues dans les lessives sulfi- 
tiques provenant du traitement du bois par les bisulfites et consistant à concentrer ces les- 
sives, puis à filtrer sur du charbon, après avoir séparé le bisulfite, au moyen d'un traitement 
par l’eau ammoniacale à 5 °/, et un repos subséquent de deux heures environ. 


Nouveau vernis pour cuir, par Baker, rep. par Marillier et Robelet. — (Br. 227910. — 
A février 1893. — 15 mai 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un nouveau vernis pour Cuir, consistant à 
mélanger du borax et de la cire de Carnauba. : | 
Lescription. — Dans 100 p. d’eau, on fait dissoudre à peu près 2 p. de borax. Cette solu- 


tion est portée à l'ébullition, puis on y ajoute graduellement 15 p. de cire de Carnauba. Le 
vernis ainsi obtenu est clair. 


Préparation ou matière pour laquer ou revêtir des surfaces, par MARGUs, rep. par 
Armengaud aîné, — (Br. 228024, — 18 février 1893. — 20 mai 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de la laque Rouo et laquage avec cette laque. 
La laque diffère suivant la saison de la récolte. Ainsi la laque extraite environ du 15 mai au 
10 juin, est appelée en Japonais Hatsugana. Elle contient environ 75 °/ de résine et 25 °/0 
d'eau. La laque recueillie environ du 10 juin au 31 août est appelée Natsumono ou Sakari- 
mono, celle-ci est de meilleure qualité que la Hatsugana et contient environ 80 °/, de résine, 
et 20 °/, d’eau ; enfin la laque extraite en septembre, s’appelle Doyo, Sugi ou Osohen 

Description, — Pour obtenir la laque Rouo, il est nécessaire de mélanger ensemble : 


Natsumono.......... RE LT AU 0.0 . 80 à 85 °/o 
Togishiru., .., SR Le D eito MAÉ LD AL 0076 
VenaRabUrE see, eme cotes CRIER 5 °/o environ. 


Les proportions sont variables, Le Togishiru est le dépôt résultant du repassage ou meulage 
des couteaux ou autres objets en fer ou en acier et par conséquent contenant une grande 
quantité de fer. Le Yenahabura ou Yenabura est une huile extraite d’une graine appelée au 
Japon Hongoma et ressemblant à de la graine de coriandre. Le mélange est agité au, moyen 
d’un malaxeur et l’on continue l'agitation pendant plusieurs heures, jusqu'à mélange com- 
plet. Après ce battage, on verse dans une cuve et on chauffe à feu nu pendant 8 heures, 
c'est-à-dire jusqu’à ce que la liqueur passe du sombre, couleur café au lait au noir absolu,, 
l'évaporation se produisant pendant l'opération. On verse ensuite dans un récipient conte: 
nant de l’eau, du coton et de la laine, qui absorbent l’eau et l'huile, et qu'on sépare ensuite. 
en versant le tout dans un sac de toile et en soumettant à la presse. ‘ | 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE 
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Analysés par M. GERBER. 


PRODUITS CHIMIQUES. 


Procédé de préparation de nitrate d’ammonium pur, par V. GROENDAHL et J. LANDIN, 

à Stockholm. — (Br. anglais, 1868. — 30 juin 1892.) 

Pour obtenir du nitrate d'ammoniaque exempt de produits sulfurés, l’auteur extrait à 
l'alcool un mélange intime de nitrate de sodium et de sulfate d’ammonium. On obtient ainsi 
un solution alcoolique de nitrate d'ammonium que l’on débarrasse du nitrate de sodium par 
filtration à travers une couche de sulfate ou de chlorhydrate d’'ammonium granulé. 

En distillant l'alcool, on récupère le solvant pour l'opération suivante. 

Le résidu épuisé par l'alcool est formé de sulfate de sodium mélangé à une pelite pro- 
portion de sulfate d'ammonium. On y ajoute une quantité convenable &e chlorure de s0- 
dium calciné. [ se sublime du sel ammoniac et il reste du sulfate de sodium pur. 


Traitement des résidus de fer blane,par T. Twynam, à Chiswick (Angleterre).— (Br. an- 
glais, 3844. — 27 février 1892.) 

Les débris de fer blanc sont plongés dans la dissolution d'un sel fusible comme le chlo- 
rure de calcium, puis calcinés au rouge au contact de l'air pour oxyder l’étain. 

On les trempe encore chauds dans l’eau froide, et on agite pour séparer mécaniquement 
l'oxyde d'étain. Celui-ci est épuré et débarrassé de l'oxyde de fer par lévigation, puis réduit 
ou employé à la préparation de stannates. 

Procédé de préparation des hydroxydes de baryum et de strontium par élec- 
trolyse, par H. Taouer, à Paris. — (Br. allemand T, 3663. — 23 janvier 1893. — 

4 juillet 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’hydroxydes de baryum et de strontium par 
électrolyse des chlorures correspondants au moyen d’anodes formées par un métal soluble, 
comme le fer notamment ; la solution de chlorure métallique, — chlorure ferrique, — for- 
mée sert à préparer les chlorures alcalino-terreux au moyen de leurs carbonates ou de leurs 
sulfates préalablement réduits à l'état de sulfures. 

Description. — L'électrolyte formé par la dissolution d’un sel, — de préférence un chlo- 
rure alcalino-terreux, — est disposé dans une série de cellules séparées par des cloisons po- 
reuses. La cathode est formée par une substance bonne conductrice (charbon de cornues 4)9 
taudis que l’anode est constituée par une plaque de fer ou un récipient approprié rempli de 
tournure de fer. Le courant détermine une décomposition immédiate du chiorure dont le mé- 
tal se porte au pôle négatif et engendre de l'hydoxyde, avec dégagement d'hydrogène, tandis 
que le chlore se combine au métal de l'anode et forme du perchlorure de fer. Si l'on opère 
avec des liqueurs suffisamment concentrées, on obtiendra sur le fond des cellules négatives 
un dépôt d'hydrates de baryte ou de strontium cristallisés. 


Procédé d'extraction de l'oxygène et de l'azote de l'air atmosphérique, par 
L. CHapman, à Londres. — (Br. allemand CG, 4428. — 19 janvier 1863. — 16 juin 1893.) 
Objets du brevet. — 1° Procédé pour extraire l'oxygène ou l'azote de l'air, consistant à 

chauffer un oxyde métallique inférieur mélangé à une base, au contact de l'air, et à décom- 

poser la combinaison formee en mettant l'oxygène en liberté par l'action d'un courant de va- 
peur d’eau ; ledit procédé étant caractérisé par la mise en suspension de l’oxyde métallique 
dans une base liquide, à la température de réaction, à travers laquelle on fait barbotter l'air 
ou la vapeur d'eau. 

2 Le procédé du $ 1 peut être rendu continu par l’accouplement d’une ou plusieurs paires 
de récipients où s’accomplissent alternativement les deux phases de la réaction. 

Description. — N'ajoute rien à l'exposé ci-dessus. 


Procédé d'épuration des lessives d'aluminates alealins, par P.-L. Huzin, au Pon- 
tet d'Avignon (France). — (Br. allemand H, 12877. — 18 novembre 4892. —- 13 juin 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de purification des lessives d'aluminates alcalins, consistant 

à traiter ces lessives par une quantité de baryte ou d’un sel de baryum exactement suffisante 

pour insolubiliser les impuretés. 

Description. — Voir les brevets françois. 

Procédé de préparation de cyanures alealins, par le docteur W. SIEPERMANN, à El- 
berfeld. — (Br. allemand $S. 7006. — 7 décembre 4892, — 20 juin 1893.) 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de cyanures alcalins, consistant à calciner 
au four à réverbère des carbonates alcalins, ou des combinaisons alcalines capables de four- 
nir ces carbonates par calcination, avec du charbon. 

2 Mode d'opération applicable au procédé du $1, consistant, lorsqu'on emploie des ni- 
trates ou nitrites alcalins comme fournisseurs d'azole, à pulvériser ceux-ci dans le four à ré- 
verbère au moyen de l'air de ventilation. 
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Description. — L'air est insufilé par le centre dé la coupole du four à réverbère et débou- 
che à une faible distance de la sole pour s'échapper par des ouvertures latérales. On charge 
un mélange de charbon de bois ou de coke en fragments avec le carbonate alcalin également 
en morceaux ; ou bien l’on fait absorber le carbonate dissous dans une quantite convenable | 
d'eau par le charbon ou le coke et on sèche le tout. RU | 

Si l'on emploie du nitrite ou du nitrate alcalin, la charge primitive est formée de char- 
bon seulement ou de charbon mélangé d’une très petite quantité de carbonate alcalin; le sel 
azoté est injecté dans le four au moyen de l'air comprimé. ée RCE 

Une partie du cyanure formé s'obtient en dépiquant un regard à la partie la plus déclive 
de la sole ; le sel en fusion s'écoule. 

Comme les cyanures alcalius sont sensiblement volatils aux hautes températures où l'on 
opère, il convient de faire traverser aux gaz qui s'echappent du fourneau une chambre de 
condensation où une tour pour leur faire abandonner le sel entraîné. Les dérnières portions 
sont récupérées par un lavage des gaz à l’eau, contenant en dissolution un sel ferreux; elles 
donnent aussi naissance à une solution de cyanure jaune. 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS. 


Procédé de préparation de dérivés halogénés et amidés de l’acétophénone;, 
par les successeurs de F. Vox Heypen, à Radebeul, près Dresde. — (Br. allemand H, 
42815. — 28 octobre 1892 — 19 juin 1893). | 
Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de dérivés hydroxylés acétophénones halo 

génés, par condensation de la pyrocatéchine ou du pyrogallol avec de l'acide chloracétique 

ou bromacétique ou leurs sels : éthers, chlorures, anhydrides ou amides, consistant à chauf- 
fer le mélange des constituants avec ou sans le concours d'agents de condensation. - 
20 Procédé de préparation d’amido-acétophénones, consistant à traiterles acétophénones, 
halogénées obtenues suivant le $ 1 par une amine comme la diméthylamine, l’amiline; la 
mono ou diméthylaniline, le para-amidophenétol, la pyridine, la pipéridine, la quino- 
léine, l'isoquinoléine ou leurs hydrares, la tetrahydroquinoléine ou tetrahydro-isoquinoléine . 


Description. — On chauffe doucement un mélange de : 6 
Pyrogallol.s ser Re OMR Oantee 
Acide monochloracétique......,....,. 40  — 
Oxychlorure de phosphore...,..,,..,: 40  — 


jusqu'à ce que la cuite degage des torrents d’acide ehlorhydrique. . | 
On ajoute alors environ ? volumes d’eau bouillante et on filtre. La liqueur se prend en un 
Jlacis de fines aiguilles incolores que l’on recristallise dans l’eau, 4 2 
Dans cette réaction, on peut remplacer le pyrogallol par la pyrocatéchine, l’acide chlo-. 
racétique par l'acide bromacétique ou par un sel, ether, anhydride ou amide de l’un de ces 
acides, enfin l’oxychlorure de phosphore par un autre agent de condensation. er 
Ex. IL. — On cuit, à une température qui ne doit pas dépasser 150, un mélange de: 
Acide monochloracétique......,....... 15 parties. rent 
Pyrogallol....s.i4steett tte CS 
auquel on incorpore peu à peu: 
Chlorure de zinc sec en poudre....... 20 — 
Au lieu d'acide monochloracetique, on peut prendre : | 
Chloracétamide.. 4 ess setnne er ADIDAS 
Monochloracétate d'éthyle.........,... 18 — La ÿ RES 
On suit les progrès de la condensation en extrayant de temps à autre une tâte que l’on 
fait cristalliser. — Traitement de la cuite comme dans l'exemple 1®. É 
Si l’on opère avec les chlorures ou les anhydrides des acides halogène-acétiques, il est 
utile d'employer des agents de condensation, 


Procédé de préparation d'acides iso-dithiosalicyliques halogènés, pur H. BAuM, 
à Francfort. — (Br. B 13446. — 2 juillet 1892. — 20 juillet 1893.) ts tétremet  CM 
Objets du brevel. — 1° Procédé de préparation d'acides isodithiosalicyliques bromé ou 

chloré, consistant à traiter l'acide salicylique par le chlorure ou le bromure de soufre 

(S CP ou S Br°?). | re 4 
20 Procédé de préparation des mêmes acides chloro ou bromo-isodithiosalicyliques, con: « 

sistant à traiter les acides salicyliques halogénés, obtenus par chloruration ou bromuration 

directe, par le sous-chlorure ou le sous-bromure de soufre (S Cl ou S Br). R ; 


Description. — Dans une marmite avec réfrigérant à reflux, on charge : 
Acide salicylique...,,,..:......... 21 kilogr. 600: Æ 
Chéemtorme .: 0 MANU TEE 50 — à 


On fait arriver peu à peu dans la masse, en remuant : HE 
Dichlorure de soufre S Cl2,.,,.. 32 kilogrammes. J 


HAS chlorhydrique se dégage aussitôt. On achève la réaction en chauffant légè- # 
rement, VPÉPIERE SE 
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Après distillation du solvant, on chauffe pendant quelque temps à 130°C. jusqu'à ce qu'il 
ne se dégage plus de gaz chlorhydrique. Le résidu solide, jaune, est extrait par 28 kil, 600 
de soude (cristaux), dissoute dans environ 100 litres d’eau bouillante. A la filtration, on 
retrouve de 32 à 33 kilogrammes de soufre (trois fois plus qu'il n’en a été mis en réaction 
sous forme de dichlorure ?) 

On évapor à sec et on obtient ainsi le sel sodique de l'acide chloro-dithiosalicylique en 
masse jaune verdâtre friable. On l’a cristallisé en le déplaçant par le sel marin de sa solution 
concentrée. Ce sel est aisément soluble dans l’eau et dans l'alcool. L'acide, déplacé du sel 
par addition d'acide chlorhydrique ousulfurique, se sépare en masse trouble laiteuse deve- 
nant ensuite cristallisée. 

Préparation de gaïacol pur, par les successeurs de F. Von Heyoen, à Radebeul, près 

Dresde. — (Br. allemand H 13216. — 27 février 1893. — 19 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de gaïacol pur consistant à amener le produit 
impur à cristallisation, soit en le refroidissant fortement, soit en y semant un germe de. 
gaïacol cristallisé. et à séparer le produit solidifié des liqueurs-mères chargées d'impu- 
retés. 

Description. — N'ajoute rien à l'exposé ci-dessus. 


Désinfectant à base de crésol et d'acides gras libres, par le D' F. Rasuie, à Lud- 

wigshafen. — (Br. allemand R no 7737. — 24 décembre 1892. — 22 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un désinfectant entièrement soluble dans 
l'eau, contenant du crésol et de l'acide gras libre : 

4° Par neutralisation d’un mélange de crésol et d'acide au moyen d'une quantité d'alcali 
insuffisante pour saturer ce dernier : 

20 Par dissolution d'un mélange de savon et d'acide gras libre dans du crésol; 

3 Par mélange d’une solution de crésol-sodium dans du crésol avec une quantité d'acide 
gras plus grande que celle qui équivaut à l’alcali du crésol-sodium. 

4° Par chauffage d'un mélange de crésol et d'acide gras avec une quantité de carbonate 
alcalin insuffisante pour saturer l'acide en présence. 

Description. — Ex : On mélange : 

sr ho asus  LOUIDAT TES. 


CrésolDrut...-... ASE LCET d4e.. 200 — 
soude caustique 4,35 0/0... 12500 — 
TRE TE Ne nes ses sabrina LL OMRE— 


et on remue jusqu’à ce que le savon formé tout d’abord soit redissous. On peut chauffer 
pour activer l'opération. 
Exemples analogues pour les autres modes de préparation tendant au même but, indi- 
qués dans l'espèce. 
Procédé de préparation de composés aromatiques sulfoconjugués en présence 
de terre d’infusoires, par le Dr G. Wenpr, à Berlin. — (Br. allemand W 7818. — 
15 novembre 1892. — 22 Juin 1892.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de sulfoconjugués aromatiques, consistant à 
traiter les composés aromatiques par l’acide sulfurique en présence de tèrre d’infusoires. 
Description. — Si l'on agite à la température ordinaire volumes égaux de beuzine et 
d'acide sulfurique à 66° B°, en ajoutant peu à peu assez de terre d'infusoires calcinée pour, 
former une bouillie qui puisse encore s’agiter, on trouve, après 24 heures de contact, la sul- 
foconjugaison à peu près parfaite. Dans ces conditions, il ne se produit que de l'acide ben- 
zinemonosulfonique. 
On opère de même avec les autres carbures aromatiques, xylène, naphtaline, etc. ainsi 
que l’anthraquinone, le naphtol, etc, 


Procédé de préparation de |Pipérazine, Addition au ne 60547, par CaemiscHE FABRIK 

Aur AKTIEN, à Berlin — (Br. allemand C. 4485. — 3 mars 1893. — 26 juin 1895.) 

Objet du brevet. — Modification au procédé du brevet 60547 et successives additions, 
consistant à provoquer le dédoublement par hydrolyse des pipérazines aromatiques dérivées : 
de la benzine, du toluène, du xylène ou de la naphtaline, par oxydation en solution neutre 
ou acide. 

Description. —- L'exemple suivant précise la marche générale du procédé. 

On met en suspension dans : 

Acide sulfurique à 660 ,,.,,.,,....,....essssssse 200 kilos. 
Es Dot CUT DOEMNENET DETE PCT RUE 500 litres. 

27 kilos de paradioxy ou de paradiamidodiphénylepipérazine. 

Dans le mélange ou la dissolution convenablement refroidis, on introduit, en remuant 
avec soin, 53 kilos de bichromate de sodium en poudre fine. On laisse ensuite la réaction: 
s'achever sans refroidir, mais en remuant continuellement. La liqueur, séparée par filtration 
du résidu insoluble, est extraite à plusieurs reprises par l’éther qui se charge de la quinone: 
produite. On neutralise ensuite par la chaux, on sépare le plâtre et l’oxyde de chrome préci- 
pités, et on extrait la pipérazine par distillation. 
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Procédé de préparation des éthers de Ia narcéine, par Le D° ManriN FREUND, à 

Berlin, — (Br. allemand F. 6611. — 27 février 1893, — 4 juillet 1893.) 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation des éthers de la narcéine et de l’'homonar- 
céine. consistant à traiter ces bases ainsi que les alcaloïdes identiques décrits sous les noms 
de 4-narcéine et homo ÿ-narcéine par des alcools et par un réactif éthéritiant, comme l'acide 
chlorhydrique par exemple. 

20 Substitution aux alcaloïdes libres, pour la préparation indiquée au $ 1, de leurs sels 
avec des bases. 


Description. — Soit par exemple à préparer l'éther méthylique de la narcéine. On 


mélangera : 
Narcéine ..... ouvovoss-ess one le O te 5408 100 parties 
Alcool méthylique............. RES ch 400  — 
Alcool méthylique saturé de HCI............. TOURS 


abord üne dissolution limpide, d'où se sépare bientôt un sel bien cris- 


On obtient tout d’ | 
tallisé. Si l'on fait bouillir pendant 3 heures environ au réfrigérant à reflux, et que l'on 


concentre ensuite, on obtient par refroidissement une cristallisation de chlorhydrate de 
l'éther narcéine-méthylique. On purifie par cristallisation dans l’eau. L'homonarcéine obte- 
nue avec la narcotine fournit des combinaisons tout à fait analogues. 


Procédé de préparation d’une combinaison organique de fer assimilable, par 
C. F. Borurineen et fils, à Waldhof près Mannheim. — (Br. allemand B. 13823.—13 octo 
bre 1892. — 11 juillet 1893.) 

Obget du brevet. — Procédé de préparation d’une combinaison de fer assimilable, consis- 
tant à chauffer de l’albumine avec un alcali et un sel capables de maintenir le fer en disso- 
lution en présence d’un excès d'alcali, tels que les tartrates ou citrates alcalins ; le fer est 
ajouté sous forme de tartrate où de citrate ou sous toute autre forme de combinaison. 

Description. — On dissout 100 parties de blanc d'œufs dans 2000 parties d'eau distillée 
froide. On ajoute successivement à la liqueur : 


a/ Tartrate de fer.f........,,,,0te rt nine 25 parties 


Faur distillées 2 se ER er OR TOR 200 IE 
: 1 
Neutraliser avec Na OH au +5 +: +... (OS; 
10e 
b/ tartrate neutre de sodium,..,........... : 10 parties 
Hausse. A ET 100 OÙ oc 1 90 — 
c/ Soude caustique à 10 0/0... ,. 4e... 38  — 


On obtient ainsi une liqueur trouble, jaune brune, que l'on chauffe à 90° C. ou que l'on 
abandonne à la température ordinaire, jusqu'à dissolution limpide de nuance plus pâle. 

Au bain-marie ce résultat s'atteint en 2 — 4 heures. Pour éliminer l'excès d’alcali, on 
ajoute après refroidissement, de la solution d'acide tartrique jusqu’à réaction acide, on neu- 
tralise à l'ammoniaque jusqu’à réaction nettement alcaline. 

On abandonne pendant 24 heures à 90° C. ou pendant plusieurs jours à la température 
ordinaire. 

En ajoutant à la liqueur refroidie une solutiontartrique jusqu'à franche réaction acide on 
précipite un dérivé del’albuminate de fer exempt detout sel étranger. On recoit sur filtre, 
lave à l’eau et exprime. Pour purifier, on redissout le produit dans 1400 parties d'eau dis- 
tillée additionnée de 20 parties d’alcali volatil à 25 °/° et 20 parties de solution à 10 °/° de 
tartrate neutre d'ammoniaque et on chauffe pendant #8 heures à 90° C. On précipite l'albu- 
minate par l'acide tartrique, on lave a l'eau jusqu’à disparition de toute réaction acide, 
recueillie sur filtre, exprime et sèche. 


Préparation de dérivés iodés des phénols, des acides oxycarboniques aroma- 
tiques et des pyrrols, par le D'E. FroenLicu, à Pabianice près Lodz (Pologne). — (Br. 
allemand F. 6068. — 24 mai 1892. — 16 juin 1893.) 

Objet du vrevet. — 1° Procédé de préparation de di-iodure de phénol iodé, des dérivés 
correspondants de l'ortho et du para-crésol, de l'iodure de di-iodorésorcine, de iodothymol, 
du di-iododithmol, de l’iodocarvacrol, de l'iodo-8-naphtol, consistant à faire agir le chlorure 
diode ou le chlorlydrate de chlorure d'iode, soit en nature, soit en dissolution aqueuse, 
alcoolique, neutre ou acide, sur les solutions alcalines des phénols suivants : 

Phénol, crésol (0. M. ou P.) résorcine, thymol, carvacroi, $-naptol. 

20 Procédé de préparation des iodures d'isobutylephénol, de méthyle, éthyle, normal- 
propyle, isobutyle, isoamyle-o-crésol, etc., etc., consistant à soumettre à la réaction du 
$ 4e les éthers phénoliques correspondants, dont suit la liste. 

3 Procédé de préparation des iodures d'iodoguayacol ou d'iodo-eugénol, consistant à 
traiter le gaïacol ou l'eugénol comme il est indiqué au 1er. 

% Procédé de préparation de tétra-iodoxysulfobenzide, consistant à employer l’oxysulfo- 
benzide aux lieu et nlace du phénol dans la prépartion du $ 1°. | 

5o Procédé de préparation de l'iodure d'acide iodosalicylique ou de l'iodure de l'acide 
o-oxytoluylique-m. ou p. ‘oxytoluique, consistant à ioder ces arides par Le procédé du S 4°. 

Go Procédé de préparation de tétra-iodopyrol, par le même moyen. 
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1 Procédé de préparation des tétraiodométhyle, éthyle, propyle, isobutylepyrrol, tou- 
jours par les mêmes agents. 

8° Procédé de préparation de tous les composés cités aux $$ 1 à 7, consistant à employer 
le bromure d'’iode au lieu du chlorure. 

Description. — Le procédé général, applicable à tous les phénols, consiste à ajouter une 
solution chlorhydrique à 8 °/, environ de chlorure d’iode au composé à ioder, dissous ou 
mis en suspension dans une lessive alcaline. Le produit iodé sé separe immédiatement, ou 
est déplacé après coup par addition d'acide chlorhydrique à la solution alcaline. 


Procédé de préparation de l'acide iodosobenzoïque. — Addition au n° 58574 (F. 


n° 6205), par FARBWERKE, à Hæchst-sur-Mein. — (Br. allemand F, 6490. — 7 janvier 1893. 
— 20 juin 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide iodosobenzoïque, consistant à traiter 


par le chlore l'acide ortho-iodobenzoïque et à chauffer avec des alcalls le chlorure d'iodoben- 

zoyle formé. 

Description. — Dissoudre ou meltre en suspension une parlie d'acide orlho-iodobenzoïque 
dans 20 parties de chloroforme ou d'un solvant analogue. Un courant de chlore provoque 
la séparation d’un corps jaune, l'iodo-chlorure de l'acide iodobenzoïque. On chauffe la 
solution alcaline de ce composé, et on déplace par un acide minéral l'acide iodosobenzoïque 
formé, fondant à 226°. 

Procédé de séparation des amines primaires, secondaires et tertiaires. par le 
Dr A. KosseL, à Berlin. — (Br. allemand K, 40722. — 2 mai 1893. — 20 juin 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de séparation des amines primaires, des diamines et des 

diamides dont les groupes imides sont séparés par des restes hydrocarbonés, par précipita- 

tion des premières au moyen d'acide métaphosphorique. 


Description. — On agite la solution éthérée de l’amine ou des mélanges d'amines avec une 
solution aqueuse concentrée d'acide métaphosphorique. 

Donnent un précipité dans ces conditions : 

Méthylamine, éthylamine, propylamine, amylamine, allylamine, aniline, ortho et para 
toluidine, xylidine, « et 8-naphtylamine, benzylamine, phénylehydrazine. 

Ne donnent pas de précipité : 

Pipéridine, méthylauiline, diphénylamine, diamylamine, pyridine, quinoléine, dimé- 
thylaniline. 

L'hydrazobenzol donne un léger trouble. 

La benzylephénylehydrazine précipite; la 5-benzylephénylehydrazine ne précipite pas. 

Les bases qui contiennent deux groupes amides séparés par des groupes hydrocar- 
bonés précipitent également par l'acide métaphosphorique. 

De là une méthode de séparation, consistant à traiter la solution éthérée, alcoolique, ben- 
zinique ou aqueuse de bases mélangées, par une solution alcoolique ou aqueuse d'acide 
métaphosphorique. Les bases primaires, les diamines et les di-imides répondant jau signa- 
nent ci-dessus se séparent à l’état des métaphosphates. Les autres alcaloides restent 

issous. 


Procédé de préparation d'acides metachioro ou metabromo-o-6cxyquinoléine 
anasulfoniques. — Addition à la demande de brevet C,ne 4256, par le professeur D' An. 
CLaus, à Fribourg en Brisgau. — (Br. allemand G, n° 4432. — 23 janvier 1893. — 27 
juin 1893.) 

Objet du brevet. — Au lieu d'ioder l'acide oxyquinoléine sulfonique suivant le procédé 
du brevet principal, on prépare les dérivés bromés ou chlorés correspondants en soumettant 
cet acide à une réaction chlorurante ou bromurante.. 

Description. — Pour obtenir ce dérivé chloré, on opère comme au brevel principal sans 
ajouter d’iodure de potassium. Le dérivé bromé s'obtient de la même manière en remplaçant 
l'iodure alcalin par le bromure correspondant, employé en quantité équivalente. 


COLORANTS ET MATIÈR:S PREMIÈRES POUR LEUR PRÉPARATION 


Préparation d'un acide a-a,-amidonaphtol-f,-sulfonique. — Addition au bre- 
vet 67062 (C, 3544.), par GasSELLA et Cie, à Francfort. — (Br. allemand C, 3674. — 
16 avril 1891. — 148 avril 1893.) 

Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé de préparation de l'acide 4-«,-ami- 
donaphtol 6,-sulfonique, consistant à chauffer avec des acides minéraux étendus l'acide dia- 
midonaphtalinesulfonique du brevet 67017 (CG, n° 3673). 

Description. — Substitution de l’un des Az H? par O H au moyen de l'acide sulfurique 
étendu (34 parties SO* H? et 200 d'eau pour 99p.7 d'acide diamidé) sous pression à 127 C. 


Couleurs azoïques basiques solides aux acides, préparées avec Îles diazoben- 
zyledialcoylamines, par CASSELLA et Ce, à Franctort. — (Br. allemand C, 4344, — 
17 novembre 1892. — 18 avril 1893). 

-Objets du brevet : — 1° Préparation de couleurs mono-azoiques basiques, solides aux 
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acides, contenant le groupe salifiable dans une chaine latérale, consistant à unir les diazo- 
benzyledialcoylamines avec des phénols ou des amines; 

2 Application spéciale du procédé du $ 1 aux combinaisons des para ou ortho diazoben- 
zyledialcoylamines avec le phenol, la résorcine, la diphénylamine, la m-oxydiphènylamine, 
la m-éthoxydiphénylamine, la diphényle-m-phénylènediamine là ditolyle-m-phénylène- 
diamine, l'« ou la G-naphtylamine, la mono-éthyle « ou 8-naphtylamine, la phényle « ou 
G-naphtylamine, l'« ou le f-naphtol, les dioxynaphtalines Ba Bu — où as — a Pie — gi fa. 

Description. — Les diazobenzyledialcoylamines s'obtiennent facilement par l'action des 
chlorures de para ou ortho-nitrobenzyle sur les dialcoylamines grasses (diméthylamine, 
diéthylamine, etc.) | 

On réduit par les moyens connus. HD cs 

Les azoiques dérivés ne virent pas sous l'action des acides minéraux comme la tropéo- 
line. lls teignent le coton mordancé au tannin ou la laine en nuances jaunes ou orangées. 


Préparation de J'acide ,-f,-nmaphtylaminesulfonique, par FARBENFABRIKEN, à 
Elberfeld. — (Br. allemand F, 6387. — 25 novembre 1892.— 18 avril 1893)... 
Objet du brevet. — Procedé de préparation de l'acide «-8,-naphtylaminesulfonique, con 

sistant à provoquer la transposition moléculaire de l'acide naphtionique en chauffant celui-ci 

entre 480-230° au sein d'un composé liquide indifférent vis-à-vis de l'acide naphtylamine- 
sulfonique, comme la naphtaline par exemple. 


Description. — On chauffe dans une marmite à agitateur reliée à un refrigérant ascen- 
dant : A 
Naphtaline...,.., adre rose LU Mia ei ee ..... 40 à 60 kilogr. 
Naphtionate de sodium sec en poudre très fine... 20 kilogr. 


Procédé de préparation de couleurs jaunes et rouges brunes pour laine déri- 
vées de l’anthrachrysone, par FARBWERKkE, à Hoechst s/M. — (lr. allemand F, 6447. 
— 19 décembre 1892, — 18 avril 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs jaunes et rouges brunes consis- 
tant à chauffer l’anthrachrysone avec de l'acide sulfurique fumant jusqu'à formation 
d'acide anthrachrysonedisulfonique. 

Description. — Procédé de sulfoconjugaison classique, appliqué à l'anthrachrysone. 
L'acide anthrachrysonedisulfonique C'* H'6 05 (SO*H}? pur teint la laine non mordancée 

en jaune pur, la laine chromée en brun rouge et la laine alunée en rouge orangé. 


Couleurs brunes acides dérivées de l'acide anthrachysone-disulfonique, par 
FanBwerke, à Hoechst s/m. — (Br. allemand F, 6467. — 27 décembre 1892: —= 48 avril 
1893). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs brunes, consistant à sulfoconjn- 
guer l’anthrachrysone suivant les indications de notre demande de brevet F, n° 6447 (brevet … 
précédent) et à transformer l'acide anthrachrvsonedisulfonique formé, par les méthodes 
usuelles, en dérivé dinitré, soit après l'avoir isolé, soit en opérant sur le produit brut de la 
sulfoconjugaison. RS re 

Description. — Sulfoconjuguer 1 p. d'anthrachysone par 4 à 5 parties d'acide sulfurique 
fumant à 100° C. jusqu’à solubilité dans l’eau. Laisser refroidir, étendre le produit de la 
sulfoconjugaison de son volume environ d'acide sulfurique à 66° Bé et ajouter en refroidis- 
sant la quantité d'acide nitrique ou de nitrate, calculée pour 2 groupes nitro. 


Couleurs azoïques dérivées des amides, anilides ct naphtalides des acides oxy- 
carboniques, par les successeurs de F. Von HEeYDEN, à Radebeul, près Dresde. — (Br. 

H, 11753. — 15 décembre 1891. — 18 avril 1893). 

Ubjet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs du groupe Congo teignant la laine 
et le coton avec ou sans mordants, formant des laques avec les sels métalliques, consistant 
à unir { molécule d'acide tétrazoditolyle, diphényle, ou stilbènedisulfonique avec : À, 
2 molécules d'amide, d'anilide ou de naphtalide salicylique, 0. m ou p-crésotinique; B, 1 mo- 
lécule de l’un de ces amides, anilides ou naphtalides et 4 molécule de l’un des phénols où de 
| nt des amines suivants : (liste d’une cinquantaine de noms, assez modesté comme l’on 
VOIL. 

Description. — Quelques exemples avec les proportions moléculaires des constituants. 

Avec benzidine et salicylamide on a un jaune coton. 

Avec benzidine, salicyl#mide et acide naphtionique on a un rouge coton. 


Procédé de préparation de l'acide amidophénol sulfonique EV, par K. OEHLER, à 
Offenbach. — (Br. allemand O, 1729. — 8 juillet 1892. — 18 avril 1893). 
Orjet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide amidophénolsulfonique IV, consis- 
tant à chauffer au bain-marie l'acide amidophénolsuifonique IL ou le méta-amidophénol 
avec de l'acide sulfurique à 66°. ut 


. Destriplion. — La transformation de l'acide II en acide IV s'effectue en quelques heures 
à la température du bain-marie. A 
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Procédé de préparation de l'auramine. — Addition au brevet n° 53614, par BapiscE 
AXILIN UND SopArABRIR. — (Br. allemand B 14218 — 18 janvier 1893. — 21 avril 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l’auramine au moyen de tétraméthyledia- 
midodiphényleméthane (ou benzhydrol) ou du tétraméthylediamidothiobenzhydrol, consistant 
à oxyder ces composés par un agent comme la quinone, la chloranile, un nitrodérivé aro- 
matique, nitronaphtaline, nitrobenzol, nitraniline, nitrophénol, ou autres oxydants analo- 
gues. 

Description. — Dans une marmite émaillée dont l'agitateur est doublé de plomb, on 
charge : 


Tétraméthylediamidotriphénylméthane...... . 25 kilogrammes 
ou Hydrol correspondant ou thiohydrol..... 27 — 
Chloranile......, Pinot derbi tonte 108 — 


On chauffe à 450° en faisant passer dans l'appareil sous une faible pression du gaz 
aumoniac sec pendant une huitaine d'heures. 

On reprend le produit par l'acide acélique faible, chauffé à 50° C. et on précipite la couleur 
par le sel. 


Procédé de préparation d'-naphtol au moyen de l’a-naphtylamine, par FARBWERKE, 
à Hoechst-sur Mein. — (Br. allemand F 6447 — 11 août 1892 — 95 avril 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'«-naphtol au moyen de l'x-naphtylamine, 


consistant à chauffer un sel d'a-naphtylamine avec de l’eau à une température élevée. 
Description. — La réaction se passe vers 200° C.- 


Produits de condensation de la formaldéhyde ct des nitrophénols ou des nitro- 
phénols-éthers, par FARBWERKE, à Hoechst-sur-Mein. —(Br. allemand F 6577 — 15 février 
1893 — 25 avril 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de dinitrodioxyphényleméthane et homologues, 
consistant à traiter l'o-nitrophénol ou l’o-nitrophénétol par l'aldéhyde formique en présence 
d'un agent de condensation comme l'acide sulfurique. 

Description. — On opère à la température de OP, avec : 

Acide sulfurique concentré..........s.... 200 parties 
Nitraphénol..,.....,,..:.,... RAR. Det .. 56 — 
Aldéhyde formique (solution à 40 9/0...... 40  — 

On laisse en contact pendant longtemps ef on achève la réaction en élevant peu à peu la 
température jusqu'à 50°. 

Le composé obtenu est peu soluble dans l'alcool absolu, l'éther, le chloroforme, l'éther 
acétique, l'acétone, assez soluble dans le xylène ou l'alcool amylique, très soluble dans les 
alcalis. Il fond vers 200° environ, en se décomposant, 

L'ortho-dinitro-diéthoxydiphényleméthane fond entre 210 et 2150. 


Acide 4-naphtol-°,-:-disulfonique dérivé de l'acide 2-naphtylaminedisulfo- 
nique £du brevet 45778, par Farewenrk, à Hoechst-sur-Mein. — (Br. allemand F 6691 — 
11 août 4892 — 25 avril 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide naphtoldisulfonique £ au moyen 
des sels de l'acide naphtylaminedisulfonique ÆE du brevet n° 45776 (A n° 1868), que l'on 
chauffe à température élevée (180° C) avec de l’eau. 


Procédé de préparation de l'acide :-naphtoltrisulfonique du brevèt n° 56058 
(K n° 7567) au moyen de l'acide a-uaphtylaminetrisulfonique. par FarBwenxe, à Hoechst- 
sur-Mein. — (Br. allemand F 6693 — 11 août 1892 — 25 avril 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide naphtoltrisulfonique du brevet 56068, 
consistant à chauffer en autoclave, à température élevée (180-2500 C) avec de l'eau, les sels 
acides de l'acide naphtylaminetrisulfonique dérivé par nitration et réduction de l'acide 
naphtalinetrisulfonique du brevet 38281. 


Procédé de préparation des acides o-naptylamine, ei a-maphtol-« ;-2,-disul- 
fonique, et des acides persultoncsulfoniques correspondants, par FARBENFA- 
BRIKEN, à Elberfeld. — (Br. allemand 6121 — 25 juin 1892 — 28 avril 1893.) 

Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation d'acide naphtylaminedisulfonique 8 :1 :4, con- 
sistant à nitrer l'acide naphtalinedisufonique 1 : #el à réduire le nitrodérivé formé. 

20 Procédé de préparation d'un acide naphtosultonesulfoniqué, consistant à chauffer avec 
de l'eau ou des acides étendus le diazodérivé de l'acide naphtylaminedisulfonique du $ f. 

3e Procédé de transformation de l'acide naphtosultonesulfonique du $ 2 enacide naphtol- 
disulfonique 8: 1: 4, consistant à chauffer le produit du $ 2 avec des alealis. 

Description. — Le dérivé nitre du K 1 est en aignilles jaunes assez solubles dans l'eau. 

Le dérive amidé correspondant fournit un sel de sodium acide en petites aiguilles très 
peu solubles dans l'eau. Il est caractérisé par la couleur verte-jaune intense de ses solutions 
alcalines. 

Aucun signalement des autres produits. 
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Acide monosulfonique de l':£,-naphtohydroquinone, par FARBENFABRIKEN, à Elber- 
feld. — (Br. allemand F, 6296. — 11 octobre 1892, — 28 avril 1893.) #4 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un nouvel acide 8-naphtohydroquinonesul- ù 

fonique, consistant à traiter la 3-naphtoquinone par des solutions de bisulfite alcalin. "1 
Description. — Le sel de sodium du nouvel acide naphtohydroquinonesulfonique est cha 

fines aiguilles solubles dans l'eau froide ; le sel de potassium est bien soluble dans l’eau 

bouillante, peu dans l'eau froide. L'addition d'un excès d’alcali et l'un de ces sels développe M 

une coloration brune. xs 5e 4 
La solution du sel sodique rougit peu à peu à l'air et il s'en sépare des cristaux rouges » 

foncés représentant le sel de sodium de la B-oxy-+-naphtoquinone (sulfoconjuguée ?) 1:2:4, 


Procédé de préparation du para-diamidophénylebenzimidazol, par FARBWERKE, 
à Hoechst-s.-M. — (Br. allemand F, 6194. — 30 juillet 1892. — 28 avril 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de para-diamidophénylebenzimidazol, consistant ; 

à nitrer la para-benz-nitranilide, à réduire le trinitro dérivé formé et à condenser le triamido 

dérivé. : ? 

Description. — On chauffe pendant 8 heures à 220-2300 : 
Acide para-nitrobenzoïque.....,........ 835 kilogrommes,. 
ANUS ee nc re ei A Re à Es à = 

en ayant soin de ménager un libre dégagément à l'eau formée par la réaction. On obtient 4 

ainsi la para-nitrobenzanilide ou para-benznitranilide connue. On dissout celle-ci dans 

5 parties d’acide sulfurique monohydraté et on nitre avec uu melange d'acide nitrique : 3/4 

de partie et d'acide sulfurique f/2 partie. | È 
On obtient ainsi un dérivé trinitré que l’on réduit par le fer et l'acide chlorhydrique: Les 

proportions sont : 

Eau ajoutée à la tournure,.....,..., .. . 100 kilogrammes. 
Tournure derferi tissus ete te tiinn ES SINENR — 
Para-trinitroberzanilide ...,.... . ....., 100 — 
Acide chlohydriqne à 30 %/o..sseusses ose.  3Ù — 
On reprend par l'eau bouillante ammeniacale. La para-triamido-benzanilide crislallise | 
par refroidissement. Chauffée à 25°, elle perd 4 molécule d’eau et se métamorphose en para- 
diamidophénylebenzimidazol. c 


Coulcurs disazoïques directes pour coton dérivées du para-diamido-phénylce- 

 benzimidazol, par FarpwerkE, à Hoechst-s.-M. — (Br. allemand F, 6314. — 19 octobre 
1892, — 28 avril 1893. 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs disazoïques directes pour coton, M 

consistant à combiner le tétrazo dérivé du para diamido-phénylebenzimidazol. (Voir le brevet 

précédent) avec les phénols, naphtols, amines ou leurs dérivés sulfoniques ou carboniques. 
Description. — Procédés usuels; pas de description des colorants obtenus. 


Couleurs coton jaunes préparées avec l'acide para-nitrotoluènesulfonique et 
les para-amidophénols, parJ.-R. Geicy et Cie, à Bâle. - (Br. allemand G, 7525. — 
20 juin 1892. — 2 mai 1893.) 3 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs jaunes teignant le coton non mor- 
dancé, consistant à combiner l'acide para nitrotoluènesulfonique, au moyen d'alcalis caus- M 
tiques chauds, avec le p.-amidophénol, le p.-amido-0.-crésol, l’acide p.-amidosalicylique où MW 
l'acide p.-amido-0.-crésotinique. 
Description. — On porte à l'ébullition : 
Eau Lu. se se aa nee couette code cenese nes ( OU ROSES 
Lessive de soude caustique à 40° Be,..,,.,, 15 — 
Para-nitrotoluènesulfonate de sodium... ,.. 20 ZE 
Para-amidophénol...,...:47044 46.240004 — 500 ue. 
La liqueur bouillonne bientôt et au bout d'une heure se trouve transformée en une masse M 
visqueuse rouge foncée, On reprend par 200 iitres d'eau bouillante, on neutralise l'excès de 
soude par l'acide chlohydrique et déplace la couleur par le sel. Elle teint le coton non mor- 
dancé en jaune d'or. 


Couleurs orangées de la série de l’acridine. — Addition au brevet 59179 (L. 5790/, . 
par A. Leonnarpret Ce, à Muhlhein. — (Br. allemand L, 7392. — 7 mai"1892. 

2 mai 1893. s 1-0 
bjet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs de la série de l'acridine, consistant 

à chauffer le diméthyle (ou di-éthyle) di-orthotolyle méthane (au lieu des dialcoylediphényle- 
méthanes du brevet principal) avec des acides, à température élevée, ct éventuellement, à 
oxyder ensuite les leuco-combinaisons formées au moyen d'agents appropriés. 10e 
Description. — Voir les brevets, année 1892, p. 142, et 1893, p. 228, a 


Préparation d'un acide c,-4-naphtylènediaminesulfonique, par CasseLLa et Cie, a 
Francfort, (Br. allemand, C 4374. — 7 décembre 1892. — 5 mai 1893. | } 
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Objet du brevet. —: Procédé de préparation d'un acide a,-«,-naphtylènediaminedisulfonique 
(L), par sulfocojugaison de l'acide «-#,-naphtylènediamine at-monosulfonique. 

Description. — Est-ce bien la peine de décrire dans tous ses détails un procédé aussi 
peu nouveau ? 


Couleurs nîtrées de la série des rhodamines, par FARBWERKE, à Hæœchst s/m. (Br. 
allemand, F 6445. — 19 décembre 1892. — 5 mai 1893. | 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs rouges, consistant à faire agir sur 

une rhodamine (tetra-alcoyle-m-2midophénolphtaléine), soit en présence d’un alcali, en 


solution aqueuse, soit sans alcali, en solution alcoolique l'un des composés suivants : 


Chlorure de benzyle paranitré 
Chlorure de benzyle orthonitré 
Chlorure de picryle 
Dinitro-para-chloro-toluène 


Description. — Voir le brevet F. 6327 dont le présent n’est qu'un développement. 


Procédé de préparation de kétones benzylées dérivées de Ia tetraméthyle 
(ou tétra-éthyle) dinamidobenzophénone, par BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, (Br. 
allemand, B 13696. — 8 septembre 1892. — 9 mai 1893). 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de kétones benzylées, consistant à chauffer à 
température élevée les tetra-alcoyle-diamidobenzophénones avec 1 ou 2 molécules de chlo- 
rure de benzyle. 

Descriplion. — À 170-475°, il y a double décomposition entre la tétraméthyle (ou éthyle) 
diamidobenzophénone et le chlorure de benzyle; du chlorure de méthyle se dégage et l'on 
obtient, suivant les proportions, de la triméthylemonobenzylediamidobenzophénone ou Ja 
D Aiohenrophénonc. Pas de signalement des nouvelles kétones 

enzylées. 


Couleurs bleues de nature acide dérivées des nitroso dialcoyle-m-amidophé- 
nols. — Addition au brevet 45268, par BADISGHE ANILIN UND SODAFABRIK. (Br. allemand, 

B, 14102. -—.19 décembre 1892. — 9 mai 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs bleues, consistant à faire agir le 
chlorhydrate d'un nitroso-dialcoyle meta-amidophénol sur l'acide «4-naphtylamine-$-mono- 
sulfonique (au lieu de l'acide du brevet 45268) ou sur l'un des acides 4,-8, ou a,-4,-naphty- 
lamine-sulfonique. 

Description. — Extension d’un procédé bien connu à quelques acides naphtvlaminesul- 
foniques oubliés dans les brevets précédents. 


Procédé pour extraire une couleur brune des gousses du haricot du Quecns- 

land, par le Dr Max Lenmanx, à Wittenberg. (Br. allemand, L, 7161. — 3 décembre 1892. 

— 11 avril 1893.) 

Objels du brevet. — 1° Procédé pour extraire une couleur pour la teinture et l'impression 
des gousses du haricot du Queensland, consistant à extraire ces gousses par une lessive alca- 
line d’où l'on précipite la couleur par un acide; 

2 Procédé de purification du produit obtenu suivant le K 1, consistant à le porter en pâte 
encore humide à une température de 100° C. environ, à séparer la partie restée solide du 
liquide qui en exsude et à la redissoudre dans une quantité équivalente d’alcali, La liqueur 
alcaline est évaporée à sec ou précipitée par le sel. 

Description. — N'ajoute rien à l'exposé ci-dessus. 


Procédé de préparation d'acide :-amido-+-naphtol-5,-monosulfonique, par CHE- 


uiscue Fagrik GRunAU, à Grunau, près Berlin. —- (Br. allemand C, 4479. — 27 février 1893. 
— 13 mai 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un acide amidonaphtolsulfonique (AzH?: 


SOSH : OH — 1:2:5), consistant à chauffer les selsde l'acide naphtylaminedisulfonique du bre- 
vet 56563 (C.3171) avec des alcalis caustiques à des températures de’ 200-270°C. 

Description. — Le nouvel acide amidonaphtolsulfonique est. peu soluble dans l'eau 
froide, mieux dans l’eau chaude, d'où il cristallise en aiguilles brillantes. 


Il est caractérisé par sa combinaison avec le tétrazodiphényle qui teint le coton sur bain 
alcalin faible, en bleu pur. 


Transformation des rhodamines en produits plus alcoylés de nuances bleu- 


tées, par BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, — (Br. allemand B, 13016. — 10 mars 1892. 
— 13 mai 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de transformation des rhodamines tétraméthylée et tétra- 


éthylée en couleurs plus bleutées, consistant à abandonner à la température ordinaire ou à 
chauffer doucement le mélange de rhodamine, d’un alcool (méthylique, éthylique, iso-amy- 
lique, benzylique ou glycérine) et d'acide sulfurique ou chlorhydrique, jusqu’à ce que la 
nuance cesse de se teinter en bleuté. 
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Tetra-éthylerhodamine (de la série phtalique)......,... 1 kilogramme. 
Alcool éthylique — FRONT 2 
Acide su'furique concentré ....... de Ce De Pohiiee 1 — 1/2. 11e 
Les rhodamines ainsi modifiées offrent une teinte plus bleutée que les colorants ori- 
ginels. ; 


Préparation d'une induline alcoylée à l'azote azinique cet acide sulfonique 
dérivé. — Addition au n° 66361 (B. 13023), par BapisCHE ANILIN UND SODAFABRIR. 
Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de l’induline C*#*H'SA7° décrit dans notre 

brevet 66361. consistant, au lieu d'introduire successivement dans l’eurhodine les groupes 

méthyle et phényle, à les y fixer dans la réaction même qui donne naissance à l'eurhodine 

en condensant l'oxynaphtoquinonanile avec la monométhyle-o-toluylènediamine ; 1 
20 Procédé de préparation d'un acide sulfonique peu soluble dans l'eau froide, dérivé de 

l'induline C?‘H:*Az*,consistant à condenser l’acide oxynaphtoquinonalinesulfonique, obtenu 

avec la &naphtoquinone et l’acide sulfanilique, avec la monométhyle-o-toluylènediamine. 


Description. — ExemPze [. — On. délaie : ; s : 4 
Oxynaphtoquinonanile ...... duré sers signe nc 060l00 KHogrmERes, 
Dans acide acétique à 30 0/0... +. uv su SOUPLIÈNES: 
et on ajouté peu à peu une solution de 
Monométhyle-o-toluylènediamine ...,,.. AU 6 kilogrammes. 
Dans acide acétique à 30 0/, ........, Fe dat is ee LU — 


La toluylènediamine employée est obtenue par réduction de la monométhylenitro- 
toliduine : 4 
CH: : AzO2 : AzHCH5 = 1: 3:4 | | 
On chauffe au bain-marie jusqu’à ce qu'un échantillon montre que la proportion d'indu- 
line formée n'augmente plus. On étend le produit du double de son volume d’eau, on filtre 
et déplace l'induline de la liqueur par addition d'alcali, La base fond à 210cC. . 
Ezewpze I, — À une solution préparée à chaud de : 


B-naphtoquinone ....-.+4....0 0e cet kilogrammes.. . 4 

Aldo, écart t attrait rérorer. 200 litres, 4 
On ajoute : 

Sulfanilate de sodium ..... CROP ARTE ...…. 40 kilogrammes. 

Dissous densl'ean. rte Te EE 95 Îitress 2 


Après 12 heures de contact, on recueille le précipité formé qui représente le sel de so- 
dium de l'acide oxynaphtoquinonanilesulfonique. On condense cet acide avec la monomé- 


thyle-o-toluylènediamine de la manière indiquée dans l'exemple 1. F 


Préparation d'une induline alcoylée à l'azote azinique. — Addition au brevet66361. 
(B. 13023), par BADISGHE ANILIN UND SODAFABRIE. — (Br. allemand B, 12321. — 27 juin 1892. 
— 16 mai 1893.) ‘ É - 4 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une induline alcoylée à l'azote asinique 
C3H1747, consistant : ‘+ 
Lo Soit à fondre avec l'aniline et son chlorhydrate, l'eurhodine CISH!1A73, au lieu des 
l'eurhodine Ct1H15A73 dont il est fait usage dans notre brevet principal, Lorsqu'un échan- 
tillon extrait à l'eau acidulée ne donne plus les réactions de l'eurhodine, on cesse de chauffer; 
la phényleurhodine ainsi obtenue est méthylée au moyen d'alcool méthylique et d'iodure de 
méthyle sous pression. . 2" 
90 Soit à cuire avec l'aniline et son chlorhydrate, l’eurhodol C'5H1°A720), au lieu de. 
l'eurhodol homologue C\H1?Az20 du brevet principal jusqu'à ce que les tates prélevées de 
temps à autre et dissoutes dans l'acide sulfurique n'indiquent plus de progrès de la colora- 
tion verte. | , 4 à 
On méthyle comme au $ 1er la phényleurhodine obtenue. RE 


&: 


Couleurs poly-azoïques dérivées du dioxydiphényleméthane, par DURAND, HUGUENIN 
et Cie, à Huningue (Alsace). — (Br. allemand D, 5471. — 19° décembre 1892, 
16 mai 1893.) PETER 
Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de couleurs polyazoïques par laction 

de une molécule de dioxydiphényleméthane sur 2 molécules diazoïques dont l'une au 

moins est le produit intermédiaire obtenu en couplant { molécule de tétrazodiphényle, 
de tétrazoditolyle on de tétrazodiphénoléther avec { molécule d'un aeide sulfonique d'une 

amine aromatique. 1565 2 

. 2° Procédé de préparation de couleurs coton substantives, rouges, orangées ou jaunes, 
d'après le ${®r, par combinaison de 4 molécule d'oxydiphényleméthane avec 2 molécules, 
du produit intermédiaire résultant de l'union de 4 molécule de tétrazodiphényle et 1 mole 
cule d'acide suifanilique ou naphtionique, ete. | Hate 

3° Autres combinaisons analogues mixtes. 
4° Autres combinaisons mixtes analogues, 
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Procédé de préparation d'acide £-naphtohydroquinoncthiosulfonique, par 
FARBBNFABRIKEN, à Elberfeld. — (Br. allemand F, 6333. — 31 octobre 1892, — 16 mai 1893. 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide 8-naphtohydroquinonethiosulfo- 

nique, consistant à traiter la $-naphtoquinone par des solutions d'acide thiosulfurique ou 

par des solutions de soufre dans un suifite. 

Description. — À 1k600 de B-naphtoquinone en suspension dans 10 litres d'eau, on ajoute 
une solution de 2k500 de thiosulfate de sodium dissous dans quantité suffisante d’eau et, 
en remuant bien, 3 kilogr. d'acide acétique à 20 °/,, La $-naphtoquinone se dissout rapide- 
ment. On filtre et sature de sel marin. Le sel de sodium de l'acide f-naphtohydroquinone- 
thiosulfonique cristallise en fines aiguilles. Le sel de potassium est moins soluble. 


Procédé de préparation d'acides para-amidophénolsulfoniques au moyen du p. 
nitrosophénol. — Addition au brevet 65236. (G, 7065), par J. R. Gricev, à Bâle, — (Br. 
allemand C, 4304. — 11 octobre 1892. — 19 mai 1893.) 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation d'acides p. amidophénolsulfoniques d'après 
la méthode du brevet 65236, consistant à traiter le p. nitrosophénol par le bisulfite de 
sodium (au lieu des chlorhvdrate de p. nitrosodiméthylaniline indiqués au brevet principal). 

20 Modification au procédé du $ 1°, consistant à faire agir sur le p. nitrosopnénol 
l'acide sulfureux au lieu d'un bisulfite. 

Description. — Se reporter au brevet principal dont nous avons rendu compte. 


Couleurs teignant sur mordants dérivées des anthradiquinones ct des phénols. 
— Addition au brevet F, 5346, par FaxBENFARRIKEN, à Elberfeld. — (Br. allemand F, 
5495. — 2 juillet 1892. — 24 mai 1893.) 

Objet du brevet. — Application du procédé du $ 1° de notre brevet principal F, 5346 anx 
composés suivants : 

Quinone dérivée du bleu de dioxyalizarine du brevet 58480 (F, 4801). 

Quinone dérivée du bleu d'alizarine-indigo du brevet 47252 (B, 9003). 

Description. — Exemple : — Ou oxyde en solution sulfurique : 


Bleu de dioxyalizarine,...,,.,,.,.......,......:... 10 kilogr. 
ARTE DIURIQUE CONCENMEL Eee ee eee ce vos ooue- … DÛÙ . + 
Bioxyde de manganèse........., Sn B A TE : ON — 


L'anthradiquinone résultante est traitée dans la liqueur même ou elle a pris naissance 
par : 
Acide salicylique.... 10 kilagrammes. 
après 48 heures de contact à la température de 20-30° C., on étend d'eau, filtre et lave à 
neutralité. 
La matière colorante obtenue teint les mordants chromés en vert bleu. 


Coulcurs bleues basiques dérivées du diméthyle-m-amido-p-crésol — Addition 
à la demande L, 7312, par Leonnaror et Ce, à Muhlheim, — (ir. allemand L, 7707. — 
10 novembre 1892. — 24 mai 1893). 


Ohjets du brevet. — Perfectionnement au procédé de fabrication de couleurs bleues basi- 
ques dérivées du diméthyle-méta-amido-paracrésol et de diamines aromatiques, consistant à 
remplacer dans le mode de préparation du brevet principal le dérivé nitrosé du diméthyle- 
méta-amidoparacrésol par des couleurs.azoïques dérivées dudit diméthyle-méta-amidopa- 
racrésol. 

Description. — La couleur azoïque la plus simple qu'on puisse substituer au diméthyle- 

m-amidocrésol dans la préparation des couleurs bleues basiques de notre demande de 
brevet L, n° 7312 s'obtient de la manière suivante : 
_ On ajoute une dissolution d'un sel de diazobenzol, à une solution maintenue constam- 
ment alcaline de diméthyle-méta-amidocrésol sodique. La combinaison se forme à froid. En 
acidulant ensuite, le chlorhydrate de l'azoïque se sépare. Gelui-ci chauffé avec une diamine 
aromatique engendre des couleurs bleues semblables à celles que fournit le nitrosodérivé 
direct du diméthyle-m-amido-p-crésol. 


Procédé de préparation d’un acide &-amido--maphtol-C,-sulfonique, par Banis- 
P. 1 | F4 || , 


CHE ANILIN UND SoparaBriK. — (Br. allemand B, 14155. — 2 janvier 4893. — 30 mai 
1893). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un acide a,-amido-4,-naphtol-f,-sulfonique, 


consistant à fondre avec des alcalis à une température de 160-1800 C. l'acide a,-naphtyla- 
mine-2,-8,-disulfonique, obtenu en sulfoconjuguant l'acide acétyle a,-naphtylamine -a-sulfo- 
nique et saponifiant ensuite. 

Description. — Entendons nous : On fait de l'acide acétyle-2,-naphtylamine-4,-sulfonique, 
que l'on sulfoconjugue à nouveau et qui fournit un acide acétyle «-naphtylamine-disulfo- 
nique. Celui-ci traité par les alcalis fondants ne perd pas son acétyle, mais échange un de 
ses groupes SO%#H contre un OH, d'où unacide acétyle æ-amido-4,-naphtolsulfonique, lequel 
est finalement saponifié. 

L'acide «-amido-a,-naphtol-8,-sulfonique est en aiguilles déliées peu solubles dans l'eau ; 
son diazodérivé est également en petites aiguilles de couleur jaune de chrome, et peut être 
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couleurs diazoïques. D'un autre côté, cet acide amidé se com- 
endre de la sorte des couleurs azoïques remarquables par la 
leur solidité, et jouissant en outre de la propriété d’être ulté- 


employé à la préparation de 
bine aux diazodérivés et eng 
pureté de leur nuance et par 
rieurement diazotables. 


Procédé de préparation d 
par FARBENFABRIKEN, à Elberfeld. —- 


1893). ‘ \ : 
Fe du brevet. — Procédé de préparation d’un acide «-4,-dioxynaphtaline-z-monosul- 


fonique, consistant à fondre avec des alcalis en vase clos ou à ciel ouvert l'acide +-naphty- 

Jaminedisulfonique S ou ses sels. | AE : 
Description. — Le sel de sodium de l'acide a«-naphtylaminedisulfonique S est chauffé avec 

3 fois son poids de lessive de soude à 60°/, pendant 24 heures à 230° C. 

Couleurs de la classe des alizarinecyanines, par FARBENFABRIKEN, à Elberfeld. — 
(Br. allemand F, 6113. — 18 juin 4892. — 30 mai 1893). — Addition au brevet 62018 
(F. 4807). PR À 
Objet du brevet. — Perfectionnement à la préparation de matières colorantes de la classe 

des alizarinecyanines d'après le procédé du brevet 62018 et de ses (nombreuses) additions, 

consistant à réaliser l'oxydation, non avec du bioxyde de manganèse ou d'autres agents chi- 

miques analogues, mais au moyen du courant électrique (nous y voilà) en soumettant à. 

l'action du courant, dans la cellule positive d'un appareil ad hoc les constituants connus 

des alizarinecyanines, savoir : l'anthraquinone, l'alizarine, la purpurine, la flavopurpurine, 
l'anthrapurpurine ou le bordeaux d'alizarine en solutions sulfuriques. 


Procédé de préparation de couleurs azoïques dérivées de la nitrosorésorcine 
et d'acides amidocarboniques, par FARBENFABRIKEN, à Elberfeld. — (Br. allemand, F, 
6316. — 22 octobre 1892.— 30 mai 1893.) 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de couleurs azoïques teignant sur mordants, 
contenant dans leur molécule au moins un groupe nitrosé et un groupe carboxyle, consis- 
tant à nitroser les couleurs résorcme-azoïques obtenues avec la résorcine et le diazodérivé 
d'un acide amidocarbonique ; 

2 Application du procédé du $ 4 aux combinaisons formées avec les acides ortho, méta 
ou para-amidobenzoïques, les acides amidophtaliques, les acides o. ou p.-amidosalicyliques, 
amido-p-oxybenzoïques, amidophénol-éther-carboniques, amido-0. ou p. cresotinique. 

Description. — Exempe.— Soit la matière colorante para-amidosalicylique-azo-résorcine : 

CO?H..OH. CH Az? CHAOS 


un acide «--dioxynaphtaline-c-monosulfonique, 
(Br. allemand F, 4608. — 2% juin 1890. — 30 mai 


On dissout : 
Matière colorante. ...sun..ue, ce 27,5 parties. 
dans Eau..,......... Lies Pelle 9.52 — 
Avec soude (Na.-0H)9.-7 52700 4 — 
On ajoute une solution de : 
Nitrite de sodium... ............ 1 — 
E ANNS PAU ner cece ooure Po ane 39 — 
On refroidit à 0 et acidule peu à peu en ajoutant par portion : 
Acide chlorhydrique à 20° BE ..., 25 parties. 


Après 12 heures de contact, on recueille sur filtre la matière colorante formée qui teint 
la laine en nuances rouges brunes, 
Procédé de préparation de dérivés bisulftiques solubles à l'eau de l’ortho-nitro- 
phénylekétone lactique. par Kazce et Gi, à Biebrich, — (Br. al'emand K, n° 10340. 
7 janvier 1893. — 7 juillet 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de solubilisation de l'acétone orthonitrophén ylelactique, 
consistant à transformer cette kétone en dérivé bisulfique. 
Description. — ExewpLe : — On chauffe à 50-550 en remuant : 
Acétone orthonitrophénylelactique.............. .. 10 kilogr. 
Bisulfite de sodium à 35 e/, Na H 50 4... 2,60 MOSS 
La kétone se dissout. La masse se concrète par le refroidissement en une pâte crislallisée 
d'aiguilles groupées en rosettes ou en houppes blanches. | 
| 


Couleurs bleues teignant sur mordants dérivées de la dinitro-anthraqgninonc, 
—_ Addition au n° 67102. (B n° 42599), par BADISCHE ANILIN UND SopArABRIK, à Ludwigscha- 
fen-sur-Rhin. — (Br. allemand B, n° 43314. — 1er juin 1892. — 20 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs bleues teignant sur mordanls 
dérivées de la 4: 4 dinitroanthraquinone ou de la dinitro-anthraquinone obtenue, par 
nitration directe de l'anthraquinone, consistant à isoler la matière colorante soluble à 
l'eau qu’on en dérive, par l'action d’un acide sulfurique fumant faible ($ 2 de la demande 
de brevet B 12599) en versant la masse dans l’eau et ajoutant au sel marin. Cette couleur est 
ensuite traitée à l'état sec par l'acide sulfurique concentré, à une température de 159 G 
jusqu'à ce qu’elle soit devenue Insoluble dans l'eau. . 


; 
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Description. — La cuite obtenue au moyen de 10 kilogr. de 4 :# di-0o-nitro-anthroquinone 
et de 100 kilogr. d'acide sulfurique fumant à 12 °/, environ d'anhydride, en chauffant en 
dernier ressort à 460° est versée dans l'eau. La matière colorante déplacée par le sel et 
séchée, est en poudre noire, à éclat métallique. On la dissout dans 40 parties d'acide sulfuri- 
que à 66° Bé et on chauffe à 130° G. pendant 5 heures environ, jusqu’à ce que le produit soit 
devenu insoluble dans l’eau. On verse dans l'eau, on recueille sur filtre, lave et sèche. 


Couleurs poly-azoïques dérivées du dioxydiphényleméthane. — Addition à la de- 
mande de brevet D n° 5471, par Duraxp Hueuenix et C°, à Huningue (Alsace). — (Br. 
allemand D. 5708. — 44 avril 1893 — 20 juin 1893. 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de couleurs poly-azoiques d’après le brevet 
D., n°5471, par l’action de 1 molécule de dioxydiphényleméthane sur 2 molécules de diazo- 
dérivé dont l’un au moins est le produit intermédiaire de l'union de 4 molécule de tétrazo - 
diphényle ou de tétrazoditolyle avec 1 molécule d'acide salicylique. 

20 Préparation de couleurs jaunes substantives, pour coton, d'après le procédé du $ 4, 
consistant à combiner 4 molécule de dioxydiphényleméthane avec 2 molécules du produit 
intermédiaire formé par 4 molécule de tétrazodiphényle ou de tétrazoditolyle et 1 molécule 
d'acide salicylique. 

3 Préparation d'une couleur jaune substantive d'après le $ { par combinaison de 1 molé : 
cule de dioxydiphényleméthane avec { molécule du produit intermédiaire formé par 1 mo- 
lécule de tétrazodiphényle ou de tétrazoditolyle et 1 molécule d'acide sulfarilique, et avec 
4 molécule du produit intermédiaire formé par 1 molécule de tétrazoditolgle et 1 molécule 
d'acide salicylique. 

4° Préparation d’une couleur colon jaune substantive d'après le procédé du $ { par com- 
binaison de 1 molécule de dioxydiphenyleméthane avec 1 molécule du produit intermédiaire, 
formé par 1 molécule de tétrazodiphényle et 1 molécule d'acide salicylique et avec 1 mo- 
lécule de chlorure de diazobenzol. UE M 

Description : procédés généraux connus. 

Procédé de préparation d'acide u-2,-amidonaphtol-:-sulfonique, par FARBENFA- 
BRIKEN, à Elberfeld. — (Br. allemand F n° 3668 — 10 octobre 1891 — 20 juin 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide «-amido-a,-naphtol-«-monosulfoni- 

que, consistant à traiter par les alcalis fondants, à une température d'environ 210° C. l'acide 

«-naphtylamine-d-disulfonique S du brevet 40571 en vase ouvert ou clos. 

Description. — La date de la demande du brevet assigne à celui-ci un médiocre intérêt 
actuel. D'ailleurs, il s’agit encore de procédés connus. 


Procédé de préparation de l'acide x-maphtylamine-f.-sulfonique, au meyen de 
l'«-maphtylamine et d'acides amidosulfoniques aromatiques, par FARBENFA- 
BRIKEN, à Elberfeld. — (Br. allemand F 6185 — 29 juillet 1892 — 20 juin 1893.) 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de l'acide «-naphtylamine-6,-sulfonique 


consistant, d’une facon générale, à faire agir, à température élevée, un acide amidosulfoni- 
que sur l’a-naphtylamine. : 

2e Application spéciale de procédé du $ { pour la préparation de l'acide -naphtylamine 
&-sulfonique, consistant à chauffer entre 150 et 2300 l'a-naphtylamine additionnée ou non de 
l’un de ses selsavec de l'acide p. sulfanilique, 0. toluidine, m. sulfonique, p. toluidine, 
m. sulfonique, m. toluylènediaminesulfonique, benzidine mono-ou disulfonique. 

Description. — Exewpze : On chauffe de l'acide sulfanilique parfaitement sec avec # fois 
son poids d'e-naphtylamine à 180-190°, jusqu’à ce que la masse soit devenueépaisseet pàteuse. 
On reprend par uue lessive de soude caustique étendue, on sépare l'excès de naphtylamine et 
la dinaphtylamine formée, et déplace le sel sodique de lacide a-naphtylamine-ortho-sulfo- 
nique par le sel marin. Déplacé par un acide minéral de la solution aqueuse de ce sel sodique, 
l'acide a-naphtylamine-0-sulfonique se sépare en aiguilles rappelant l'aspect de l’anhydride 
phtalique. 


Procédé de préparation de l'acide à -maphtylamine-f.-sulfonique au moyen de la- 
naphtylamine et d'acides amidosulifoniques aromatiques, par FARBENFABRIKEN, à 
Elberfeld. — Addition à la demand F. 6185 (voir le brevet précédent). — (Br. allemand F 
5332. — 34 octobre 4892 — 20 juin 1892.) 

* Objet du brevet. — Voir le titre. Les acides a-naphtylamine--monosulfonique et &-naphty- 
lamine-,-monosulfonique peuvent être employés au même titre que l'acide sulfanilique ou 
tous autres acides amidosulfonique aromatiques cités dans le premier brevet, pour préparer 
par fusion avec l'a-naphtylamine, l'acide «-naphtylamine-8-sulfonique. 
Procédé de préparation du mouonitrosodiméthylamidocrésol, par LeonnanprT et C9, 

à Muhlheim. — (Br. allemand L 7160 — 11 janvier 1892 — 20 juin 1893 ) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un mononitroso-dérivé du diméthyleméla- 
amidocrésol, consistant à faire agir sur ce composé ou sur un de ses sels l'acide nitreux 
combiné (sous forme de nitrite alcoolique)ou unt à une base, (nitrite de sodium) en l'absence 
ge toute quantité d'acide minéral libre. 
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Description. — Ges procédés classiques de préparation de nitrosodérivés sont-ils breveta-. 
bles? ; 


TEINTURE. — IMPRESSION. — APPRÉTS 


Dégraissage de la laine et des cheveux, par Car Gunruer et Cie, à Berlin.— (Br. alle- 
mand, G. 7266. — 6 février 1892. — 13 mai 1893.) ; 
Objet du brevet. — Procédé pour dégraisser complètement les tissus de laine, poils ou 

cheveux consistant à les traiter à 100-110° par un mélange de chaux vive et de craie lévigée. 

Description. — Il s'agit d’un procéde de dégraissage à sec, les tissus étant noyés dans un 
mélange de craie et de chaux vive (pas de proportions indiquées) et exposés à une tempé- 
rature de 400-110 C. Dans ces conditions, non seulement la graisse superficielle, mais encore 
celle qui garnit l'intérieur des tubes capillaires, est entièrement absorbée par la poudre 
calcaire. 
Procédé pour enlever en blanc ou en couleurs sur fond noir d'aniline, par 

K. OeuLer, à Offenbach. — (Br. allemand O, 1630. — 24 décembre 1891. — 2 juin 1893) 

Objets du brevet — 1° Application du procédé aux tissus formés de fibres animales ; 

20 Enlevage en blanc ou en couleurs sur fond noir d’aniline au moyen de compositions à 
base de couleurs artiticielles, contenant un sel qui paralyse l’action de l’oxydant au vapori- 
sage. 

© Description. — Extension d’un brevet analogue du même auteur dont nous avons rendu 
compte précédemment. Le procédé s'applique ici aux colorants suivants : 

Violet acide et vert acide, ponceau brillant de Cassell, bleus alcalins. 

On prépare l’enlevage blanc avec : 


Epaississant au leiogomme......., RARE UE Le 500 grammes. 
ACBEOTE DE SOU, sers. ce NRERS PEL 200 — 
Sullocyanure de potassium... A4 re 200 — 


On ajoute pour azurer : 


Solution de violet acide au Fe 

Procédé de teinture des cheveux et plumes au moyen des acides sulfoconju- 

gués du p.-amidophénol et de la p.-phénylènediamine. — Addition au bre- 
vet 47349 (E, 2342), par le docteur H. Erpmanx, à Halle. 

Objet du tvrevet. — Emploi de l'acide p.-phenylenediamine, de l'acide p.-amidophénolmo- 
nosulfonique ou de l’un des acides amiduphénoldisulfoniques préparés suivant le procédé du 
brevet 65236 (G,; 7069), pour teindre les cheveux et plumes suivant le procédé du bre- 
vét 47349, aux lieu et place des diamines spécifiées audit brevet. 

Description. — Exewpce : Laisser tremper les cheveux, poils (de buffle, de chameau, pel- 
leteries), dans une solution ammoniacale à 1-5 °/, de l’un des acides amidophénolsulfoniques 
indiqués, puis oxyder en eau oxygénée. On obtient ainsi des colorations variant, suivant la 
concentration, du bleu au brun. | 


ga rtreesesres cvs 16 c. cubes. 


Procédé pour teindre les fibres textiles, le cuir, le bois ou autres matières ana- 
logues avec des sels d'argent, d’urane ou dechrome, Addition au brevet 6348, par 
le Dr OnERNHEIMER, à Stuttgart. 
Objrt du brevet. — Procedé de teinture de fibres textiles, cuir, papier. bois, corne, etc. 

à l’aide de sels d'argent, d’urane ou de chrome, à la place des sels d’or indiques au brevet 

principal, consistant soit à imprégner le textile ou la substance à teindre avec un des dits 

sels, soit à imprimer Le sel dissous dans un épaisissant convenable et à soumettre l'objet. 
ainsi préparé à la pression de surfaces chauffées, avec ou sans le concours de substances. 
reductricese 

Description. — Sels d'argent : Soit un tissu par exemple imprégné ou imprimé avec une! 
solution de sel d'argent. En le soumettant à l'action de gaz réducteurs comme l'hydrogène 
phosphoré ou l'hydrogène contenant des traces d'hydrogène phosphore ou arsénié, l'argent 
se dépose à l'etat métalllique. En passant ensuite l’étoffe entre les cylindres chauffés d'une 
calandre, après l’avoir au besoin albuminée, on réalise l’union plus intime delargent 
avec le textile. 

Sels d'urane. — En soumettant une étoffe imprégnée ou imprimée avec un sel d’urane à la 
pression de surfaces chauffées, il se développe une belle et intense coloration jaune qui vire 
à l'orange par l’action des alcalis. a: 

Sels de chrome. — En opérant de même avec un sel de chrome avec addition d’un réduc- 


teur comme la glycérine, on obtient des nuances vertes à basse température, brunes à 
température plus élevée. | 


Procédé de teinture et d'impression, par V. G. BLœpe à Baltimore. — (Br. américain. 
499649. — du 13 juin 14893) 
Les fibres, filés ou tissus, à teindre sont travaillées dans un bain contenant la matière 
colorante en même temps que le mordant qui doit la fixer, additionné d'une quantité d’a- 
cide libre suffisante pour maintenir couleur et mordant dissous. Après avoir essoré, on 
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expose la partie à l’action de vapeurs alcalines qui, en neutralisant l'acide, provoquent la 
… combinaison du mordant et de la matière colorante. On termine par un lavage et une exposi- 
_ tion à l'air. (Chem. Ztg.) 


Procédé pour tcindre en noir d’aniline, par O. P. Auenb, à New-York. — (Br. amé- 

ricain 499,410. — 13 Juin 1893.) 

Le coton est préparé par un passage en solution chromique acidulée. Après essorage, on 
passe en sel d’aniliné, on laisse le noir se développer en partie à la température ordinaire, on 
donne un lavage pour enlever l'excès de sel d'amine aromatique et on achève de développer 
et de fixer le noir par un vaporisage à température élevée. 

Les noirs ainsi obtenus sont fixes et inverdissables. (1bid.) 

Enlevage pour noir d’aniline, par W T, Wireuean, à Megay (Canada). — (Br. ameé- 

ricain 499688. — 13 juin 1893.) 

.- L'étoffe étant imprégnee avec la solution qui doit développer le noir est séchée suffisam- 
ment pour qu'il ne puisse plus se produire de coulages. On imprime avec une couleur en- 
levage contenant comme agent actif, à côté de la matière colorante, un sel de zinc (?) et 
on oxyde en suite. (Ibid.) 


Réserve pour noir d’aniline, — Même brevet américain 499689. — 13 juin 1893.) 

Au lieu d'opérer comme precédemment par enlevage, l'auteur imprime sur le tissu blanc 
une pàte-réserve contenant la couleur qui doit ressortir sur fond noir d’aniline en même 
temps qu'un sel de zinc. On passe ensuite en bain pour noir, on développe, vaporise, etc. 


MÉTALLURGIE. — METAUX. — ÉLECTROTECHNIQUE. 


Procédé de séparation électrolytique du cuivre avec emploi de rhéophores 
flottants, par R. ConeperA, à Massa Marittima, près Grosseto (Italie). — (Br. allemand C, 
4437. — 27 janvier 1893. — 16 juin 1893.) . 

Objet du brevet. — Procédé de separation electrolytique du cuivre au moyen du fer (?), ca- 
ractérisé par l’addition à l’électrolyte de graphite en poudre qui peut être enduit de cuivre 
métallique. 

Description. — En mettant en suspension au sein de l’électrolyte, de la poudre de gra- 
phite, lecourant se répartit uniformément dans toute la masse liquide. Si l'on mélange la 
poudre de graphite avec du cuivre en poudre fine, les sels ferriques qui se forment durant 
l'opération se réduisent à l'état de sels ferreux. 


Composition pour préparer la masse active des accumulateurs, par F. GRUNWALD, 

à Berlin. — (Br. allemand G, 7325. — 4% janvier 1893. — 30 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de la masse active pour plaques positives de 
batteries secondaires, consistant à mélanger du plomb en poudre fine avec de l'huile de lin 
et du borate de protoxyde de manganèse; la composition etant formée, encadrée dans les 
vides des plaques, est séchée à l'air ou dans une étuve à température assez basse. 

Description. — N'ajoute à l'exposé ci-dessus que la théorie suivante qui nous semble bien 
aventurée: | 

L'acide borique du borate manganeux se dédouble sous l'influence du courant, en bore et 
oxygène. Le dernier contribue avec l'oxygène mis en liberté par l’électrolyte de la liqueur 
acide, à péroxyder le plomb et leprotoxyde de manganèse. Le bore se dépose au pôle négatif 
de la plaque de plomb:(sic). L'huile de lin employee à agglomérer la masse se résinifie en- 
tièrement. 

Traitement préalable des minérais, par J. Woopcock, J. Sutra et W,.-Mc.-D. MAckey, 

à Leeds-Yorkshire. — (Br. anglais, 2583. — 10 février 1892.) 

Les minerais broyés sont mêlés à des fragments ou du poussier de charbon minéral gras. 
Le mélange est calcine. Le coke résultant est soumis au traitement igné habituel. On peut 
incorporer par le même moyen les fondants, chaux, argiles, etc., nécessaires pour la réac- 
tion métallurgique. 

. Ce procédé s'applique notamment aux résidus pulvérulents de grillage des pyrites et 
autres matériaux analogues, (Chem. Ztg.) 


Extraction des métaux nobles, par B.-C. MozLoy, à Londres. — (Br. anglais, 3024, — 

16 février 1892.) 

Les métaux nobles étant dissous à l’état de chlorures ou de bromures, sont déplacés de la 
liqueur par l’amalgame d’un metal alcalin. Celui-ci décompose l’eau en mettant en liberté 
-de l’ydrogène ; l'or réduit se dissout dans le mercure. 

Pour obtenir l’amalgame, on peut electrolyser une solution d’un sel alcalin en employant 
le mercure comme cathode. (1bid.) 


Procédé pour raffiner le fer et l'acier pour le moulage, par R.-L. SENTINELLA, à 
Londres. — (Br. anglais, 3493. —- 23 février 1892.) 

_ A du fer ou de l'acier à l’état de fusion pâteuse, l'inventeur incorpore 10 à 20 livres 

(livre-poids — 0 kilog. 453) de sel marin par quintal de métal (quintal — 50 kilog.8) ; en 

opérant vite et avec du sel en frangments assez gros, on réussit à mélanger assez intime- 
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ment les substances avant que le sel soit fondu. On porte le creuset au rouge vif. Le chlorure 
alcalin se décompose avec formation de perchlorure de fer et d un alliage fer-sodium. Cet 
alliage est ajouté dans la proportion de 1 à 10 0/0 au métal à raffiner, contenu dans un creu- 
set, dans un four à cuve ou un four à sole. Le sodium de l’alliage se combine avec le soufre, 
le phosphure ou le silicium du fer ou de l’acier brut et entraine ces impuretés sous forme 
de scories. (Ibid.) 
CELLULOSE. — AMIDON. — SUCRE. — GOMMES. 

Procédé d'obtention de substances tannautes, agglutinantes et autres par 
osmose des eaux résiduelles de la fabrication de la cellulose au sulfite, 
par le docteur A. MITSCHERLICH, professeur à Fribourg-en-Brisgau. — (Br. allemand M, 8299. 
6 août 4891. — 23 juin 1893.) 

Obje’ du brevet. — Procédé pour extraire des eaux résiduelles de la cellulose au sulfite, 
en soumettant celles-ci à l’osmose, dans un appareil à circulation inverse : JUS 

a). Une substance organique ne traversant que peu ou point la membrane, utilisable 
comme matière tannante; on l’obtient en décomposant par un acide, sulfurique ou oxalique, 
la combinaison calcaire dans laquelle elle se trouve engagée. 

b). La même subitance peut être utilisée comme agglutinant ou épaississant par évapo- 
ration des liquides osmosés, avec addition de chaux vive jusqu'à saturation ou transforma- 
tion du sel calcaire en sel alcalin. 

c). Une autre substance organique susceptible de fermenter. 

Description. — Les eaux filtrées de la cellulose sulfitique sont saturées jusqu’à neutralité 
ou réaction faiblement alcaline avec de la chaux éteinte ou de Ja craie en poudre très fine. 
On sépare le précipité et on envoie la liqueur à travers un appareil àosmose de grandes dimen- | 
sions. L'eau qui entre dans l'appareil doit marquer à la sortie la moitié du degré de la l= . 
queur primitive qui circule en sens inverse. Elle contient alors la plus grande part des sels 
minéraux, ainsi qu'un composé organique fermentescible. 

La partie non diffusée contient un composé particulier, sel calcaire d'une substance tan- 
nante ou agglutinante. Pour l’employer comme tannin, on le dégage de sa combinaison … 
calcaire par l'acide sulfurique ou oxalique. S'il doit servir comme agglutinant ou épaissis- | 
sant, on sature la liqueur avec de la chaux où un carbonate alcalin. On ajoute ce dernier 
jusqu’à ce qu’il ne se produise plus de précipité, etc. 

N. B. — Les indications ci-dessus sont extraites de quatre pages que l'auteur n’a mal- 
heureusement pas soumises à l'osmose pour en séparer l'utile du superflu. Le texte du 
brevet, exposé et description, est d'ailleurs si peu clair que le copisle a eu soin d'écrire en 
tête du brevet : « copie exacTe et TExTUELLE ! » Il en est de même du brevet suivant du 
même auteur, dont nous ne donnons que le le titre. | 
Procédé de préparation d'une substance agglutinante, liante et épaississante 

au moyen des eaux résiduelles sulfitiques, par le Professeur Dr A. MirscHERLICH, 

à Fribourg en B. — (Br. allemand M, 8447. — 20 octobre 1891. — 7 juillet 1893). 


CUIRS. — PEAUX. — TANNERIE. x 

Procédé de purification d'extraits tanniques et colorants, par E. Roy, à Paris. — 
(Br. allemand R, 7824. — 31 janvier 1893. — 20 juin 1893.) | 
Objet du brevet. — Procédé de purification d'extraits tannants et colorants par un traite- 
ment au moyen de ferrocyanures ou de ferricyanures. | 


Procédé de purification et de décoloration de bains ou d'extraits contenant 
du tannin, par E. FonreniLces et DerormEAux, à Paris. — (Br. allemand F, 6458. — 
21 décembre 1892. — 3 juillet 1893). ] à 
Objet du brevet. — Procédé de purification et de décoloration de liqueurs contenant du 

tannin, consistant à traiter celles-ci par ure dissolution d'acide oxalique (15 à 20°/., du poids … 

du tannin). à clarifier ensuite par les blancs d'œufs ou l’albumine, à la manière usuelle et à 

séparer la liqueur du précipité, par le filtre presse ou l’essoreuse. , 


POUDRES. — EXPLOSIFS. 

Procédé de préparation d’une poudre de guerre poreuse brûlant avec peu de 
fumée, par F.C, GLaser, à Berlin. (Br. al. G,1870.— 13 décembre 1892.— 13 juillet 1893). 
Objet du brevet. — Procédé pour obtenir une poudre légère, facilement inflammable et 
brulant sans fumée consistant à la rendre poreuse en la mélangeant avec un solvant volatil 
indifférent, n'ayant pas d'action chimique sur la substance explosive, à donner la forme 
définitive à la masse obtenue, puis à expulser le solvant par extraction ou volatilisation. 
… Description. — Soit par exemple une poudre à base de nitrocellulose ayant un poids spé-\ 
cifique de 1,56 et pesant environ 6808 au décimètre cube, obtenue par dissolution de 
10 parties de nitrocellulose dans 10 parties d’un dissolvant approprié. Notre procédé nous 
permet d'obtenir ce produit sous une forme plus légère, poreuse, s’enflammant plus aisé- 
ment, dont le poids spécifique est réduit à 1,2 environ et le poids cubique à 470. A cet. 
effet, nous mélangeons à la masse avant de la mettre’en: forme 4 parties de salpètre que. 


UE extrayons après coup en mettant le produit en digestion dans l’eau et le lavant métho=, 
diquement. 
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Analysés par M, THaguts. 


PRODUITS CHIMIQUES. 


Appareil évaporatoire avec caisses et surface d'écoulement, par PAsseunc, rep. 
par Casalonga. — (Br. 228556. — 11 mars 1893. — 4-10 juin 1893). 


Nouveau procédé de fabrication de 1a céruse, par MAxEnr, rep. par Bert. — Cert. 
d'add. au brevet pris le 15 mars 1892, — (Br. 220140, — > mars 1893. — 4-10 juin 1893.) 
Objet du brevet. — Rien de particulier à signaler, . 


Moyen de reeueillir l’'ammoniaque et les sels ammoniacaux de tous mélanges 
_ gazeux. — Cert. d'add. au brevet le 2 août 1893 par de Cuvrer. — (Br. 223421. — 
3 mars 1893. — 4-10 juin 1893.) 


Agent antiseptique et conservané dit « Salubrine », par HAkavssonA EsLar (Suède), 
rep. par Thirion. — (Br. 229107. — 1er avril 1893. — 30 juin 1893.) 
Objet du brevet. — Mélange d’éther et d'acide acétique et d'alcool destiné à être employé 
comme antiseptique pour les lavages. 
Description. — Ce mélange est constitué par : 
Ether acétique.,.…...,,..,, 10.à 40 0/0 
NT ER RME SPP «20 à 50, 0/0 
Acide acétique 2 à 3 0/0 


CI MORE OS CE PAT TE MC A 


Lorsqu'on veut arrêter la décomposition des matières déjà commencée on a recours 
aux proportions suivantes : 
Etheracctique 5. ..., A teint COD DATLIES- 
Re da a un à . 20 à 30 parties. 
Vinaigre rauicul où acide acélique.. 20 à 50 grammes 
l'urbine ou essoreuse « Leclaire » à rendement continu, par 
GRirISCH. — (Br. 229000. — 29 mars 1893. — 25 juin-1er juillet 1893). 


Cacheteur pharmaceutique appelé: Cacheteur P, €. D. Fr. simplex, par Bucxer, 
rue de Jouy, 7, Paris. — (Br. 228638. — 15 mars 1893. — 11-17 juin 1893.) 


Appareil à remplir, tasser et eacheter les cachets médicamenteux dit « Fas- 
seur-cacheteur », par DUBETOUT, rep. par Blétry. — (Br. 228718. — 17 mars 1893. — 
14-17 juin 1893.) 


Nouveau produit et disposition pour filtrage de liquides, par P 
Brocard. — (Br. 228773. — 20 mars 1893. — 16 juin 1893). 


Nouveau genre de récipients et d’ustensiles destinés à recevoir les produits 
fiuorés, par BERLIKERBLAU, rep. par Chassevent. — (Br. 229162. — 5 avril 4893.— 5 juil- 
let 1893). 


Perfectionnetments apportés dans le houchage et la construction des réci- 
pients destinés à l'emploi du chlorure d'éthyle, de méthyle, etc., par BENGUE, 
rep. par Matray frères. — (Br. 229200. — 7 avril 1893. — 7 juillet 1893). 

Application du sulfate ferrique à la fabrication de pièces moulées susceptibles 
de servir à divers usages, par Al. Buisixe et la SOocIÉTÉ ANONYME DES MANUFACTURES 
DE PRODUITS GHIMIQUES DU NoRp, rep. par Chassevent. — (Br. 229269. — 10 avril 4893. — 
10 juillet 1893). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à mouler, soit sous forme de briquettes ou autres 
formes, le sulfate ferrique, obtenu par l'action de l'acide sulfurique sur les pyrites à chaud. 
Ce sel fait prise avec l’eau en s’hydratant, ce qui permet non seulement de l'utiliser seul, 
mais encore de lui mélanger des désinfectants et antiseptiques de diverses espèces. 

Description. — Pour préparer cet hydrate, on prend : 

Sulfate ferrique à 95 0/6... Q®S. 
BAT rude de ie 25 0/0 


LECLAIRE, rep. par 


OLICARD, rep. par 


ou bien 
Sulfate ferrique à 60 0/0 ., .. Q.S. 
ENS A 18 9/0 
On peut mélanger à ce produit des antiseptiques et faire des briquettes; ainsi par exem- 
ple, on peut lui incorporer : 
PHÉNOl ste versie ° 5 0 
Préparation de produits de condensation des éthers du para-amidophénol avec 
les oxyaldéhydes aromatiques, par la « SOCIÉTÉ POUR L'INDUSTRIE CHIMIQUE », à Bâle, 
rep. par Thirion. — (Br. 228283. — 28 février 1893. — 30 mai 1893). 
Objet du brevet. — Préparation de produits de condensation des éfhers du para-amido- 
phénol avec les oxyaldéhydes aromatiques et plus spécialement l’aldéhyde salicylique. 
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a) Par la condensation directe de ces éthers avec l'aldéhyde sus-indiqué ; 

b) Par alkylation partielle de l'ortho-oxybenzylidène-para-amidophénol. Ne. 

Description. — Ex. 1 : On réunit les solutions de 23 parties d aldéhyde salicylique dans 
100 parties d'alcool et de 126 parties de para-phénétidine dans 100 parties d'alcool. À la tem- 
pérature ordinaire, le mélange s’échauffe et se trouble. Au bout de quelques heures de 
repos, il se forme des cristaux que l'on purifie par recristallisation dans l'alcool chaud. Ce 
corps est en aiguilles de couleur jaune claire fusibles à 90-91° C. insolubles dans l'eau, 
difficilement solubles dans la soude caustique chaude diluée, facilement dans J'éther, la 
benzine, l'alcool chaud, avéc une coloration jaune clair. Il se décompose en p-phénétidine et 
aldéhyde salicylique par traitement avec les acides dilués. Un produit de propriétés théra- 
peutiques analogues ayant son point de fusion à 80-82 C,. et en feuillets jaune pâle s'obtient 
avec la p-anisidine ; | + R 

Ex. II: On obtient les mêmes produits de condensation si l’on npler l'o-oxybenzyli- 
dine-p-amidophénol, fusible à 135° (Ber : XXV (92) p. 2754) en l’alkylant. Pour piéter 
l'éther éthylique, on dissout 17 parties d'o-oxybenzylidine-p-amidophénol dans 50 parties 
d'alcool à 4,5 de potasse ; on chauffe au réfrigérant ascendant avec 9 parties de bromure 
d'éthyle pendant une heure au bain-marie jusqu'à disparition du bromure éthylique. Ce 
corps est identique à celui dérivé de la para-phénétidine. 
Perfectionnements à la fabrication industrielle des alcalis caustiques et de 

leurs carbonates tirés de leurs sulfates et de leurs chlorures ou des sels de 

dépôt ou résidus contenant ces sulfates ou ces chlorures, soit seuls, soit mé- 
langés, avec régénération simultanée au moyen du carbonate de soude ou 
d'ammoniaque, du sulfate de strontiane ainsi obtenu, par LEDERER, rep. 

par Marillier et Robelet. -- (Br. 228388. — 4 mars 1893. — 2 juin 1893). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à décomposer les chlorures alcalins ou leurs. 
chlorures par du sulfate d'ammoniaque. Le sulfate alcalin formé est traité par là stron- 
tiane caustique. 

Description. — Soit, par exemple, du chorure de potassium à traiter: . 

On le décompose par le sulfate d’ammoniaque. Nous avons, après cette réaction, d'une 
part, du chlorhydrate d'ammoniaque et du sulfate de potasse. Pour retirer la base de ce 
dernier sel, on le fait digérer avec de la strontiane. On sépare par filtration ou décantation 
le sulfate de strontiane, et la liqueur évaporée donne de la potasse caustique. Quant au chlor- 
hydrate d’ammoniaque, on le traite par la chaux qui régénère l’ammoniaque et du chlorure 


de calcium qui peut servir et produire de l'acide chlorhydrique par distillation dans un cou 


rant de vapeur d'eau. Pour récupérer la strontiane, on traite son sulfate par un carbonate 
alcalin, celui de soude où d'ammoniaque. Le carbonate de stiontiane produit par double 
décomposition est calciné pour régénérer la strontiane caustique qui peut resservir pour 
une autre opération. 


Ciment métallique pour l'obturation complète ou partielle de caisses ou 
récipients métalliques étanches, par CERTAU, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 
228393). 

bjet du brevet. — Procédé de préparation d'un ciment métallique constitué par la réu- 
nion de deux mélanges : l’un liquide et l’autre solide. w°4 
Description. — Pour préparer ce ciment, on prend d'une part la poudre suivante: 


OKyde de zinens 207 80 
Email bien fin ......,.. Sa rPee CPR 
Siicé AnHyUre LEE CU 5 


AT di 08508 TN 
d'autre part le liquide suivant : 


Chlorure de zinc ........... PR el 
Chlorure de sodium ,.,... vs UEUPLS 
Hydrogène sulfuré ..,..,...... 5 


Pour appliquer ce ciment, on nettoie les parties sur lesquelles il doit être mis. 4h 
On enduit d'abord avec le liquide pour faciliter l’adhérence, puis on mélange la poudre 
et le liquide intimement, et on l’étend sur une couche de un centimètre d'épaisseur: de 
Procédé de production d’un nouvel acide amidonaphtoldisulfonique, par la So- 
ciété dite : &AKTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILIN-FABRIKATION, rep. par Chassevent.— (Br. 228397. 
— 4 mars 1893. — 2 juin 1893). : 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un nouvel acide amidonaphtoldisulfonique 
et de ses sels, consistant à transformer l'acide &-naphtylamine sulfonique mentionné dans 
le brevet allemand n° 40571, par l'action de l'acide sulfurique famant en acide a-naphyla- 
mine-trisulfonique et en chauffant ce dernier en vase clos du ouvert à 1805-2900. Ce nouvel 
acide doit être regardé comme un acide disulfonique de l’amidonaphtol 1 :8. Sespropriétésle 
différencient absolument de son isomère du brevet 210033. | ; | : +9 


Procédé de fabrication artificielle de l'acide citrique, par D' Canz WEHMER, à É. 


Hanovre (Allemagne), rep. par Armengaud jeune. — (Br. 228534. — 11 mars 4893. — 
8 juin 1893). p 
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… Objet du brevet. — Procédé consistant à transformer les hydrates de carbone en acide 
citrique au moyen de champignons. 

. Descriplion. — On commence par développer le champignon propre à cette transforma- 
tion en exposant à l'air pendant quelques jours une dissolution de sucre acidifiée par quel- 
ques centièmes (2 à 5) d'acide citrique. La sélection des champignons étant faite, on les 
introduit dans une solution nourricière slérilisée et contenant du nitrate d'ammoniaque, du 
phosphate de potasse, du sulfate de magnésie que l'on expose pendant 8 à 15 Jours à une 
température de 15 à 20°. On obtient au bout de cetemps plusieurs centièmes d'acide citrique 
que l'on isole par concentration de la liqueur, ou par transformation en sels. 


Procédé permettant de produire sur une échelle industrielle de l’'amidon ,. 


soluble « Amyloïde », par ANGÈLE, rep. par Brandon. — (Br. 228413. — 6 mars 1893. 
5 Juin 1893). | 
Objet du brevet. — Procédé de production de l’amidon soluble présentant l'apparence de 


la fécule ordinaire du commerce, en opérant de façon à imprégner de la fécule sèche de pro- 
venance quelconque, d'autant d’un acide dilué quelconque que la masse résultante contienne 
de 0,5 à 1 partie où à peu près d'acide anhydre pour 100 de fécule sèche. On abandonne 
ensuite la masse à elle-même à une température ne dépassant pas 40° C. et on termine le 
traitement aussitôt que la masse se dissout dans l’eau chaude sans formation aucune 
d'empois. Ou désacidifie alors le produit par un lavage à l'eau additionnée ou nom d’un 


neutralisant et on finit par dessécher le produit ne contenant plus d'acide. 


Procédé pour la préparation du gaïncol pur, par Kozse, rep. par Santter et de 

Mestral. — (Br, 228539 — 11 mars 8 juin 1893). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à addilionner le gaïacol pur où impur de cristaux 
de gaïacol et à laisser cristalliser, puis enfin à séparer les cristaux par essorage. 
Amélioration dans les procédés pour obtenir des chlorates alcalins ou des 

métaux alealino-terreux, par Wiccrams T. Gipss et P. FrANCHOT, ingénieurs civils 

à Buckingham dans le Comte d'Ottawa, province de Québec (Canada), rep. par Marillièr 

et Robelet. — (Br. 228460. — 7 mars, 6 juin 1893). 

Objet du brevet. — Procédé perfectionné de préparation électrolytique des chlorates, con- 


sistant dans l'emploi d'une électrode d'oxyde de cuivre. 


Description. — On dispose au pôle négatif de l'appareil dans lequel on décompose le 
chlorure de potassium pour la fabrication du chlorate de potasse, une électrode formée avec 
de l'oxyde de cuivre. Lorsque l'on fait passer le courant électrique, le chlorure est décomposé 
en chlore et potassium. Ce dernier réagit sur l'eau, forme de la potasse. tandis que l’hydro- 
gène se dégage au pôle négatif et arrivant au contact de l'électrode d'oxyde de cuivre, reforme 
de l’eau par réduction et précipite du cuivre. La potasse de son côté s'unit au chlore pour 
former de l'hypochlorate de potassium que l'on transforme en chlorate et chlorure par la 
chaleur. Ce procédé à donc obvié à l'inconvénient du dégagement d'hydrogène qui gêne la 
préparation électrolytique du chlorate de potasse. 


Captation de l'azote atmosphérique pour Ia production du bicarbonate cé du 
formiate d'ammoniaque, par le vicomte Pierre Rouariex be LawsiLzy, 6, rue de Sully, 

à Nantes. — (Br. 228565. — 17 mars, 10 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé d'utilisation de l'azote atmosphérique pour la préparation de 
dérivés ammoniacaux, basé sur ce fait que: 1° si l'on fait passer de l'azote mélangé avec de 
l'hydrogène dans un tube de porcelaine chargé de corps poreux, on obtient de l'ammoniaque; 
20 Si l’on fait intervenir l'humidité, on a beaucoup plus d'ammoniaque ; 3° Si en même 
temps, on fait arriver un gaz carboné tel que l'acide carbonique ou l'oxyde de carbone, on 
obtient du bicarbonate et du formiate d'ammoniaque. 

Description. — Pour réaliser ce procédé dans la pratique industrielle, on emploie le gaz d’eau 
ou le gaz d'Ebelmen suivant le produit à obtenir. On a ainsi, d'une part, un mélange d'hydro- 
gène, d'oxyde de carbone ou d'acide carbonique, et de l’autre, un mélange d'azote. d'oxyde de 
carbone et d'acide carbonique. Suivant que l'on veut avoir ou non l'acide carbonique ou 
l'oxyde de carbone, on utilise Les gaz indiqués, ou bien on les fait passer dans une solution 
alcaline pour absorber l'acide carbonique, ou dans du chlorure cuivreux. On opère le mélange. 
des gaz et on les fait passer dans des tubes disposés comme ceux d'une chaudière tubulaire. 
On fait réagir à une température inférieure à 60°, si l'on désire obtenir du bicarbonate, et 
à 420, si l'on ne tient pas à en avoir. Les produits de Ja réaction sont entrainés dans un ba-, 
rillet plein d’eau où ils se condensent, et on les traite suivant que l'on veut les récupérer tels 
quels, ou en retirer l’ammoniaque. 


Perfectionnements dans la production industrielle de la baryte et de l’alu- 
mine hydratées, par Emize Marrix, 26, Grande Rue, à Asnières (Seine). — Br. 228570. 
— 13 mars 1893. — 10 juin 1893.) 
Objet du brevet. —- Procédé consistant à calciner du chlorure de baryum avec de la 

bauxite et du charbon mélangés dans des proportions convenables, dans un courant de va- 

peur d'eau mélée d'oxyde de carbone et d'acide carbonique. Il se dégage de l'acide chlorhy- 
drique, l’aluminate de baryte est dissous dans l'eau bouillante, puis on le décompose par 


12 
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l'oxvde de calcium à chaud. La liqueur est ensuite traitée pour obtenir la baryte, et 
l'aluminate de chaux est décomposé par l'acide chlorhydrique ou par le chlorure d'alu- 
minium. 


Procédé ayant pour but d'empêcher Ia combustibilité de ia cellulose dans tous 
les états qu'elle comporte, par BONNEVILLE, au Lieu-Dieu, par Nuits-Saint-Georges 
(Côte-d'Or). — Br. 228594. — 3 mars 1893. — 10 juin 1893.) 
Objets du brevet. — Procédé consistant à tremper la cellulose et surtout la cellulose ni- 

trée, dans une solution de dérivés sulfocyaniques,ou d'ajouter ces dérivés sulfocyaniques à une 

solution cellulosique telle que le collodion. 


Dérivés galliques dits « Pyramidol » et « IBenzopyramidol », par TOXDEUR, 14, 
rue des Ruelles, au Grand-Montrouge (Seine). — (Br. 228599. — 14 mars 1893. — 12 juin 
1893.) 

Objet du brevet. — Nouveaux composés galliques destinés à être employés comme réduc- 
teurs photographiques. € | | | 

Description. -— 1° On met dans un récipient convenable de l’aside gallique, et on fait le 
vide ou on expalse l'air par un courant d'acide carbonique. On chauffe au bain-marie, eton 
traite par un courant de gaz ammoniac sec jusqu'à refus. À ce moment, on retire du bain- 
marie, et on porte à 150-160° pendant une heure, puis, quand la fusion est tranquille, on 
arrête le courant de gaz ammoniac et on fait passer un courant d'acide chlorhydrique ou 
d'acide carbonique pendant le refroidissement. Le produit est purifié par cristallisation, et 
transformé en sel chlorhydrique on alcalino-sulfureux (?). Le produit est le pyramidol. 

20 On chauffe au bain-marie de chlorure de calcium un mélange de 400 grammes d'acide 
gallique et de 150 grammes d’aniline jusqu’à ce que l’aniline qui distille ne donne plus de 
gouttelettes louches. Quand toute la matière est dissoute, on fait passer un courant d'acide 
carbonique, et laisse refroidir. On reprend par la benzine (2 fois son poids), le produit se 
précipite à l’état solide. On le purifie comme le précédent. 


Procédé de décomposition des phosphates bruts pour Ia fabrication des les- 
sives de l'acide phosphorique des supcrhhosphates de gypse, d'un super- 
phosphate de haut degré et du sulfate de soude libre de chlore, de fer et 
d'acide, par A. ScHRAM, à Prague, propriétaire de fabriques, à Themenau, et Lisser à Ros- 
tock, rep, par Mennons. — {Br. 228910. — 25 mars 1893. — 22 juin 1893.) 

Objet du brevet. —- Procédé de fabrication d'acide phosphorique et de superphosphates, 
tout en utilisant les produits seconduires, consistant à fondre les phosphates de chaux avec 
du bisulfate de soude, puis à faire passer une certaine quantité d'eau sur la masse refroidie 
à 180, en remuant sans interruption, cette eau ayant pour but de remplacer celle qui est 
nécessaire à la constitution du phosphate de chaux et du sulfate de chaux, sinon la matière 
serait dure et cassante, puis à extraire les produits solubles. 

Description. — Les phosphates ayant été traités comme il a été dit dans l'exposé ci- 
dessus, le produit de la réaction qui est meuble, est soumis à l'action de l'eau à 350-400. 
L’acide phosphorique et le sulfate de soude qui ont pris naissance passent en solution. La 
masse est filtrée au filtre presse. Le résidu desséché est enrichi par l'acide phosphorique de 
la lessive concentrée jusqu'à 6 à 7 0/0 d'acide phosphorique soluble. Le résidu ainsi traité 
donne après un contact suffisant un produit, le superphosphate de Gypse qui, sec, contient 
4 à 5 0/0 d'acide phosphorique soluble, 2à 3 0/0 dans le phosphate monocalcique soluble 
et 1, 5 à 20/0 dans le phosphate tricalcique, 35 0/0 d'acide sulfurique sous forme de sulfate 
calcaire. Les lessives sont enfin mises à évaporer et à cristalliser pour obtenir le sulfate de 


soude, tandis que l'acide phosphorique, environ 40 à 50 0/0 qu'elles contiennent, est livré dans 
le commerce comme engrais. 


Préparation des pyrazolones isomères ct homologues des pyrazols et des pyra- 
zolines au moyen de dérivés acétylés de Ia phénylhydrazine, par la « SOCIÉTÉ - 
ANONYME DES MATIÈRES COLORANTES ET PRODUITS CHIMIQUES DE SAINT-DENIS, rep. par Armen-. 
gaud jeune. — (Br. 228919. — 25 mars 1893. — 22 juin 1893.) 44 
Objel du brevet. — Procédé de préparation de pyrazols en partant des dérivés acélylés de 

la phynjlhydrazine etde ses homologues, et en traitant, soit par des agents de déshydrata- - 

tion, soit par des agents de condensation et de déshydratation. se. 

Description. — Ex. 1. On chauffe à 480° en autoclave pendant 6 heures 4 mol. de diacé- 
tylphenylhydrazine avec de l’anhydride acétique. La réaction terminée, on chasse l'acide - 
acetique ; on dissout dans l'acide chlorhydrique à 21° B. et on opère des précipitations 
fractionnées par l’eau. Les résines se déposent d’abord, et un excés d’eau amène la préci- 
cipitation d'un corps blanc, que l'on purifie par cristallisation dans l'alcool, : 

On obtient des cristaux blancs transparents fusibles à 193°, peu solubles dans Valcool à. 
chaud. En solution chlorhydrique, l'addition de perchlorure de fer donne une matière 
colorante bleu-violet ; «’est un isomère de la phénylméthylpyrazolone de Knorr, qui, au 
lieu de réagir sur la phénylhrydrazine pour donner une diphénylméthylpyrazolone, ne 
produit aucune réaction. La distillation avec de la poudre de zinc, au lieu de donner - 
naissance à du méthylphénylpyrazol, donne une pyrazoline (fusible à 143), que les OXÿ- 
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dants transforment en colorant bleu. L'iodure de méthyle donne un produit différent. 

Ex. II). On chauffe pendant dix heures à 180° en autoclave, le produit de la réaction de 
l'acétylphénylhydrazine sur l'acétone, avec l'anhydride acétique. Ensuite, on chasse l'acide 
acétique, et l'on distille dans le vide le liquide restant. Le produit distille à 200°-210° sous 
pression de 14m, On chauffe au bain-marie avec de la soude pour décomposer l'acétamide 
et l’acétanilide qui ont pris naissance, on décante l'huile et on rectifie par distillation. On 
obtient une huile passant à 2900, soluble dans lalcool, l’éther, les acides concentrés. Avec 
l'acide chlorhydrique concentré et le bichromate de soude, on obtient une coloration 
rouge caractéristique. Cette pyrazolone est identique avec celle de Knorr. En substituant 
dans les préparations précédentes à l'hydrazone de l’acétone, celle de l'aldéhyde ethylique, 
on obtient la méthylphénylpyrazolone fusible à 280°. 


Procédé de fabrication de la pipérazine, par la Société «CHemIsc&e FABRIK AUF ACTIEN » 
(vorm. E. ScneriING}), rep. par Chassevent. — (Br. 228992. — 27 mars 1893. — 23 juin 
1893.) 

Obget du brevet. — Procédé de fabrication de la pipérazine au moyen de la diphényl- 
ditolyl-dixylyl... ete. pipérazine ou leurs dérivés chlorés, bromés, iodés ou sulfonés, etc., 
procédé consistant dans l'hydrolyse de ces pipérazines aromatiques, au moyen d'acides ou 
de chlorure de calcium ou de zine en combinaison, si l’on veut, avec les alcools éthylique 
ou méthylique, ou au moyen d'un oxydant, de préference en solution neutre ou acide, au 
lieu et place des alcalins ou des terres alcalines. . 

Description. — Ex. I). Un chauffe longtemps à environ 2500, 10 °/° de dinaphtylpipéra- 
zine avec 30 0/° d'acide sulfurique dilué de son poids d’eau; du napthtol et de la pipérazine 
se forment que l’on sépare par les procédés connus. Ex. I.) Dans 500 litres d'eau addi- 
tionnés de 200 kil. d'acide sulfurique à 66° B°, on met en suspension ou on fait dissoudre 
environ 27 kil. de paradiamidodiphénylpipérazine à l'état finement pulvérisé, On refroidit 
soigneusement le mélange, et l'on ajoute en brassant énergiquement environ 53 kil. de 
bichromate de sodium finement pulvérisé, On laisse alors la réaction s’accomplir pendant 
24 heures en brassant fréquemment. Le liquide séparé du résidu est traité pour obtenir la 
pipérazine. (Voir Brevet allemand, page 252, prés. livr.) 
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Procédé de préparation au moyen de l’orcine des noîirs et couleurs foncées 
résistant à la lumière, aux acides et aux alealis, par la Société BLANCHON ET AL- 
LEGRET, rep. par Thirion (Br. 228821. — 21 mars 1893. — 20 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Nouveau procédé de préparation de matières colorantes noires, basé 
sur l’action de l'acide nitreux sur l'orcine. 
Description. — On fait agir à basse température : Orcine, 1 mol ; acide chlorhydrique, 

1 mol; nitride de soude { mol. Après cessation de dégagement de l'acide nitreux, on ajoute 

du pyrolignite de fer ou un autre sel ferreux. C'est un produit vert intense pouvant devenir 

noir au bout de quelques jours. On peut l'employer en bain acide, pour la teinture de la 
la laine ou de la soie. Ce colorant donne directement un noir solide et rend solide les cou- 
leurs demi-teintes. 


Production de l'indigo sur fibre, par KALLe er Cie, rep. par Armengaud ainé. — (Br. 

228300. — 17 mars 1893. — 30 mai 1893.) 

Objet du brevet. — Production d'indigo sur fibre, consistant à traiter cette dernière pas 
l'orthonitrophénylactacétone et les bisulfites, et à développer l'indigo au moyen d’alcali- 
carbonatés, boratés ou silicatés, etc. 

Description. — On chauffe tout en agitant 10 kil. d'orthonitrophénylacetacétone de Bæyer 
et Drewsen (Ber xv-2856) avec 15 kil. de bisulfite de soude, à 35 °/° à une température de 
50 à 53, L'émulsion d'abord formée disparait rapidement, et il se produit une soluti on par 
faitement claire, si la kétone est pure. La combinaison bisulfitique cristallise par refroi- 
dissement sous forme d'aiguilles groupées concentriquement. Pour employer ce composé 
on foularde, et on développe ensuite l'indigo au moyen d’alcali, soit par exemple, une 
solution de soude caustique à 18° 25° B. 


Procédé de préparation de matières colorantes, tirant sur mordanés métal- 
liques au moyen de Ia dinitroanthraquinone. — Certificat d'addition au brevet 
ris le5 octobre 1892, par FARBENFABRIKEN, rep. par Dobler,— (Br. 224740.— 24 février1893. 

— 30 mai 1893.) 

Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé du brevet principal, consistant à y rem- 
placer le sexquioxyde de soufre ou la dissolution d'acide sulfurique famant et de soufre par 
des combinaisons cédant facilement leur soufre, en présence de l'acide sulfurique monohy- 
draté ou fumant, telle que l'hydrogène sulfuré, le bisulfure d'hydrogène, le chlorure de 
soufre, les hyposulfites etc., et consistant à remplacer la dissolution d'anthraquinone par les 
dérivés nitrés de la méthylanthraquinone, de l’anthrarufine, de l’anthrachrysone, de la 
chrysazine, ainsi que de l’nitroalizarine et ses homologues et la para nitro-alizarine. 
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Procédé pour Ia fabrication de Ja naphtazarine, — Certificat d'addition au brevet 
pris le 5 octobre 1892, par FARBENFRIKEN, rep. par Dobler. — Br. 224739. — 93 fé- 
vrier 4893. — 30 mai 1893.) nn. 
Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer la naphiazarine, en traitant l'a-dinitro- 

naphtaline (1. 5) en présence de l'acide sulfurique fumant, par des composés sulfurés, cédant 

facilement leur soufre, (èE que (ar sulfhydrique, le bisulfure d hydrogène, le protochlo- 
ur , soufre, les hyposulfiles, etc. 

Don + On délète 10kil. de naphtaline dinitrée dans 400 kilogs d'acide sulfurique 

à 40 0/v d'anhydride libre, puis on fait passer par le mélange un courant d'hydrogène sul- 

furé bien sec en ayant soin que la température ne s élève pas au-dessus de 50°. La réaction 

est terminée dés que la dinitronaphtaline a disparu et qu'une tâte versée dans l’eau glacée 
donne une solution bleu foncé. 


Procédé pour In production de nouvelles matières colorantes disazoïques de 
l'acide a, -2-monoalkylamidonaphtol -f-sulfonique, par la MANUFACTURE LYONNAISE 
DK MATIÈRES COLORANTES, rep. par Armengaud jeune. — {Hr. 228422 — 6 mars 1893. — 
5 juin 1893.) | on 2 
Objet du brevet. — Procédé consistant à produire des matières colorantes dizazoiques tei- 
gnant directement le coton non mordancé, et dérivant de l'acide a-a-alkylamidonaphtol 
5,-&-disulfonique obtenu directement par alkylisation de | acide amidonaphtoldisulfonique 
H (Brevet n° 210950). On prépare pour cela. des colorants symétriques par la combinaison 
en solutiou alcaline des corps tétrazoïques, tels que ceux de la benzidine, de la tolidine etc., 
avec 2 molécules de cet acide ; ou bien on fait un corps intermédiaire par la combinaison en 
solution alcaline des tétrazoïques avec 4 molécule du susdit acide et en copulant ensuite ce 
corps intermédiaire avec des phénols, des amines, tels que l'acide x-amidonaphtolsulfonique, 
l'acide amidonaphtoldisulfonique H &, &,3 5 3, l'acide a,-2, naphtolsufonique, l'acide a 
dioxynaphtaline-a-sulfonique. 


{ 


Procédé pour la préparation de nouveaux dérivés de In naphtaline et de ma- 
tières colorantes azoïques qui en dérivent, par FARBENFAB@IKEN, rep. pur Dobler. 

— {Br. 228510 — 10 mars 1893 — 7 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de production de matières colorantes à l’aide de l'acide a-a- 
amidonaphtoldisulfonique S (qu'on peut obtenir en traitant l'acide a«-naphtylamine-af-a«- 
disulfonique, par l'acide sulfurique fumant et en fonndant avec un alcali l'acide sulfoné ainsi 
obtenu, consistant à combiner : 

a) Les tétrazoïques de Ja benzidine et analogues ou homologues en solution alealine ou 
acide avec 2 molécules d'acide &-«, amidonaphtoldisulfonique S. 

b)Les mêmes corps que ci-desssus (a) avec une molécule d'acide, 

c)Les produits intermédiaires obtenus en fb) avec 1 moléeule d’amine, de phénol, etc., 
leurs dérivés sulfoniques ou carboxyliques. 

d) Le tétrazoïque de la benzidine el analogues ou homologues avec f molécule de dérivés 
obtenus dans le paragraphe (C) et ensuite le produit intermédiaire en solution alcaline ou 
acide formé avec 1 molécule d'acide amidonaphtodisulfonique $. ; 

e) Les tétrazoïques cités avec 1 où 2 molécules d'une amine ou amine substituée, y 
compris l’acide amidonaphtoldisulfonique S et à diazoter de nouveau, puis à combiner avec 
+ 3 molécules d'acide amidonaphtoldisulfonique S, ou dans n'importe quel ordre avec molé- 

cule de cet acide et { molécule d’un composant quelconque de couleur (amine, phénol}: 
f) Les tétrazo indiqués avec 1 molécule d'un phénol, naphtol, amine, etc.; eti molécule 
- d'une amine substituée, à diazoter les intermédiaires et à les combiner ensuite avec 1 molé- 
cule de l'acide S. (QTTE 4 
g) A diazoter lesamidoazoïques provenant de la diazotation des basesthioamidées tellesque 
la thiotoluidine, xylidine, b-cumidine, déhydrothiotoluidine ete., et 4 molécule des amines ï 
substituées (y compris l'acide S), et ensuite à copuler les dérives diazoazoïques obtenus 
avec À molécule d'acide armidonaphtoldisulfonique $. # 
h}) A diazoter les amidoazaoïques provenant de l’action des diazoïques, d’amines, amido- 
naphtols, sur 4 molécule d'amines substituées et à combiner avec l'acide. É 
i) À diazoter les amines, diamines, amidophénols, ete., el à combiner les diazoïques avec M 
l'acide S. à 4 
Production de matières colorantes polyazoïques dérivées du dioxyphénylmé- « 
thane et des produits de condensation de laldéhye formique avec la henzi- 
dine, la tolidine, ou la dianisidine, par DURAND HUSUENIN, rep. par Armengaud 
jeune. — (Br. 228593 — 13 mars 1893 —. 10 juin 1893.) 3 
Objet du brevet. — Fabrication de produits intermédiaires propres àla production de 
matières colorantes, par la combinaison d'une molécule d'acide salicylique ou d'acide naphtio- 
nique avec une molécule du dérivé tétrazoïque du produit de condensatiou de la benzidine, . 
tolidine, ou dianisidine avec l'aldéhyde formique. 2°) Préparation de matières colorantes 
. polyazoïques par l'action de 4 molécule de dioxydiphénylméthane sur 2molécules de composé _ 
diazoïque dont l’un au moins est le produit intermédiaire résultant de la combinaison de 4 
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{ molécule d'acide salicylique ou d'acide naphtionique avec 4 molécule du dérivé tétrazoï- 
que du produit de condensation de l’aldéhyde formique avec la benzidine, la tolidine, la dia- 
nisidine ; 3°) Matières colorantesjaune-orangé ou rouges teignant le coton sans mordant, 
suivant le procédé précédent, en combinant 1 molécule de dioxydiphénylméthane avec 2 mo- 
lécules du tétrazo du produit de condensation de la tolidine avec l'aldéhyde formique ou de 
1 molécule d'acide naphtionique sur une molécule du même produit ; 4°) Matières colorantes 
Jaunes teignant le coton sans mordant en combinant 4 molecule de dioxydiphényIméthane 
avec une molécule du produit intermédiaire résultant de l’action de 1 molécule d'acide sali- 
cylique sur une molécule du tétrazo provenant dela condensation de la tolidine avec l’al- 
déhyde formique avec une molécule de chlorure de diazobenzol ou d'acide diazobenzolsulfo- 
nique. 


Procédé de préparation de matières colorantes par l'action de composés diazoï- 
ques sur les hydrazones de l’éther oxalyloacétique, par D' ZIEGLER JOHANN, à 
Bâle (Suisse) rep. par Armengaud ainé. — (Br. 228666. — 46 mars 1893. — 15 juin 1893. 
Objet du brevet. — Procédé basé sur ce fait que les dérivés diazoïiques réagissent avec 

les hydrazones dérivant des kétones de la formule générale RCO.CH? COX (ou R représente un 

reste carbure quelconque et X un radical hydrocarboné ou de l'hydrogène, ou un hydroxyle. 
ou un éthoxyle) de la même facon que ces kétones elles-mêmes, c’est-à-dire en remplaçant 
l'hydrogène du groupe méthyle par le groupe hydrazone, réaction indiquée par Japp et 

Klingemann (Ann. Chem. und Pharm. 247-190) et en formant ainsi des osazones. 

Description. — Exempce. — On introduit, dans un mélange de 18 kil. 8 d’éther oxalyloa- 
cétique et de 200 litres d’eau, une émulsion de 19 kil. d'acide phénylhydrazonesulfonique et 
de 15 kil. d’acétate dc soude cristallisé. On facilite la formation du dérivé hydrazonique en 
agitant et en chauffant à 50°. On ajoute alors, à la température ordinaire, 5 kil. de carbo- 
nate de soude, et ensuite une quantité d'acide diazobenzosulfonique correspondant à 22 kil. 
de sulfanilate de soude préparé de la manière ordinaire. La liqueur devient jaune intense et 
on précipite la matière colorante par le chlorure de sodium. La solution peut être saponifiée 
facilement en la chauffant avec la quantité de soude caustique calculée, et se transformer en 
un sel d'acide dicarbonique correspondant décrit dans la patente américaine n° 324630 et le 
brevet français 16496%. 

Exewece II). L'hydrazone préparée comme il vient d’être indiqué ci-dessus, est combiaée 
avec une quantité de chlorure de diazobenzol correspondant à 9 kil. 3 d’aniline après y avoir 
ajouté 5 kil. de carbonate de soude ; la matière colorante est précipitée par le sel marin. 


Préparation pour la production des matières colorantes acides: les acides sul- 
foconjugués des dérivés alkylés du diamidodiphénylmétatolylearbinol, par la 
COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D’ANILINE rep. par Armengaud jeune. —(Br. 228689. 
— 16 mars 1893. — 15 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Préparation de matières colorantes bleues à bleu vertes, solides, en 
condensant la métatolylaldéhydeavec les bases aromatiques pour donner des diamidodiphényl- 
métatolylméthane alkylées, sulfoconjuguant les leucobases ainsi produites par traitement avec 
l'acide sulfurique ordinaire ou l'acide sulfurique fumant, et en oxydant les acides sulfocon- 
jugués, ou bien en oxydant d’abord et sulfoconjuguant ensuite la matière colorante basique 
ainsi obtenue. 

Description. — Ex : 59 p., 6 de diéthylaniline, 22 p. d'acide sulfurique concentré et 24 p. 
de metatolylaldéhyde sont chauffés dans une chaudière en plomb pendant trois fois 24 heures 
à 100°. On alcalinise, puis on traite par la vapeur d'eau, qui enlève les matières volatiles. 
La leucobase est séparée, puis lavée avec de l’eau bouillante jusqu'à réaction neutre, puis 
séchée au bain-marie. On la traite ensuite par 5 fois son poids d’acide sulfurique monohy- 
draté à une température de 80 à 90°, jusqu'à ce que la dissolution dans l’ammoniaque diluée 
ait lieu. On transforme ensuite en sel calcique, que l’on décompose par l'acide sulfurique, 
puis on oxyde par le peroxyde de plomb. On peut d'abord oxyder, puis sulfoner la leuco- 
base. 


Production de matières colorantes à Ia thionine tirant sur mordants, par la Cow- 
PAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 228714. — 
14 mars 1893. — 15 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à oxyder l'acide gallique, ses éthers méthylique ou 
éthylique: l'acide gallamique, le tannin et les extraits tanniques en solution alcaline, avec les 
acides thiosulfoniques, mercaptans, ou disulfures produits d’après le brevet allemand 
n° 45839, et les diamines suivantes : paraphénylènediamine, diméthyl, diéthyl-monoéthyl- 
paraphénylénediamine et monoéthyl-paratoluylènediamine. 

Description. — Ex : 21 kilogrammes de sel de zinc d’amidodiméthylaniline, mercaptan et 
1 kilogr. 7 d'acide gallique sont dissous dans 25 kilogrammes d'hydrate de soude dans 
40 litres d’eau. On oxyde à 40° en y injectant de l'air, On précipite la matière colorante 
par le chlorure de sodium, puis on décompose par l'acide acétique et Île précipité est sous 
forme de pâte constituée par des cristaux microscopiques de couleur bronze soluble dans 
l'acide chlorhydrique étendu et les alcalis. 
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Procédé de fabrication de matières colorantes dérivant de l'acide y-amidonaph- 
tolmonosulfonique. — Cert: d'add. au brevet prisle 6 novembre 1889, par la Manurac- 
TURE LYONNAISE DE MATIÈRES COLORANTES, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 201770. — 
jer mars 1893. — 12 juin 1893.) Re ne 
Objet du brevet. — Au lieu des paradiamines du brevet principal, on peut employer la 

para-diamidodiphénylamine. Le tétrazo de cette basefcombiné avec 2 molécules d'acide yami- 

donaphtolsulfonique donne une matière colorante bleue en solution alcaline etune matière 
colorante violet rouge en solution acide ou neutre : avec une molécule d'acide, ce tétrazo 
donne des corps intermédiaires, qui peuvent se combiner avec une amine, un phénol, etc. 


Même brevet que ci-dessus. — (Br. 201770 cert. d'add. du 7 mars 1893. — 12 juin 1893.) 
Objet du brevet. — Emploi de l'acide 1 : 8 amidonaphtolsulfonique à pour la production de 
matières colorantes azoïques, acide décrit dans le certificat d'addition du 10 janvier 1893 au 

brevet n° 210950. 

Procédé pour la fabrication d’amidonaphtols et de nouveaux acides amidonaph- 
tolsulfoniques de matières colorantes, — Cert. d'add. au brevet pris le 22 janvier 
1891, par la MANUFACTURE LYONNAIS& DE MATIÈRES COLORANTES, rep. par Armengaud jeune. 
— (Br. 210950. — 22 mars 1893. — 21 juin 1893.) À ; 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide a-,-amidonaphtoldisulfonique LE, 
consistant à chauffer à l’ébullition avec des acides minéraux l’acide «-4,-diamidonaphtaline 
sulfonique obtenu par sulfonation de l'acide «,-«,-diamidonaphtaline-«.-sulfonique: 


Procédé de fabrication de matières colorantes jaunes à rougc-brunes, appli- 
cables à Ia teinture des laïines. — Cert. d'add. au brevet pris le 4 janvier 1893, par la 
COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE, rep. par Armengaud jeune. — (Br: 226947. 
— 16 mars 1893. — 19 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes brunes à l’anthrachry. 
sone, en nitrant ce sulfodérivé. * 

Description. — On sulfone à 140° l’anthrachrysone par 4 à 5 fois son poids d'acide sulfu= 
rique fumant jusqu’à solubilité dans l’eau ; puis, on étend de son volume d'acide sulfurique 
à 66° Bé et on nitre avec la quantité d'acide azotique nécessaire pour obtenir 2 nitro-groupes. 
Quand tout l'acide azotique est ajouté, on chauffe à 80° ou 100° pendant quelque temps, 
puis on refroidit à la glace. C'est un corps cristallisé vert-jaune, soluble dans l’eau et l’al- 
cool, mais très difficilement dans la benzine et le chloroforme. 


TEINTURE. — APPRÉT. — IMPRESSION. — PAPIERS PEINTS. 


Procédé de préparation des fibres végétales au bistre de manganèse, soità l'état 
‘ brut, soit en mèches, en filés, en tissus ou autres formes, par Bonner, élisant 
domicile chez Ranc, place d’Armes, à Belfort. — (Br. 228373. — 7 mars 1893. — 

2 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation des fibres végétales au bistre de manganèse, 
consistant à passer l’objet au plombite, puis à l'immerger dans une solution mangané- 
sifère. 

Description. —— On passe au bain de plombite (brevet n° 222777, mordant Bonnet) à chaud 
ou à froid, selon Ja rapidité que l’on veut obtenir dans l’opération ; à chaud, le mordancage 
dure 1/4 d'heure. On lave très fortement pour enlever l’alcali. Gette opération a pour but de 
faciliter la fixation rapide de la quantité de tannin nécessaire et on passe pendant 5 à 40 mi- 
nutes dans un bain riche et chaud de tannin. On lave à l’eau froide. On termine par un pas- 
sage dans un bain froid de permanganate de potasse ou de soude, mais de préférence de. 
potasse, à raison de 5 à.10 grammes par litre d'eau et de 100 de permanganate par kilog de 
coton. Suivant la concentration du bain, l'opération est terminée en 5 ou 40 minutes; le 
bistre développé, on lave. Ce procédé permet d'employer avec succès la méthode Lauth pour 
la formation du noir d’aniline, lequel n'a été employé jusqu'ici que sur le coton en pièces: 


Procédé de production sur la fibre de couleurs solides à la lumière ct au lavage 
par l'emploi de la para.-amidodiphényalmine, par la MANUFACTURE LYONNAISE DE 
MATIÈRES COLORANTES, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 228393. — #4 mars 1893. — 
2 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de production de couleurs solides sur la fibre teinte, avec des 
colorants contenant des groupes amidés libres, successivement dans un bain contenant de 
l'acide mitreux et dans un second bain à base de para-amidodiphénylamine. ” 

Description. — Ex. 100 kilogramimes de coton sont teints au bouillon pendant une heure 
avec 5 kilogrammes de noir bleu diamine E en bain alcalin. On rince, et on entre dans un 
bain froid, auquel on a ajouté 500 grammes de nitrite de soude et 2 kilogrammes d'acide 
chlorhydrique ; après 5 minutes environ, la diazotation est terminée. On rince de nouveau 
et on entre dans un troisième bain contenant 15 kilogrammes de chlorhydrate de para=ami= 
dodiphénylamine. 11 se développe immédiatement une nuance bleue-foncée solide à la lu= 
mière et au lavage. On peut remplacer le noir-bleu de diamine E, par les noirs de dia- 
mine R et B,noir diamine BH, et brun diamine V, dérivés de l’acidey-amidonaphtolsulfonique: 
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Et par ceux de l’acide amidonaphtoldisulfonique H, bleus-diamine BX, BB, 3 B, le violet de 
naphtylèue du brevet n° 208570 les colorants bruns du brevet 211708, ainsi que les 
diazurine, noir-diazo, brun diazo, bleu benzo, noir nyanza, noir tabora, bleu zambése. 
Antiphlogine Planté, par PLANTÉ. — (Br. 228705. — 15 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Produit pour rendre ininflammables et teindre les soies artificielles et 
tous autres produits similaires. 

Description. — Composition de l’antiphlogine. Acide borique 7 grammes, acide acétique 
10 grammes, phosphate d’ammoniaque 10 grammes, sulfate d'ammoniaque 13 grammes, 
eau distillée 900 grammes, On dissout à une température de 400 à 45°. 

Mélange pour teinture de soies de nuances claires. — Laque 100 grammes, essence 300, 
alcool absolu 600, on additionne de colorant. On ajoute le mélange ci-dessus à de la benzine 
en quantité suffisante pour obtenir les nuances voulues ; on y trempe les tissus, on sèche, 
et puis on plonge dans l’antiphlogine. 

Mélange pour soies de nuances foncées. — On prépare une solution de couleur d’aniline 
dans de l’eau chauffée à 60° environ, pour obtenir la teinture voulue, et on ajoute de l’acide 
acétique dans la proportion de 10 0/0. On laisse refroidir à 30°, et on trempe dans ce 
bain la soie, puis on passe à la benzine pour développer et fixer la couleur. On sèche et 
trempe dans l’antiphlogine. 


Perfectionnements dans la teinture et l'impression avec les alcaloïdes, par 

GRaAwiTz, 62, rue Gambetta, à Nogent-sur-Marne (Seine), — (Br. 228724. — 18 mars 1893. 

— 15 juin 1893). 

Objet du brevet. — Ce brevet n’est qu'une ampliation de celui du 29 mai 1891, n° 220270. 
L'auteur revendique l'emploi des chlorates et ferrocyanures pour la teinture non seulement 
au noir d'aniline, mais de ses dérivés et homologues. 

Description. — Ex : Chlorhydrate d'’aniline cristallisé du commerce 1295 grammes, chlo- 
rate de soude 532,5, prussiate de soude 1500, eau Q. $S. pour 13 litres. On imprègne le 
coton débouilli, puis on essore et exprime le liquide jusqu'à ce que le coton supposé sec 
double de poids. On sèche à une température ne dépassant pas 40°, puis on vaporise pen- 
dant 5 à 15 minutes, ensuite on lave et adoucit si besoin est. 


Procédé de préparation d’une solution pour blanchiment par l'électrolyse, par 

KnorLer et GEBAUER, rep. par Marillier et Robelet. — (Br. 228863. — 23 mars 1893. — 

20 juin 4893.) 

Gbjet du brevet. —- Procédé de préparation d'une solution conc?ntrée pour blanchiment, 
consistant à électrolyser du chlorure de sodium par un courant électrique de 300 à 400 am- 
pères par mètre carré de surface d’électrode, et cela, sans emploi de diaphragme ni addi- 
tion de chaux. La teneur de la solution en chlore actif se détermine par la lecture de l’élé- 
vation de température, c’est-à-dire en maintenant la solution à une température finale 
constante de manière à y assurer toujours la même teneur en chlore. Le degré de concen- 
tration le plus avantageux de ces solutions salines est d'environ 10 0/0. Il n’y à pas avantage 
à concentrer plus cette solution. L'élévation de température comporte pour les teneurs sui- 
vantes et pendant l'écoulement des solutions : 


LATE 0,30 0/0 de chlore actif. 
UE MONET PRE 0,40 00 pts 
RAR 00, x 50 50 070 Es 
FILATURE 


Rouissage, purification et désacidification des fibres textiles, chanvre, lin, 
ortic, china grass, ete., par Alfred GruscnwiTz, filateur àNeusalz-sur-Oder (Allemagne), 
rep. par Dienaide. — (Br. 228056. — 20 février 1893. — 20 mai 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de rouissage rapide, consistant à débarrasser les fibres végé- 
tales des pectates au moven de l'acide sulfurique très dilué, dans le vide et à une tempéra- 
ture au plus 90° C., puis à désacidifier la fibre par un bain alcalin. 

Description. — Les fibres végétales sont amenées soit à l’état brut, soit cassées mécani- 
quement avec précaution dans des chaudières à vapeur garnies de plomb et munies d'un 
serpentin pour la vapeur. On fait arriver dessus de l'acide sulfurique dilué, préalablement 
chauffé, jusqu’à 5 0/0 du poids de la substance à rouir. Ensuite, on fait le vide et on chauffe 
au maximum à 90° C. et on laisse réagir pendant # heures. Enfin on supprime le vide, 
on PARRALCS le bain acide par un bain alcalin. On fait également le vide et on lave à 
chaud. 


MÉTALLURGIE. — FER ET ACIER 


Nouveau procédé pour améliorer la qualité des plaques de blindage en acier. 
par GRamBon, rep. par Delom. — (Br. 228270. — 28 février 1893. — 28 mai 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé pour fabriquer des plaques de blindage trempées d'un seul 
côté, dans le but d'obtenir la plus grande résistance possible contre la pénétration des pro- 
jectiles et d'arriver à la plus grande sûreté contre l'apparition des fentes lors d’un bombar- 
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a combinaison des trois opérations suivantes : 4° Trempe des pla- 
ques en les plongeant entièrement dans l'eau ou dans un autre agent de trempe, après les 
avoir chauffées auparavant à une température à laquelle la plaque prend une sorte d'état 
pâteux ; 2 Le recuit à une température aussi élevée que possible sans atteindre le ramol 
lissement ; 3° Trempe d'un seul côté à la mème température ou à une température inférieure, 
à celle indiquée en (2). 
Procédé de cémentation des pièces d'acier et particulièrement des plaques de 

blindage par application de l'électricité et de la chaleur, par Jules GARNIER, 

rep. par Chassevent. — (Br. 228492. — 8 mai 1893. — 6 juin 1893.) É 

Objet du brevet. — Procédé consistant à cémenter plus ou moins profondément une plaque 
d'acier ou de fer doux par une action calorifique et chimique déterminée à la fois par la 
chaleur et par l'arc voltaïque ou par ce dernier seulement, cet arc étant produit entre um» 
crayon de charbon et la surface à cémenter, et traversant seulement une brasque de charbon 
ou un corps extra carburé, tel qu'un carbure de fer, lequel carbure métallique après que 
la cémentation est à peu près terminée, peut être soudé par fusion à la plaque de blindage et 
en augmente la résistance. Le carbure de fer employé peut être de la fonte grise analogue à 
celle obtenue au charbon de bois ou mieux le produit extra carburé que l'on obtient par, 
fusion au creuset brasqué de fers ou carbures de fer. On réduit ces carbures de fer en frag-. 
ments ou en poussière, L'addition d’une certaine quantité de nickel dans ce carbure est favo- 
rable pour deux raisons. La première est que les carbures de nickel abandonnent facilement 
leur carbone sous l’influence de la chaleur et de l'électricité; la seconde, c'est que les car- 
bures de nickel ne prennent pour ainsi dire pas la trempe par eux-mêmes; leur présence dans 


un carbure de fer permet de tremper ceux-ci énergiquement. 

Système nouveau de trempe à l’eau des plaques de blindage en acier, par. 
Scaneiner et Cie, rep. par Bréhon. — (Br. 228636. — 15 mars 1893. — 14 juin 1893.) 
Objet du brevet. -- Appareil. | 

Procédé de cémentation des plaques de blindage par les gaz hydrocarbonés, 
avec ou sans addition de chlorure d’ammonium, par ScHNelper et Cie, rep. par. 
Bréhon. — (Br. 228637. — 15 mars 1893. — 14 juin 1893.) 


MÉTAUX AUTRES QUE LE FER 


Procédé pour dépôts métalliques libres d'aluminium, par Gozz et VATCKY, rep. par 

Matray. — (Br. 227976, — 16 février 1893. — 17 mai 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé pour obtenir des dépôts métalliques complètement exempts 
d'aluminium sur aluminium, étain, metal britannia, au moyen d’un courant électrique, carac-. 
térisé par ce fait qu'un alliage du métal avec l'aluminium est mis dans une dissolution d’un. 
acide organique non volatil, puis la solution étant ueutralisée, on additionne de cyanure de. 
potassium, et enfin on soumet à l'électrolyse, N 

Description. — On fait d'abord dissoudre l’alliage des métaux en question avec l'alumi- 
nium dans l'acide nitrique, puis on précipite par un alcali. Le précipité ainsi formé est dis-. 
sous dans la crême de tartre ou dans tout autre sel analogue d'une autre base ou d’un autre 
acide organique non volatil qui dissoudra les métaux, comme le bitartrate, avec formation. 
simultanée de tartrate neutre de potasse ou de sel neutre correspondant au sel acide. 
employe. On neutralise le sel acide qui pourrait être en excès, puis on additionne de cyanure. 
de potassium. On n’emploie comme anode que des alliages d'aluminium. et du métal et 
lorsqu'on electrolyse, il se forme, en choisissant convenablement la concentration et la tem= 
pérature de la solution, et en employant un courant d'une intensité aussi faible que pos-. 
sible, un dépôt fortement adhérent et complètement exempt d'aluminium sur là cathode,. 
tandis que l'aluminium se dissolvant à l’anode se précipite à la cathode sous forme d'hy-. 
drate d'oxyde qui se dépose au fond. De même on peut oblenir des dépôts adhérents sur. 
métal britannia et étain. À 


Procédé pour purifier les métaux dans le moule et obtenir des pièces de 
fonte serrée et sans soufflures, par Taussi6, rep. par Blétry. — (Br, 228348, 
3 mars 1893. — 2 juin 1893.) 1 
Objet du brevet. — Procédé consistant en ce que la coulée du métal dans le moule a lieu 
dans l'air raréfié avec évacuation simultanée des gaz qui se dégagent et en ce qu'un COurant 
électrique traverse le métal dans son moule, , | 


Procédé pour souder l'aluminium à d’autres métaux, par Orro Nicoraï, à Wiesba- 
den (Allemagne), rep. par Matray. — (Br. 228279. — 28 février 1893. — 30 mai 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de soudure de Paluminium avec d'autres metaux, consistant à 

employer comme fondant de l'iodure de cadmium avec du chlorure de plomb ou du bromure 

de plomb. | #7 

Procédé d'extraction de l'étain des rognures de fer-blane, par LAURENT SCHNEIDER, 
rep. par Armengaud jeune. — (Br. 228366. — 3 mars 1893. - 2 juin 1893.) | à 
Objet du brevet. — Procédé d'extraction de l'étain des organes métalliques (fer-blanc), 

consistant à le transformer en chlorure stannique, puis en acide stannique, 44 


dement, consistant dans | 


e 
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Deseription. — On dissout l’alliage d’étain et de fer dans l'acide chlorhydrique : on addi- 
tionne de perchlorure de fer pour transformer l’étain en chlorure stannique jusqu'à colora- 
tion persistante. Puis on chauffe la solution ferroso-stannique avec au moins deux fois son 
volume d’eau. L'étain se précipite à l'état d'acide stannique et le fer reste à l’état de proto- 
sel. II n'y a plus qu'à réduire l'acide stannique par le charbon ou l'hydrogène pour obtenir 
l'étain métallique. à 


Perfectionnements dans la production du dépôt galvanique des métaux, par 

Tue Cosmie ALLOY AND Méraz Deposrrion Company, rep. par Brandon et fils, — (Br. 228600. 

44 mars 1893. — 12 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de dépôt galvanique, consistant à déposer un métal prove- 
nant d'un électrolyte ou d'une pâte liquide composée d'un mélange d'un ou plusieurs sels in- 
solubles de ce mélal ou de plusieurs métaux avec de l’eau, et à faire passer nn courant élec- 
trique à travers l’électrolyte en connexion avec une anode convenable. 

Description. — Exempze : Soit à faire un dépôt decuivre. On prend pour cela le mélange 
suivant : cyanure decuivre, 5 à 40 parties; carbonate de cuivre, 90 à 95 parties, avec une 
force électro-motrice de 50 à 100 volts. Pour un mélange de métaux, par exemple de laiton : 
on prend : carbonate de zinc, 45 parties ; carbonate de cuivre, 45 parties; cyanure de cuivre 
ou de zinc, à à 10 parties, Si l’on ne peut préparer les carbonates métalliques, on emploie 
l'oxyde mélangé à un carbonate alcalin ou alealmo-terreux. Si le carbonate est difficilement 
décomposable, l'addition d’un carbonate alcalino-terreux facilite la décomposition. 


Procédé pour produire des revêtements galvaniqnes sur l'aluminium, par le 
docteur 1.«HxERs, à Berlin, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 228619. — 14 mars 1893. — 

12 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de production de revêtements métalliques sur aluminium, 
consistant à fondre des objets faits avec ce métal bien nettoyé et à les traiter soit par une 
solution de soude et d'oxyde de zinc mélangée de zine, soit par une solution de sulfate de 
cuivre ou de fer dans l’eau mélangée de chlorate de potasse, de cuivre ou de fer dans de 
l’eau avec du cuivre ou du fer, soit par l'application d'une couche composée d’un mélange 
de borate de plomb et de cuivre, suivie d'un recuit, ou par l'application d'une solution 
d'oxyde d’urane, de chlorure d'or ou de nitrate d'argent dans l'essence de térébenthine mé- 
langée de soufre et de résine dammar, suivie d'un recuit. Ou bien on étend une solution de 
nitrate d'argent dans l’eau ou dans l'alcool que l’on ajoute à une solution alcoolique d'acide 
citrique, ou à du collodion brut, du chlorure de calcium ou de strontium dissous, et on fait 
suivre d'un recuit produisant sur l'objet une couche d'argent. Le revêtement métallique ainsi 
obtenu est ensuite renforcé, s’il en est besoin, en plongeant l'objet dans un bain galvani- 
que ne contenant pas de eyanure de potassium, où il reçoit une nouvelle couche. 

bescription. — Les objets nettoyés et séchés sont revêtus par une des méthodes sui- 
vantes : 

a). On dissout dans l'eau régale 100 parties d'or pur. On ajoute 1 à 3 parties d'oxyde 
d'urane qu'on mélange à chaud avec une partie de soufre, 4 à 3 parties de résine dammar et 
3 à 6 parties de térébenthine. On agite avec soin et on applique au pinceau une couche du 
liquide refroidi, rouge brun, sur l’objet en aluminium. On chauffe ensuite dans la flamme de 
réduction, ou mieux, dans un moufle à une température de 450° à 500°, et l’on obtient une 
couche d'or. On peut remplacer le chlorure d’or par du nitrate d'argent. 

b), On étend sur l’objet en aluminium une couche de couleur à l'huile, en mélangeant 14 
à 32 parties de borate de plomb, 4 à 5 parties d'oxyde de cuivre avec suffisante quantité d’es- 
sence de térébenthine, puis on chauffe comme ci-dessus lorsque la couche est sèche. 

c). Avec 17 à 24 parties de nitrate d'argent et 4 à 9 p. d'eau distillée et 8 à 45 p. d'alcool, 
on fait une solution n° 4, puis avec 40 à 50 p. d'alcool, 2 à 5 p. d'acide citrique, # à 6 p. de 
chlorure de calcium ou de chlorure de strontium et 22 à 23 p. de collodion brut, on prépare 
une solution n° 2, qu'on verse dans celle n° 1 à l'abri de l'air. Cette émulsion est agitée, puis 
on y plonge les objets et, après dessication, on chauffe au four à 450-500°. 

Mérnone 11 — Les objets ne sont pas séchés, mais soumis, après nettoyage, à l’un des 
traitements suivants : On fait une solution alcaline de zinc au moyen de soude caustique et 
de zine, et on y trempe l’objet qui se recouvre immédiatemeut d’une couche de zinc. 

b). On plonge l’objet à une température de 80° dans une solution de chlorure de cuivre 
ou de chlorure de fer, dans 8 à 40 p. d’eau. On peut, si cela est nécessaire, additionner la li- 
queur de 4 à 2 p. de chlorure de calcium. 

c). À une solution concentrée de sulfate de cuivre, on ajoute de 1.5 à 2°/, de chlorate de 
potasse. On étend de son poids ou du double de son poids d’eau et on immerge l'objet à re- 
vêtir. On peut employer l'électricité. 

d). On peut appliquer sur l’objet sec ou humide une couche de chlorure de fer froid en 
solution aqueuse, laisser agir 4 à 5 minutes, puis sécher à une température modérée. 

Méruopg IL. — Quand l’objet en aluminium est revêtu d’une couche protectrice par l’une 
des méthodes précédentes, on peut l'introduire dans un bain galvanique et lui donner une 
nouvelle couche par l’un des procédés snivants ; 
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a). On le plonge dans un bain composé de sulfate de zinc, 15 à 25 parties ; eau, 80 à 120 ps" 
acide sulfurique, 8 à 16 p. | - 4 

b) On peut précipiter une solution de zinc par de la potasse caustique tant que le précipité. 
se redissout et y plonger l’objet. £ (F3 

c) On peut employer une solution concentrée de sulfate de cuivre dans leau acidulée pan 
l'acide sulfurique. : à 

d) 45 à 25 p. de chlorure d'argent, 400 à 600 p. de crême de tartre, 400 à 600 de chlos” 
rure de sodium et 1,100 à 1,200 p. d’eau constituent un bain excellent. D | 

e) On peut avoir recours à la solution suivante. : sulfate de soude 80 à 130 p., eau 804 
120, et nitrate d'argent 5 àS p. 
Perfectionnements aux procédés de production du nickel et du sulfure 

nickel. — Cert. d'addit. au brevet pris le 10 juin 1892, par Taompson, rep. par Bran 

don et fils. — (Br. 227036. — 10 mars 1893. — 12 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Perfectionnements consistant à refondre le métal brut séparé É 
autres métaux avec du sulfate ou du bisulfate de sodium dans un haut fourneau, en présence 
d'un excès de carbone, afin de former du sulfure de sodium et du sulfure de nickel, lequ 
se sépare des sulfures de fer et de cuivre contenus dans le fonds de fusion et est ainsi obten 
commercialement. 4 


Procédé et appareil pour le traitement des mattes de nickel, de cobalt, ete 
général, des métaux autres que le fer, par Rogert et la « SOCIÉTÉ HAVRAISE DE NICKEI 
PUR », rep. par Delage. — (Br. 228939. — 27 mars 1893. — 22 juin 1893.) à 
Objet du brevet. -- Procédé relatif au traitement des mattes de nickel et de cobalt el 

en général, de tous les métaux autres que le fer en vue d'obtenir le métal, soit pur, soit à 

l'état d’alliage. Dans l'application de ce procédé, on emploie un appareil permettant de 

réaliser les conditions suivantes : K: 
1° La matte fondue est soumise à l’action oxydante d'un courant d'air froid ou chaud 

insufflé à la surface du bain métallique, de manière à éviter tout brassage de la masse he 

2° Sous l’action des jets de vent frappant obliquement la surface du bain, ce dernier prend 

un mouvement giratoire qui ramène successivement toutes les molécules métalliques à 

surface où elles sont traitées; 3° les réactions se passent ainsi à la surface du bain et 

scorie qui s’y fôrme se trouve tout de suite séparée du métal qu’elle surnage sans sy mé 

langer ; 4° la plus haute température réagissant à la surface dans une zone, où par suite di 

la manière dont s'effectue la combustion, le métal vient se réchauffer constamment. IL en 

résulte que la chaleur du bain se conserve longtemps après que l'opération est terminées 
5° le départ successif des éléments à éliminer et la température du bain métallique sont 
facilement contrôlés par l'aspect ou la nature de la flamme qui sort de l'appareil; 6° lorsque 
la matière combustible contenue dans la matte est éliminée en grande partie par le trait 
ment, il est possible de continuer le soufflage en ajoutant directement au métal, à l'exclus 
sion de la scorie déjà formée, d’autres matières combustibles dont la nature varie suivant le 

métal en traitement, mais qui ont pour effet (a) de réchauffer suffisamment Le bain ; (b)d 

provoquer le départ des dernières impuretés qu'il renferme. L'appareil qui réalise ces cons 

ditions est un convertisseur spécial. La section transversale de l'orifice des tuyères est d 

préférence rectangulaire, à angles arrondis, injectant le vent sous forme de lames mince 

Le convertisseur peut être monté sur un charriot ou établi à poste fixe. FE. 
Description. — Ainsi une matte à traiter de la composition suivante : nickel 22 104 

cuivre 14 0/0, fer 37 °/,, soufre 22 °/,, pour éliminer le fer et le soufre, on introduit dans le 
convertisseur préalablement chauffé, puis on ajoute 30 gr. de sable quartzeux pour scorifien 
l'oxyde de fer et détruire le garnissage. On relève l'appareil et on commence à donner le 
vent avant que les tuyères soient couvertes par le bain qui prend sous l'influence du ve 
un mouvement girätoire. Lorsque ce mouvement est bien établi, on relève progressivemei 
l'appareil de maniere à recouvrir l’orifice des tuyères. Suivant les circonstances, l'opérateu 
pourra modifier les dimensions @e l'appareil. La scorie se forme à la surface du bain. 
masse ainsi traitée se débarrasse progressivement du fer et a à peu près la composition, 
suivante : nickel 50 °/,, cuivre 34 /,, soufre 16 0/,. Jusqu'à présent, on n’a pu aller plus 
loin dans le traitement parce que le bain se refroidit, Pour obvier à cet inconvénient, ce” 
qu'il est facile d'obtenir, puisque l’on peut à l'examen de la flamme, reconnaître la tems 
pérature du bain, on ajoute de la fonte de fer riche en carbone, silicium et manganèse eb 
l’on continue le chauffage. La chaleur développée par la combustion de ces éléments permet 
au bain de conserver toute sa fluidité jusqu'à disparition complète du soufre et jusqu'à 
la coulée Inclusivement : ce procédé s'applique aux mattes de nickel non cuivreuses. 


ESSENCES. — RÉSINES. — CIRES. — CAOUTCHOUC. 


Procédé d'extraction de la gutta des feuilles et brindilles des Isonandra: 
bichopsis et autres plantes fournissant de Ia gutta, par l'emploi du sulfure” 
de carhone et appareils quai s'y rapportent. Cert, d’add. au brevet pris Je« 
24 février 1892, par RIGOLE. — (Br. 219643. — 24 février 1893. — 30 mai 1893.) F 


Objet du brevet. — Perfectionnement consistant à débarrasser d’abord les! matières pre” 


1 
i 


« 


\ 


1 
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mières des substances grasses et de la chlorophylle qu'elles contiennent, par un traitement 
à chaud, par l'acide chlohydrique ou le chlorure de zinc, durant une heure, 


Procédé de séparation du mélange résultant de Ian réaction de l'acide sulfu- 
rique sur les huiles minérales et semblables, particulièrement sur des 
hydrocarbures naturellement ou artificiellement sulfurés, et neutralisés 
ensuite en combinaisons sulfoniques et en combinaisons du type des sul- 
fones, avec préparation simultanée des sels inorganiques, par la Société 


« Icurnyoz GESELLSCHAFT CORDES, Hermanx Et Ce », rep. par Blétry. — Br. 228814. — 
21 mars 1893. — 20 juin 1893.) 
Objet du brevet. — 1°) Procédé de préparation d'un produit soluble dans j'eau, composé 


principalement de sulfonates, en épuisant au moyen de l'alcool le produit de la réaction de 
l'acide sulfurique sur les huiles minérales et semblables, particulièrement sur des hydro- 
carbures naturels ou artificiels sulfurés après l'avoir neutralisé, 2°) Séparation des sels 
inorganiques par lavage à l’eau des sels restants, après élimination des sulfonates el obten- 
tion de combinaisons sulfsnées avec fabrication d'un produit insoluble dans l'eau, composé 
principalement de combinaisons du type des sulfones, ou d’autres dissolvants analogues, 
le produit de. la réaction de l'acide sulfurique sur des huiles minérales naturelles ou arti- 
ficielles, sulfonées avant ou après l'extraction au moyen de l’alcool. 

Description. — Application à l'ichthyol. — Ex.: Après que le produit de la réaction de 
l'acide sulfurique sur l'huile minérale de Seefeld a été débarrassé autant que possible, 
d'une part, par décantation et lessivage, de l'acide sulfurique en excès ; d'autre part, par 
extraction au moyen de l’éther de pétrole, des hydrocarbures non sulfonés, on le neutralise 
au moyen de la soude, ou de la potasse, ou de l’ammoniaque. On évapore à sec el épuise 
avec l'alcool aussi concentré que possible. L’extraction peut être achevée par chauffage. 
Toutefois, on ne réussit pas à épuiser complètement le produit au moyen de l'alcool, car 
les combinaisons du type sulfoné sont également quelque peu solubles dans l'alcool. Cepen- 
dant, quand on en emploie une quantité égale au poids de lichthyol traité, cette proportion 
suffit généralement. Les matières organiques du résidu de l'extraction par l'alcool sont 
déjà alors complètement insolubles dans l’eau, et l'on peut donc, par un lavage à l’eau, 
éliminer les sels organiques restant non dissous. Pour purifier les sulfonates, on élimine 
l'alcool par distillation de la solution alcoolique. Le corps brun qui reste renferme encore 
de faibles proportions de sulfones qu'il faut éliminer par extraction au moyen de la benzine. 
Complètement desséchés, ces sels constituent une masse pulvérulente hygroscopique amère 
et presque inodore. Le second produit, c'est-à-dire les sulfones, donnent un produit noir 
verdâtre inodore, facilement transformable en poudre fine. Cette substance est soluble dans 
le chloroforme, la benzine, moins dans l’éther, presque insoluble dans l'alcool, insoluble 
dans l’eau, dans laquelle il se dissout à la faveur des sulfonates alcalins précédents, surtout 
à chaud. 


Procédé pour rectifier, désinfecter, décolorer et clarifier les huiles provenant 
de Ia distillation sèche de la résine colophane, ordinairement connues 
sous le nom d'huiles de résine, par Ferpinano Contes RIERA, ingénieur à Barcelone, 


rep. par Good. — (Br. 228252. — 2? mars 1893. — 20 juin 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de purification des huiles de résine, consistant à éliminer 


successivement, par des moyens physiques et chimiques, les matières gommeuses et les dé- 
rivés aromatiques qui les rendent àcres et leur donnent une odeur désagréable. 

Description. — Pour séparer les matières gommeuses et mucilagineuses de l'huile de 
résine, on mélange cette dernière avec du charbon végétal, et on la chauffe pour Ja sous 
mettre à la distillation, on peut employer aussi le plâtre, l'argile, la stéatite, le tale, l’ar- 
doise, etc., puis on soumet à la distillation. Le produit distillé contenant des hydro-car- 
bures, rétinaphte, rétinol, rétinil, mélanophtaline, est traité par l'hypochlorite de chaux qui 
les élimine, et les transforme en chlorures. Puis, l'excès de chlore est enlevé par les bisul- 
fites, hyposulfites, etc., et on soumet à l’eau à l'ébullition pour enlever les composés solu- 
bles et désinfecter l'huile. Enfin, pour enlever le rétinil, on traite par l'acide nitrique pour le 


* transformer en dérivé nitré. Le nitrocumène formé est ensuite changé en acide nitroben- 


zoïque par addition nouvelle d'acide azotique Enfin, l'huile désinfectée est décolorée et cla- 
rifiée par le traitement ordinairement employé. 


Procédé nouveau d'extraction de la gutta-percha des feuilles, brindilles et 
bourgeons de l’'Isonandra ct autres arbres à gomme, par ARNAUD et HOUSEAL, rue 
Mehul, 20, Paris. — (Br. 228869. — 24 mars 1893. — 20 juin 1893). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à extraire la gutta-percha des brindilles et feuilles 
des arbres à gutta par addition de gutta et d'huile grasse. 

Description. — Broyer les feuilles vertes ou sèches, les réduire en pâte; ajouter 45 à 
20 °/, de gutta déchiquetée à la pâte, puis additionner le mélange d'huile grasse, huile de 
ricin, et malaxer le tout ensemble. Passer ce mélange à l'autoclave, cuire sans eau sous 
pression à 410°-120° pendant une heure et demie suivant la qualité du produit. Sitôt la pâte 


« jugée suffisamment cuite, passer à la déchiqueteuse dont les cylindres seront chauffés à 


1100 sous un filet d’eau froide. Tous les produits organiques qui composent les feuilles sont 
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enlevés par l'eau. On devra réchauffer la pâte plusieurs fois pendant l'opération, dans une” 
chaudière à air libre contenant une certaine quantité de potasse ou de soude caustiqué, pour 
saponifier l'huile grasse. On répète cette opération jusqu'à ce que la gutta soit arrivée au 
degré de pureté voulue. 1 
Procédé d'amélioration et de conservation des huiles et graisses d'origin 
animale ou végétale, par là « SOCIÈTÉ ANONYME DES PARFUMS NATURELS DE CANNES », rep 
par Bonnet. — (Br. 228997. — 28 mars 1893. — 28 juin 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but d'enlever aux corps gras d'origine végétale ow 
animale leur mauvaise odeur et leur âcreté, et consistant dans l'emploi de la vapeur d'eau: 
Description. — Pour réaliser ce procédé, on introduit les matières grasses à améliorer dans: 
un récipient, on fait le vide, puis, quand l'air est expulsé, on fait passer un courant de vas 
peur d’eau de telle sorte qu'il y ait contact intime entre cette dernière et le corps gras. On" 
maintient la graisse à une température suffisante pour que la vapeur d'eau ne puisse pas" 
s'y condenser. * 
SUCRE Fe 


Méthode d'extraction rapide et complète de Ia masse d'empli dans les fabri-" 
ques de sucre et raffincries nommée « Cristallisation mousseuse »; Pin 
Hevpecre, à Meissl (Hanovre), par la Société Slovig et Lange, à Brunswick, rep. par Ghäs= 
sevent. = (Br. 228709. — 17 mars 1893. — 15 juin 1893.) | | 
Objet du brevet. — Procédé consistant à introduire dans la masse d'empli préalablement 

épaissie au degré voulu pour cristallisation, et ce, tant qu'elle est encore à l’état chaud, de” 

l'air atmosphérique ou tout autre gaz indifférent bien reparti dans la matière, Jusqu à ce 
qu'il se forme une massé volumineuse de nature mousseuse d'un poids spécifique moindre 

que celui de l’eau. 4 
De cette masse, lorsqu'on la laisse reposer, se sépare après quelque temps lé sucre 

cristallisé, de facon que ce dernier peut être extrait de la manière connue par mélange de lan 

masse avec un sirop et turbinage dans un centrifuge. 


2 


; "2 

BOISSONS 

Procédé d'amélioration de la bière au moyen d'un extrait de malt riche en 
maliodextrine où isomaltose, par UHLuann, rep. par Marillier et Robelet. — (Br 


228468. — 7 mars 1893. — 6 Juin 1893.) 4 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de la bière au moyen d'un extrait de malt. 
préparé à une température favorable à la formation de la malto-dextrine. | 

Description. — Pour préparer cet extrait de malt riche en malto-dextrine, on commencem 
par brasser la matière brute employée, le malt coloré et saccharifié (caramel) d'une manière 
spéciale en y ajoutant une petile quantité de malt ordinaire, et cela à une température bien 
déterminée, celle qui favorise le mieux la production de la malto-dextrine, sans permettren 
néanmoins à la diastase d'agir énergiquenent, et l'on maintient cette température jusqu'à 
ce que tout l’amidon ait été transformé, c’est-à-dire jusqu’à cé que la saccharification soit. 
complète. Cette température est de 49° à 520 R. Pour la formation de cet extrait, il est 
essentiel de ne pas dépasser cette température, comme cela peut arriver; on doit arriver 
dans le procédé de maltage ordinaire où l’on brasse environ 62° R. Il faut au contraire que 
le brassage se fasse àla même température. On introduit cet extrait dans la bière ou dans Ie 
moût, après que sa préparation ést terminée d'après la méthode usuelle. On le met dans lan 
chaudière à houblon où il n’existe plus de diastase. Me 


È 
CUIRS ET PEAUX. — TANNERIE. — MÉGISSERIE. — CORROIERIE. . 


Nouveau procédé de iannage accéléré des peaux par les acides, par Histen 
Beuxar, rep. par Good. — (Br. 227801 (10 février 1893. — 8 mai 1893.) | 
Objet du brevet, — Procédé de tannage des peaux par l'emploi de l'acide tungstique et" 


de ses congénères, l'acide phosphotungstique. 4 
Description. — Les peaux, après épilage, soit par les alcalis ou terres alcalines, soit par 
l'échauffement, sont traitées par une solution de 100 parties d'eau pour 4 d'acide chlor=« 
hydrique et 2 de sel marin, en les y laissant immergées pendant 12 heures en moyenne, | 
puis on rince la peau et laisse égoutter. Ensuite, on immerge la peau pendant 24 heures 
dans l’une où l'autre des solutions suivantes, prises isolément ou mênie mélangées plusieurs 
ensemble, Ù | 
AV PMU davance et Rate LOU DUB SE 215 Pie nca ét OT DATES 
Acide sulfarique. =... 2 — Sulfatée.de zinc 40 CP 5 — 
Sulfate de zinc. ...:,... FAN : 2: — Sel marin . 2,4% SN F0 RIRES 
ALUN :, 516270 VAR A RE 1 EO _ PFLCTEUS 
Sel marine. 4000 SNMP 110 Je DL. 
39) Eau; ss 10, Fethentes ASE 100 112 40) Eau . à ss cuésts der 8e VO TE 4 
Acide sulfurique .,,44%%,...4 2?  — Sulfate d'alumine et de zine. 2  — 


DL FIAT écorce ten ans L0 = Sel marin, , 210500 0 PT TRI URRRES 
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50). Eau 4, . PTT a 103 HART SACS LUE . 100 parties. 
Sulfate d'alumine ét.de fers. as rniesn 2 
Sel MATIN... .. du ve or Ep PRO. 10 — 


3 BOUM nu vec sue © démdeel de 100 parties. 

% ACIAeHUNEsQUE OÙ, + eue AL 
Phosphotungstique. . ssssessussus FAT 
SElMNATIN, er est. MORTE ER Enr 10  — 


La durée d'immersion péut être de quatre jôurs suivant la texture de la peau. La colo- 
ration de la peau peut s’obtenir par des corps inorganiques où organiques. On emploie de 
“préférence pour les corps inorganiques la solution de : 


BULIOTE LOLTIQUE. cer oult + 2 parties. 

Chlorure de Sodium. 7.1. 10  — 

EAU es Dent tolrete tests TT AOU = 
Pour les organiques, on emploie la solution de : 

GAGHODE re A EN 1 à 2 parties, 

LR et CR SOIN te re cd à 100 — 


La durée d'immersion est de 40 jours pour la première solution, pour la seconde, elle 
‘est pas déterminable (1). 

« Procédé ét apparcil pour dégraissage continu des peaux, cuirs,autres produits 
de tannerie, matières textiles et autres articles analogues, par la « SOCIÉTÉ 
UHEMISCHE TÉCHNISCHES UND HYGIENICHES EnstTirur », par D' Porp Er BAGKer, rep. par Amen- 
gaud aîné. — (Br. 228703. — 17 mars 1893. — 15 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Emploi du tétrachlorure de carbone pour le dégraissage des peaux, 
uirs, etc. 


Procédé pour donner l'aspect de fourrures de prix à des pelleteries inférieures, 
par Lewinsonn, rep. par Danger. — (Br. 229044. — 31 mars 1895. — 28 juin 1893.) 


Objet du brevet. = Procédé ayant pour but de donner à des fourrures inférieures l’aspect 
de fourrures de prix, consistant dans l'application d'une laque ou vernis, de préférence 
Na laque de celluloïd appelée « Zapon », sur les poils des fourrures. 


MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION 


‘Plaques composites en ciment magnésien et procédé pour leur fabrication, par 
ZBoriL, rep. par Armengaud ainé. — (Br. 228968. — 28 mars 1893. — 26 juin 1893.) 

. Objet du brevet. — Fabrication de dalles, carreaux etc., constitués par deux espèces de 

“matières, à savoir : 4° une piaque inférieure composée en béton de ciment magnésien ; 

-20 une plaque supérieure en ciment ligneux de coloration naturelle ou colorée artiticielle- 

ment à volonté. 

Description. — Pour mettre en pratique ce procéde deifabrication, on produit les ciments 
de la façon suivante : 
1° Ciment ligneux : 


Magnésie....svesuseuve vo. «eue UF MERE PTT OUEN 18 D 
Solution de chlorure de magnésium... ..: .. ...... 60 à 70 p. 
. Silice pure.............. RENTREE RCE 1/20 4 400: 
: DE DR OO A CUT Te 
On mélange bien exactement. 
20 Ciment magnésien. 
Magnésie....... .. RE LÉ te tn 0 LAN ED 60 à 80 p.. 
MCOIDUTE. rs cersst PARA TETE NI a ste ONE OR RUE 
SADISDTUTSe +, suce vs su. ARS anis En AVESNES VU à-600 DJ 
Solution de chlorure de magnésium.......... ...... 60 à 80 p. 


On fait un mélange intime. 


Ciment hydrofuge dit Ponti-Ciment, par RIEFFERT, 4, boulevard Denain, à Paris, rep:' 
par Othon. — (Br. 228298. — 1°s mars 1893. — 30 mai 1893.) 
» Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un ciment hydrofuge à base de litharge, de 
sable, de chaux et de résine. 
Description. — On prend, pour faire ce ciment : litharge 25 °/,, sable de résine tamisé 
250/,, chaux 20 °/,, résine 10 °/,, huile de lin cuite 10 o/,, céruse à °/,3 térébenthine 5 °/. 


Procédé d’émaillage des surfaces en briques, en tuiles, en maçonnerie, en 
ciment, en plâtre, en bois, en métal et autres matériaux, par OLar TERP, rep. 
par Assi et Genès. — (Br. 228936, — 27 mars 1893. — 23 juin 1893). 


(1) Pour quelle quantité de peaux ces proportions sont elles indiquées ? 
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Objet du brevet. — Procédé de revêtement de matériaux de construction et autres, d'une 
couche isolante et protectrice formant une sorte d'émail. 4 

Description. — On commence par brosser les surfaces avec une solution saturée de chlorure 
de chaux, puis on applique la peinture l'émail fait de la façon suivante: on mélange en 
viron 80 0/0 d’une solution de chlorure de magnésium saturée, à 20 0/0 d’une solution.de 
chlorure de calcium. On mélange cette solution avec environ son poids de magnésie calcinée 
et on obtient une peinture émaillée blanche que l’on peut colorer : On étend cette peinture 
et au bout de 12 à 18 heures, suivant le temps, on revêt d’une coucte de verre soluble: 


DIVERS 


Perfectionnements dans la fabrication de combustible artificiel, par SrRoNGE 
Gorpow, rep. par Bœættcher. — (31 janvier 1893. — 5 mai 1893.) 18 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de briquettes de charbon ou de tourbe ou 
autre combustible. E | 
Description. — On prend : anthracite, tourbe, lignite ou autres substances carbonifères 
89 p. en poids, cellulose #, chaux hydraulique 6, sel gemme ou autre sel commun ou sulf. 
de soude 1. On mélange, et fait une pâte avec de l’eau, puis on moule en briquettes. Si 
emploie du poussier de charbon ou du petit charbon, on prend : Poussier ou petit char 
bon 99 p.-- 93 p. — Chaux hydraulique 6-10. On n'additionne pas de cellulose, et on peut 
lier avec du brai. b 1 


Système devant anéantir les microbes, bacilles, bactéries. cryptogames et 
autres, non seulement dans les eaux destinées à être potables, maïs égale” 
ment dans les boissons fermentées, et caux d'usines quelconques avant 
pendant, et après leur emploi, eaux et boissons sujettes à une fermentation 
nuisible à différents points de vue, par JEAN Rxraz, de Solesmes (Nord). — (Be 
228482. — 8 mars 189. — 6 juin 1893.) 
Objet du brevet. — Emploi de la dynamite ou tout autre explosif, tel que l’explosif 

Favier que l'on fait éclater au sein du liquide ; la commotion, la température produites" 

suffisent pour détruire les microbes (1). E+ 


Composition d'une substance propre à l'éclairage, par HAWXHURST, rep. Ja 
Levesque. — (Br. 228482. — 8 mars 1893. — 6 juin 1893.) 4 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un mélange d'hydrocarbures destinés à 

l'éclairage. $ LE: 
Description. — Ce mélange est composé d'huile minérale marquant (?) 1500, huile minés 

rale marquant (?) 300°, paraffine, spermaceti : 4 partie de chaque. . 


Nouveau procédé pour la préparation de couleurs brillantes pour la peinture; 
par Gussow, professeur et artiste-peintre, à Munich, rep. par Matray. — (Br. 2284888. 
8 mars 1893, — 6 juin 1893.) | ‘+ 
Objet du brevet. — Procédé consistant à dissoudre des oxydes métalliques sebaciques 
(sans doute des sels d'acides gras, tels que oléates stéarates), et de préférence de la terré 
argileuse sebacique (certainement l’auteur veut désigner ici des oléates margasrates stearates 
ou autres d’alumine), dans l'huile de térébenthine boulllante, puis à y délayer les couleurs 
comme des couleurs à l'huile ordinaire, On les conserve dans des tubes en étain 
comme substance délayante, on se sert d'essence de térébenthine. k 


Pâte allume-feu dite : «le Vésuve Iourquet-Verdier », par HourQuer dit CAUMON E 
VerDier, au domaine Roisteau, à Mérignac (Gironde). — (Br. 228867. — 28 mars 1893. = 

20 juin 1893.) 1 
Objet du brevet. — Mélange inflammable pour allume-feu, composé de pétrole, suif, résine, 
camphre, etc. J 
Description. — On mêle ensemble : pétrole 1,000 gr., suif 500 gr., balayures de farine 
appelées farinaille 1,500 gr., résine 500 gr., camphre 78 gr., 
1 

(1) Et l'opérateur : si le procédé n'était absurde, il aurait le mérite d'être vraiment radical, Au 
moins tout serait détruit, et ce serait le plus sûr moyen que les microbes ne soient pas épargnést 


Vs . , . , . . +. 
C'est absolument ingénieux, nous recommandons la méthode aux anarchistes qui auront au moins 
le prétexte de l'assainissement des eaux. + 


LH VERT 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE 


. n A then nr remet » 
Saint-Quentin. — Impriherie G. Fischlin, é 
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Analysés par M. GERBER. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé de séparation du soufre de l'hydrogène sulfuré, par MM. RotTEN, à Ber- 

lin. — (Br. allemand R. 7328 — 13 mai — 13 juillet 1893.) 

Objet du brevet.— Procédé pour séparer le soufre de l'hydrogène sulfuré, consistant à diri- 
ger le mélange avec une quantité équivalente d’air dans un amas de substance poreuse, chi- 
miquement indifférente et mauvaise conductrice de la chaleur, s’échauffant d'elle-même 
par la combustion du gaz et amassant ainsi une quantité considérable de chaleur, dans le 
but de rendre l'énergie de la combustion indépendante des variations dans l'amenée du 
gaz ou leur température. 

Description. — Comme masse poreuse, on emploie des amas de pierre ponce, des débris 
de grés ou d’autres substances analogues, poreuses de préférence, réfractaires et mauvaises 
conductrices, indifférentes chimiquement à l'égard de l'hydrogène sulfuré, de l'air et des 
produits de leur réaction. 

Au début de l'opération, on chauffe la masse au rouge clair. 

Pas d’autres détails. 


Procédé d'extraction de l'acide carbonique des solutions de bicarbonates, par 
H. Knroprr à Dusseldorf, — (Br. allemand K 10432 — 8 février 1893 — 27 juillet 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé pour obtenir directement de l'acide carbonique presque anhy- 

dre, des solutions de bicarbonates, et consistant à faire bouillir ces solutions dans un appareil 

de dimensions et formes quelconques sous une pression d'acide carbonique plus élevée que 
celle qui correspond à l’ébullition de l’eau à la température de la solution. 

Description.—Si l'on chauffe une solution d’un bicarbonate alcalin pour en chasser l'acide 
carbonique en excès sur le carbonate neutre, il distille en même temps une notable quantité 
d'eau qu'il faut condenser ou retenir dans des appareils d'absorption pour obtenir l'acide 
anbhydre. 

Én chauffant la solution de bicarbonale en vase clos, elle développe une pression beau- 
coup plus considérable que celle qui correspond à la tension de la vapeur d’eau pour la tem- 
pérature atteinte, et l'atmosphère surmontant le liquide est formée de gaz carbonique conte- 
nant relativement peu de vapeur d’eau. En donnant au gaz une issue ménagée, de facon à ce 
que la solution aqueuse n'arrive pas à l’ébullition, on obtient du gaz carbonique presque sec, 
etc, etc. Beaucoup de considérations du même genre, mais pas de données pratique pour l'ap- 
plication du procédé. 

Procédé de préparation du blanc de plomb. — Addition à la demande de brevet W, 
8070, par Écwyx Wazier, professeur de chimie et CHarLes AUGUSTUS SaaniFFiN, à New- 
York. — (Br. allemand W 8326 — 23 avril 1893 — 31 juillet 1893.) 

Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé de préparation de blanc de plomb cou- 
vrant, en partant directement des minerais contenant du carbonate de plomb, procéde 
décrit dans notre demande de brevet W, n° 8070,et consistant à traiter les liqueurs obtenues, 
en extrayant le minerai par l'acide acétique ou par des solutions d'acétate neutre de plomb, 
simultanément par un courant de gaz carbonique et par des solutions aqueuses du même 
gaz, de facon à pouvoir employer celles-ci moins diluées. 

Description. — Se reporter au brevet principal dont nous avons rendu compte dans une 
précédente revue. ( Voir page 193 des Brevets, juillet 1893). 


Procédé de preparation de sulfocyanures, par Joux James Hoon et ALFRED GORDON 

SALAMON, à Londres. — (Br. allemand H 12018 — 27 février 14892 — 3 août 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de sulfocyanures, consistant à traiter à chaud 
un mélange de sulfure de carbone et d’ammoniaque en présence ou non d’une base comme 
la chaux, par un agent oxydant, tel que le peroxyde de manganèse — oxyde régénéré de 
Weldon, ou la pyrolusite naturelle, l’oxyde ferrique, etc. 

Description. — Dans une marmite autoclave, on charge la chaux et le peroxyde de man- 
ganèse nécessaires pour la réaction, puis on introduit par petites portions dans l'appareil 
chauffé à 100° C. environ, le mélange en proportions moléculaires d'ammoniaque etde sulfure 
de carbone. 

La réaction achevée, on reprend par l’eau qui laisse un résidu de sulfure de manganèse 
et de soufre, d’où l’on régénère du bioxyde pour de nouvelles opérations. La liqueur con- 
tient des sulfocyanures de manganèse et de calcium que l’on isole par cristallisation ou que 
l’on transforme en sulfocyanure alcalin. 


Procédé de préparation de sulfates, aluminates ct carbonates alcalins et d’ob- 
tention d'acide chlorhydrique et de soufre, par C. KF. CLaus, à Londres, — (Br, 
allemand C 3964. — 24 décembre 1891. — 3 août 1893.) 

Objets du brevet, — 1° Procédé de préparation d'acide chlorhydrique ct de sulfates au , 


19 


300 BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 


moyen de chlorures alcalins et d'acide sulfureux par le procédé de Hargreaves, consistant. 
à mélanger le chlorure alcalin avec de l'hydrate d’alümine, à former la masse en boules, 
briquettes ou autres analogues que l'on soumet à l’action d'un mélange de vapeur d’eau et 
de gaz sulfureux en proportions à peu près équivalentes, à une température trop élevée pour 
qu'il puisse se former du sulfate d'aluminium, trop basse cependant pour éliminer l’eau. 
d’hydratation de l’alumine. Le procédé ainsi défini peut être rendu continu au moyen d'une 
série de chambres ou de fourneaux chauffés par les gaz chauds qui circulent de Pun à 
l’autre, et épuisent ainsi plus complètement leur action chimique. , . 
30 Procédé de fabrication d'aluminates alcalins avec production concomitante d'hydrogène 
sulfuré, au moyen du mélange de sulfate alcalin et d'hydrate d'alumine que l’on peut obtenir 
d’après le $ 1, consistant à soumettre ce mélange à l’action de l'oxyde de carbone chaud, en. 
l'absence de la vapeur d’eau qui empêche la formation de l'hydrogène sulfuré. La même 
série d'appareils, disposés en cycle, employés pour la réaction du $ 1, peut servir à effectuer 
la présente transformation dans les meilleures conditions d'utilisation de la chaleur et d'é« 
puisement de l’action chimique. | 
3° Pour l'application des procédés des $$ 1 et 2, emploi d’une quantité d'hydrate d’alu- 
mine : 1 
a) En quantité suffisante pour.que l'aluminate alcalin formé d’après le $ 1 et traité sui- 
vant le $ 2 contienne la moindre proportion possible de sulfure alcalin. ‘+ 
b) Ou bien, au contraire, en quantité assez faible, mais suffisante pour empêcher la masse 
de se tasser ou de fondre sous l'influence des gaz chauds et de la chaleur dégagée par 
l'action chimique, et pour transformer en aluminate la totalité du sulfure alcalin résultant 
de la succession des réactions indiquées aux $ 1 et 2. 4 


Procédé de préparation de l'acide citrique par fermentation, par le Dr C: Wes- 
Men, à Hannovre. — (Br. allemand W 9062. — 4 avril 1893. — 31 juillet 1893. 4 
Lbjet du brevet. — Procédé de préparation d'acide citrique — libre ou combiné — au 

moyen des composés organiques, notamment des hydrates de carbone, par fermentation, au 

moyen de ferments citriques. AE k 
Descriplion. — L'auteur à trouvé que certains ferments jouissent de la propriété de trans- 

former divers corps organiques, notamment les hydrates de carbone, en acide citrique. Ces 

ferments qu'il dénomme en raison de cette propriété caractéristique des citromyuètes, forment 

à la surface des liqueurs des voiles épais formés de fils assez analogues à ceux de l'Aspergillus 

niger. Leurs spores sont assez abondantes dans l'air pour qu'il soit facile de se procurer des 

culturés ér abandonnant à l'air des jus sucrés à 5-10 0/0, et isolant par les moyens connus 

les ferments qui s’y développent, “4 
Le ferment végète et travaille entre des limites de température assez étendues, de 10 à. 

50°C. La présence de l'oxygène est indispensable. LEE SOS 
Il est utile de surveiller avec le microscope les opérations en cours, pour qu'il ne s'y dé 

veloppe pas de fermentations accessoires dues à dés champignons d'aspect assez sernblable 

à celui des citromycètes. La fermentation doit d’ailleurs être interrompue en temps Oppor- 

tun, l'acide citrique formé pouvant être à son tour détruit par le ferment qui lui a donné 

naissance. ( Voir le Brevet francais, page 274 des Brevets, septembre 1893). “4 

Procédé dé préparation des sels alcalins des acides orthoplombique et méta- 
plombique, par Macouarr et Scuurz, à Beltenhausen-Cassel. — (Br. allemand C 4355 
— 24 novembre 1892, — 3 août 1893.) RE 14 
Objet du brevet, — Procédé de préparation des sels alcalins dés acides : Orthoplombique d 

Pb O‘H' et métaplombique Pb O3H?, consistant à chauffer au sein d’un courant d'air des mé 

langes de 1 où 2 molécules d'un carbonate alcalin avec 4 molécule d'oxyde de plomb. #% 
Ce dernier peut être remplacé par toute autre combinaison oxygénée d'un Sel de ploribn 

capable de fournir à la calcination un oxyde de plomb. Le carbonate alvalin peut, ètre rem=" ; 

placé par le bicarbonate correspondant. 2 
Description. — La formation des orthoplombates a lieu en vértu de l'équation 

Pb O + 2 Na?CO5 + 0 — Na‘PpO* + 2 CO? 
Celle des métaplombates est représentée par : e: {28 
Pb O + Na2C03 + O — Na?PbO“ + C0? A 
Ces derniers tendent à se former, même en présence d’un excès de carbonate alcalin. I 
est facile de les obtenir purs. Les orthoplombates obtenus suivant l'équation sont, au con=… 

traire, toujours mélangés de plus ou moins de métaplombate correspondant. g 


MEÉTALLURGIE, — MÉTAUX. | 228 2 

Procédé pour isolér l'or dés solutions de son chlorure, par J, W. Surfon, à Bris- 
bané (Queensland). = (Br. allemand S 7049, — 4 janvier 1893 — 14 juillet 4893). F 
Objet du brevet. — Procédé pour précipiter l'or des solutions de son chlorure, äu moyen. 

du sulfaté ferreux ou d’un autre réactif analogue, caractérisé par l'emploi d'uñ hÿdrocar- 
bure, avec ou sans addition d’alcali. RUE 
Description. — Après avoir dosé approximativement l’ot contenu dans la liqueur (soit par 
exemple À gr. pour 7 litres) on ajoute pour chaque gramme d’or 15 grammes d’une solution … 
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saturée de borax et une quantité équivalente de lessive de soude à 50 0/, ; enfin une quantité 
d’un hydrocarbure comme le kérosène, (pétrole rectifié) égale à 30 fois le poids du métal 
précieux. On agite fortement le tout, et tout en remuant, on fait arriver dans la liqueur 
15 grammes (pour 1 d’or) d’une solution saturée de sulfate ferreux. On agite encore pendant 
3 à 4 minutes, puis on abandonne au repos pendant 1/4 d'heure, Dans ces conditions, l’or 
précipité forme avec l’hydrate ferreux en excès, déplacé par l’alcali et le pétrole, une masse 
boueuse qui vient surnäger, tandis qu'on ne trouve au fond du vase aucun précipité. 

En reprenant cette boue par l'acide sulfurique, elle se résout, l'hydrate ferreux se dis- 
solvant, en une solution aqueuse sur laquelle vient nager l’hydrocarbure. On jette sur un 
filtre. L'hydrocarbure reste et sert à de nouvelles opérations. Les particules d’or précipité se 
fixent sur la toile. : 


Procédé pour obtenir du plomb pur et, comme produits accessoires, du chlorc 
et des sulfates, par FArNHAM MaxwELL LYTEe, à Londres. 

Jbjet du brevet. — Procédé pour obtenir du plomb pur en même temps que du chlore et 
des sulfates, consistant à traiter le sulfate de plomb par une solution bouillante concentrée de 
chlorure alcalin, éventuellement additionnée de chlorure de magnésium ; la plus grande 
partie du chlorure de plomb se sépare par le refroidissement de la liqueur de sulfate alcalin 
formé; ce dernier cristallise à son tourlorsqu'on refroidit davantage, après avoir déplacé l’ar- 
gent par le zinc. Le plomb inattaqué (sulfate) est solubilisé par ébullition avec de nouvelles 
quantités de chlorure alcalin, refroidissement, ete. Finalement le chlorure de plomb formé 
est électrolyse. 

Description. — Le procédé repose sur ce fait que le sulfate de plomb se transforme en 
chlorure, lorsqu’on le fait bouillir avec des solutions de chlorure alcalin mélangées ou non 
de chlorure de magnésium. 

Le minerai de plomb (galène) est transformé directement en un mélange de chlorure et 
de sulfate de plomb (chlorosulfate) par grillage chlorurant à basse température avec une quan- 
tité équivalente de sel marin. Il se forme du sulfate de sodium et un mélange de sulfate et de 
chlorure de plomb. 


Procédé pour débarrasser le fer et l'acier de soufre. Addition à la demande de bre- 
vet S 6436, par Ernest Henry Saniter, à Wigan, Lancaster, (Angleterre). (Br. allemand 

S 7375 — 20 juin 1893 — 10 août 1893). 

Objet du brevet. — Modification au procédé de la demande S n° 6436 pour la désulfura- 
tion de l’acier et du fer, consistant à soumettre le métal fondu et très fortement chauffé, à 
l’action simultanée d’un chlorure et d’un fluorure älcalino-terreux en présence d’un oxyde, 
hydrate d'oxyde ou carbonate alcalino-terreux. 

Descriplion. — Des mélanges en proportions convenables de fluorure, de chlorure, d'oxyde, 
d'hydroxyde ou de carbonate alcalino-terreux agissent avec plus d'efficacité que le chlorure 
ou le fluorure isolément, parce que ceux-ci, le premier surtout, fondent au contact du métal 
chaud, traversent vite le bain métallique et n’offrent ainsi qu’une surface de contact limitée 
et pendant un temps assez court. : 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS 


Procédé de préparation d'éthers alcooliques de lecgonine, par FARBWERKkE, à 
Hæchst-sur-Mein. — (Br. allemand F, 6595. — 21 février 1892. — 31 juillet 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’éthers alcooliques de l’ecgonine, consistant 
à traiter les alcaloïdes concomitants de la cocaïne, dits alcoloïdes accessoires de la feuille 
de coca, par une solution alcoolique d'un acide minéral: chlorhydfique ou sulfurique 


Description. — On chauffe pendant 5 heures, au bain-marie, avec réfrigérant à reflux : 
Alcaloïdes accessoires, .,..:...:...:.. 10 kilogr. 
Acide sulfurique concentré... ,.. 15 — 
AIC0OlnÉMyqUER" 08... 60 mi. OUR 


Après distillation de l'excès d’alcool, on concentre au bain-marie, puis on verse dans 
l’éau ; il se sépare de l’éther benzoïque, méthylique et d’autres éthers analogues. On filtre 
ét on extrait à l’éther où au chloroforme. En ajoutant du carbonate de potassium jusqu’à 
réaction alcaline, il se forme un précipité d'une substance blanche entrainant quelques 
résines ; on filtre et achève de déplacer l’éther methylique de l’ecgonine par un excès de 
carbonate dé potasse. On extrait au chloroforme, qui par évaporalion, abandonne l’éther 
ecgonine-inéthylique. Traité par le chlorure de benzoyle ou l’anhydride benzoïque, celui-ci 
se transforme en cocaïne. — On obtient de même la cocaséthyline en éthérisant comme 
ci-dessus avec l’alcoo]l éthylique. 


Procédé de préparation de l’iso-eugénol au moyen de leugénol, par le D' Azrr. 

Enuors, à Munich. — (Br. E, 3436, — 4 avril 1892. — 31 juillet 1893.) 

Objet du brevel. — Procédé de préparation de l’iso-eugénol, par fusion de l’eugénol avec 
des alcalis à une température de 195-280 C. 

Description. — On fond une partie d’eugénol avec 3 à 4 parties de potasse caustique et 
un peu d'eau. La température est portée rapidement à 200-230°. 
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On reprend par l'ear, on dép- "ce l'iso-eugénol formé par un acide minéral, eton l'extrait 
par l'éther ou un autre :lvant & ogue. On le purifie par rectification dans le vide. 


Procédé de préparation d'une combinaison d'oxyquinoléine, d'acide sulfu- 
rique et de phénol, par LEMBACH et ScuLrICHER, à iBiebrich-sur-Rhin, — (Br. alle- 
mand L, 7272. — 5 mars 1892. — 31 juillet 1893.) ee 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un agent antiseptique et conservateur non 

toxique, consistant à faire agir à chaud deux molécules d'oxyquinoléine sur 1 molécule de 

phénol en présence de 1 molécule d'acide sulfurique. $ 


Description. — On chauffe à 86° C. environ : 
Phénol.." ..,:,%, 430080 9% parties. 
Oxyquinuléine (laquelle ?,.... 290 — ‘ LL LN 
NE RS CU Ta 54  — 21 
Êt l'on fait couler dans la cuite un melange de : t 
Acide sulfurique pur.........,. 100 parties. 
AURAS AS AR UTILE D EMA TON TES 4 


Il faut avoir soin de ne pas dépasser 400 C.— Un laisse refroidir en remuant, et on recueille. 
sur un filtre la masse cristalline formée. "À 


Procédé de prèparation de sels alealins d'acides sulfoniques du phénylexylylé- 

thame, de ses isomères et homologues, par CuemIScHE FABRIK AKTIENGDSELLSCHAFT, M 

à Hambourg. — (Br. allemand C, 4026. — 26 février 1892. — 17 juillet 1892.) 0 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de sels alcalins d'acides sulfoniques du pheé- 
nylexylyléthane, de ses isomères et homologues, consistant à traiter la partie des benzines 
brutes bouillant de 130 à 170°, d'abord par de l'acide sulfurique concentré, puis à faire 
digérer à 4000 C. le résidu d'hydrocarbures non attaqué avec un mélange en parties égales 
d'acide sulfurique concentré et d'acide fumant qui sulfoconjugue le phénylexylyléthane, et. 
des carbures analogues. On transforme par les procédés connus ces acides en sels alcalins. 

Description. — Le phénylexylyléthane forme la partie la plus importante du résidu d'hy-. 
drocarbures obtenu en battant les xylènes bruts avec de l'acide sulfurique concentré, el | 
chassant les hydrocarbures non attaqués par la vapeur d’eau; il résulte de l'action conden- . 
satrice de l'acide sulfurique sur le mélaxylène et le styrol contenus dans les fractions de … 
benzine brute bouillant entre 130 et 170° C. On le sulfoconjugue avec de l'acide à 40 0 
C.environ d’anhydride, en réglant l’afflux de l'acide de manière à ce que la température ne 


. dépasse pas 100° C. | 
CORPS GRAS. — BOUGIES. — SAVONS. — PARFUMERIE t 


Procédé de préparation de savons de sousle, par J. TRABERT, à Leipzig. — (Br. alle- 
mand T 3673. — 3 février 1893. — 3 août 1893. | 4 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de savons de soude, consistant à traiter les. 

savons ammoniacaux préparés suivant les procédés connus, par du phosphate de sodium. 
Description. — On traite environ 34 parties d’un corps gras, mélangé ou non de colophane 

ou d'une résine de conifère analogue, par 30 parties environ d'ammoniaque (d = 0.96). Las 
saponification s'opère en vase clos, à 100°C. sous une pression de # atmosphères environ | 

et demande quelques heures. On peut aussi prodüire directement le savon ammoniacal, en . 

ajoutant une quantité équivalente d’'ammoniaque à de l'acide gras libre. É élue ti 
De quelque manière que l'on ait préparé le savon ammoniacal, on ajoute à la cuite une 

solution chauffée à 80°C. environ de phosphate de sodium de la formule : sé 4 

Na? H PO“ + 12 H?0 : 4 
Cette addition doit être faite avec ménagement et par petites portions, pour empêcher ia 
formation de blocs compacts englobant du savon ammoniacal qui échapperait à la réaction: 

Lorsque tout le phosphate est ajouté, on chauffe à 100° jusqu'à ce que le savon séparé offre 

la consistance voulue. Pour 10 kilogr. de savon d’ammoniaque, il faut de 21 à 23 kilogr. des 

phosphate bisodique. 2) 


Procédé de préparation d'une solution anhydre de Ianoline dans la benzine, 
par W. Kzeeuanx, à Hannovre. — (Br. allemand K, 101456. — 20 octobre 1892, — 13 jul- . 
let 1593). | 
Objet Ra — Procédé de préparation d’une solution anhydre de lanoline dans lan 

benzine ou d'autres solvants analogues, consistant à traiter une solution benzinique delanos= 

line humide, saponifiée ou non, par de petites quantités d'acide sulfurique concentré. 

Description. — La graisse brute du suint est dissoute dans la benzine ayec laquelle elle 

forme une sorte d'émulsion. vus 

Elle peut avoir été saponifiée au préalable par les alcalis. | À 

L'émulsion, agitée dans un appareil convenable, est traitée par de l'acide sulfurique con. 

centré, jusqu'à ce que l'on obtienne une solution benzinique parfaitement limpide: Au lier 4 
An > 


de benzine, on peut employer d’autres solvants analogues. | RL La 
ai 


EE 
Procédé pour séparer du suint la cire de laine et pour extraire la lanoline de. 
la graisse de laine fusible qui résulte de cette séparation, par le Dr BENNO 


Es 


’ 
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Jarré et le Dr L. Darusraeoter, à Martinikenfelde, près Berlin. — (Br. allemand J, 2832. 
— 22 juin 4892. — 17 juillet 1893). 
Objets du brevet. — 1° Procédé pour séparer le suint en cire de laine et en graisse fondant 


à basse température. 
S , 1 x ‘ 
a) Au moyen de dissolvants comme les benzines lourdes, la benzine, le toluène, lexylène, 


- l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone ou l'essence de térébenthine, additionnés ou 


non d’alcools méthylique ou éthylique. 

b) Par dissolution dans divers solvants comme l'alcool amylique, l’acétone, l'éther acé- 
tique, ou leurs homologues, ou les benzines légères, les solutions obtenues étant ensuite 
refroidies au-dessous du point de fusion de la graisse de laine. 

% Traitement de la graisse de laine fusible obtenue suivant le $ 4 pour la préparation 
de la lanoline. 

Description. — Nous avons trouvé que lorsqu'on dissout de la graisse de laine brute ou 
épurée dans du benzol lourd, de la benzine, du toluène, du xylène, de l'éther, du chloroforme, 
du sulfure de carbone, de l'essence de térébenthine et que l'on ajoute ensuite de l'alcool 
méthylique ou éthylique, la cire de laine, qui est insoluble dans l'alcool, se sépare. IL est 
donc facile par des additions plus ou moins copieuses d'alcool, de séparer des quantités plus 
ou moins fortes de cette cire (éthers de lajcholestérine ou de l’isocholestérine) fusible à une 
température d'autant plus élevée qu'on en aura précipité une moindre quantité. La partie 
restée dissoute est récupérée par distillation du solvant. En partant decette graisse de laine 
épurée, on obtient une lanoline exempte de toute substance cireuse. 


Procédé pour épaissir les huiles siceatives, par W. N. BLaxeuanx Junior, à Mount- 
Vernon (Wetschester-County). — N. Y. (Etats-Unis). —- (Br. allemand B, 14689. — 8 mai 
1893. — 20 juillet 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de traitement des shuiles siccatives, ayant pour but de les 
épaissir sans modifier leur couleur, consistant à dissoudre au préalable des savons miné- 
raux dans üne petite quantité d'huile, à chaud, puis à ajouter cette dissolution à la masse 
de l'huile à épaissir, et à l’y mélanger avec ou sans le concours de la chaleur. 

Description. — Un savon minéral, plus spécialement un savon capable d’absorber le gaz 
carbonique, savon d’alumine, (textuel) est dissous à chaud dans une huile végétale ou animale 

ui ne s’altère pas à la température à laquelle élle est soumise, telle que l’huile de coton ou 
l'huile de tournesol. On ajoute pour 100 parties d'huile, de 20 à 30 parties de savon. Le pro- 
duit a la consistance d'une gelée ; on le délaie et le dissout dans l'huile siccative avec le 


concours d’une douce chaleur (au bain marie). 


. CAOUTCHOUC. — ESSENCES. — VERNIS 


Procédé de préparation de couleurs pour laques et vernis, par le Dr G. GrüN, à 

Prague. — (Br. allemand G, 8169. - 2 mai 1893. — 27 juillet 1893). 

Objets du brevet. — Procédé de préparation de couleurs pour laques et vernis, consistant 
à précipiter des couleurs organiques insolubles sur les couleurs minérales ordinairement 
employées à la préparation des laques et vernis, telles que : gypse, spath, blanc fixe, 
kaolin, craie, argile, ocres, terre de sienne, terre d'ombre, terre de Cassel, rouge anglais, 
caput mortuum, blanc de zinc, céruse, noir d'ivoire, noir d'os, minium et autres analogues, 

Les couleurs organiques convenables pour cet usage sont : 

a) Les composés organo-métalliques dérivés des nitroso ou dinitrosophénols. 

b) Diverses matières colorantes azoïques simples ou mixtes, dérivées des amines aromati- 
ques : diamines, poly-amines, diazo-amines, amido-azoïiques d’une part, et de tous les phé- 
nols ou amines simples ou substitués qui peuvent s'y combiner, d'autre part. : 

Description. — La substance minérale finement moulue est délayée et mise en suspen- 
sion dans une solution du phénol, par exemple le f-naphtol, qu'on veut combiner à an dia- 
zodérivé. Celui-ci est préparé d'autre part avec l'a-naphtlylamine, par exemple, et sa solution 
est versée doucement, en remuant, dans la première liqueur refroidie avec de la glace, etc. 


CELLULOSE. — PATES A PAPIER 


Procédé pour rendre les lessives d'attaque sulfñtique de la cellulose propres à 
l’'évaporation dans des appareils à vide à triple effet, par J. Navar, à Brünn. — 
(Br. allemand N 2873. — 13 avril 1893. — 20 juillet 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé pour rendre Îles lessives d'attaque sulfitique de la cellulose 
propres à l'évaporation dans des appareils à vide à triple effet, consistant à les traiter par 
un excès de chaux, à les saturer par le gaz carbonique, et à les décanter ou filtrer. 

Description. — N'ajoute aucun détail à l'exposé sommaire ci-dessus. 


ÉLECTROTECHNIQUE 


Perfectionnement dans l'électrolyse du zine, par J. PFLEGER, à Francfort-sur-Mein, 
— Br. allemand P 5858 — 8 août 1892 — 7 août 1893.) 
Objet du brevet. — Emploi pour la séparation électrolytique du zinc, d’un électrolyte formé 
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par une solution concentrée d'un sel de zinc, rendu basique par addition d'oxyde de zinc, … 
et chauffé. ; ; 
Description. — Si la solution zincique à électrolyser est neutre, il suffit d'y ajouter une 
petite proportion de liqueur d’un sel de zinc rendu basique par digestion avec de l’oxyde 
(hydrate ?) de zine. Une solution acide doit être préalablement neutralisée par de l'oxyde de 
zinc. Les métaux étrangers se précipitent. On filtre et électrolyse. On obtient ainsi un dépôt 


de métal cohérent et extrêmement pur. 


Procédé pour diminuer l'énergie nécessaire dans certains procédés électroly- 
tiques, par le D'UARL KELLNER, a Hallein près Salzbourg (Autriche). ; 
Objet du brevet. — Procédé pour diminuer la quantité d'énergie qui apparait sous forme | 

de chaleur par suite d'actions secondaires, dans les procédés de séparation électrolytiques, 

et réduire en conséquence la somme d'énergie nécessaire pour produire une action donnée, … 
consistant à faire servir le mercure, formant cathode dans la cellule à électrolyse, comme 
anode d'une cellule spéciale reliée à une troisième électrode, de manière à retransformer la 
chaleur de formation en électricité qui s'ajoute dans la cellule de décomposition à l'électris 
cité produite par la source. HUTE 

Description. — Le caractéristique de ce pracédé consiste dans l’utilisation de la chaleur 
de formation mise en liberté pendant la réaction concomitante de l'électrolyse, chaleur quia 
été perdue jusqu'ici, par le moyen d'une troisième électrode qui la transforme de nouveau 
en énergie électrique. Le courant obtenu de la sorte d'unesource d'énergie négligée jusqu'ici, … 
est utilisée dans l'appareil même pour provoquer la réaction principale et fournit ainsi une 
part aliquote, souvent considérable, du travail total. 

Pour appliquer ce principe, on emploie une cathode de mercure et dans la partie de l’ap- 


pareil où cette cathode vient au contact de l’eau ou d'un autre liquide, plonge une électrode 


qui transforme immédiatement en électricité l'énergie développée trausitoirement sous forme 
de chaleur. "2 

Suit encore une paraphase de l'alinéa précédent sans description précise du dispositif qui 
doit réaliser ce problème théorique. L 4 


CÉRAMIQUE. — VERRES. — ÉMAUX 


Procédé de préparation de porcelaine barytique, par À. KiesewaLTen, à Limbourg- 
sur-Lehn. — (Br. allemand H 10273. — 14 décembre 1892. — 31 juillet 1893.) | 
Objet du brenet.— Procédé de préparation de porcelaine barytique, consistant à cuire des 
-pâtes composées de sulfure ou de carbonate de baryum, avec des sels alcalins éventuellement 
additionnés d’alumine. ] 

Description. — Le sulfure ou le carhonate de baryum calciné est moulu et mélangé avec 
une quantité d'un sel alcalin, variable suivant la température à laquelle on se propose de 

cuire les objets moulés avec cette composition. ; L 
Pour une température de 14100 à 1450°G. par exemple, on prendra : 


1) Sulfure ou carbonate de baryum.............. 04000 MAO DITS 
Sulfate de sodium ou de potassium... .,.°1.. Eee 
2) Sulfure ou carbonate de baryum.,. ...... kate ANCIEN . 100 parties. 


sulfate de sodium.. .. 40 — 
ou silicate alcalin,. ... 40 — 
On obtiendra des porcelaines colorées par addition à la pâte, d'oxydes métalliques conve- 
nables; par exemple pour une teinte verté, on prendra : Res 4 
Bichromate de potassium.... ... ... . 5 parties. 
Sulinfe dé potassium. -.. 000 
; Sulfure ou carbonate de baryum.. ... 95 — 
Pour obtenir une porcelaine bleutée, on composera la pâte avec : 


Fritte composée de : sulfate de baryte. . .. 60 bn 


Sulfure ou carbonate de baryum ....,....., die Pere OTOOTAEUNRR 
Phasphate de gohalf.......:%4.,%4,4,,.0%: 29 RE sie 0.05 | 
Alumine ou sulfate d'alumine.... ...,., .,.4. 0..." 8 parties. 
Fritte composée de : sulfate de baryle...... 6u parties. 
sulfate de potassiuw.. 40 — | 2 —— 
ou sulfate de sodium... 40 — 


POUDRES. — EXPLOSIFS 


Procédé de préparation d’explosifs à base de dinitrophénols ou de composés 
nitrés de la benzine, du toluène, ou de la naphtaline, par le D' Orro BERGMANN, 
à Halle s/S. — (Br. allemand B, 44614. — 17 avril 4893. — 47 juillet 4893. | NN" 
Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé de préparation d’explosifs décrit dans le 
brevet B,14279, consistant à ajouter des nitrodérivésde la benzine, dutoluène ou de la naph- 
taline aux compositions à base de dinitrophénol ou de dinitrocrésols dissous dans des 
amines aromatiques qui font l'objet dudit brevet B, n° 14279. Ta 
Description. — Les explosifs de l'auteur consistent essentiellement en sels d’aniline (a s 
homologues), des dinitrophénols ou dinitrocrésols, sels auxquels on Communiqué facilement 
la consistance gélatineuse. On peut modifier cette consistance en même temps que les 


ele TT 
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propriétés générales de l’explosif, par addition de dérivés mono ou dinitrés des hydrocarbures 
aromatiques. 


ENGRAIS. — AMENDEMENTS 


Procédé de solubilisation des phosphates naturels ou artificiels, par C. SéYBOLD 
et F. Hungr, à Wutfrath. — (Br. allemand S, 6944. — 8 novembre 1892. — 17 juillet 1893.) 
Objets du brevet. — 1° Procédé de solubilisation des phosphates naturels ou artificiels, 

consistant à traiter ces phosphates humectés d’eau, avec ou sans addition d’alcalis caustiques 

ou carbonatés, par un courant de gaz carbonique sec ou humide, à température plus ou 
moins élevée. 

20 Procédé de préparation d'un engrais d'après le $ 4°, consistant, au lieu d'humecter les 
phosphates avec de l’eau, à les mouiller avec les lessives résultant du traitement de résidus 
animaux par les alcalis. 

Description. — ExempLe : — Solubilisation de la farine d'os. La farine d'os humectée avec 
la moitié environ de son poids d'eau,est étendue sur des plaques ou dans des cuvettes 
disposées, par exemple, dans un four à compartiments chauffé par le gaz d'un foyer à 
60-800 C. Le gaz carbonique des gaz de combustion suflit à transformer le phosphate trical- 
cique, successivement en phosphate soluble ou en superphosphate (?) dans l'espace de 
24 à 48 heures. Vers la moitié de l'opération, il convient d'injecter de la vapeur d’eau 
dans le four pour restituer à la masse l'humidité nécessaire pour la réaction. 

En additionnant la poudre d'os de carbonate de potassium, on obtient un produit conte- 
nant les sels (PO*? C@HK et (PO‘}? CaH?K?. 

On préparera par ce procédé des produits fortement azotés, en dissolvant des détritus 
organiques azotés comme des cheveux, poils, laines, cornes, etc., dans une lessive alcaline 
caustique, et employant la solution pour humecter le phosphate soumis au traitement 
ci-dessus décrit. 


Frocédé de purification des calcaires contenant du phosphate de calcium. — 

Addition au brevet B, 13304, par G. Braconter, à Liège. — (Br. allemand B, 14578. 

41 avril 1893. — 12 juin 1893). 

Objet du brevet. — Application du procédé de la demande de brevet B, 13304, à la puriti- 
cation de calcaires contenant des phosphates de calcium et de fer, et consistant à traiter les 
craies brutes par une solution de sel ammoniac et à former ainsi du chlorure de calcium 
d’où l'on obtient par double décomposition avec le carbonate d'ammonium, de la craie pré- 
cipitée pure, tandis qu'il reste du phosphate de chaux et de fer riche en acide phospho- 
rique. 

Description. — Soit une craie contenant une certaine proportion de phosphate de calcium, 
de phosphate de fer et d'autres impuretes. En la faisant bouillir avec une solution de chlo- 
rure d'ammonium, il se dégage du carbonate d'ammonium que l’on recueille et condense, et 
il se produit une solution de chlorure de caleium qu'on sépare par le filtre du résidu de 
phosphate de calcium et de fer. 

En mettant en contact la solution filtrée de chlorure de calcium avec le carbonate d'am- 
monium, on obtient par double décomposition de la craie précipitée pure et une solution 
de sel ammoniae, qui sert à des opérations extérieures; d’un autre côté on a un résidu enrichi 
en acide phosphorique, propre à la fabrication des superphosphates. 


COLORANTS ET MATIÈRES PREMIÈRES POUR LEUR PRÉPARATION 


Procédé de préparation de couleurs acides bleues vertes de la série du vert 
malachite, par la « SOCIÉTÉ POUR L'INDUSTRIE CHIMIQUE », à Bâle. — (Br. allemand G 7797 
— 4 novembre 1892 — 27 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs acides bleues vertes de la série du 
vert malachite consistant, a) soit à condenser 2 molécules de monobenzyle-o-toluidine 
avec 1 molécule d'aldéhyde benzoïque, en présence d'agents déshydratants, comme l'acide 
chlorhydrique, l'acide sulfurique, le chlorure de zinc, etc; la leucobase obtenue est sulfocon- 
juguée, puis oxydée par l'acide chromique, le bioxyde de plomb ou autres analogues. 

b) Soit à condenser 2 molécules d'acide monobenzyle-o-toluidinemonosulfonique avec 
1 molécule d'aldéhyde benzoique, pour obtenir directement le dérivé triphényleméthanique 
disulfoconjugué que l’on oxyde comme précédemment. 


Procédé de préparation d’une couleur bleue, par ACHIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFA- 

BRIKATION, à Berliu. — (Br. allemand A, 3123. — 4 mai 1892. — 30 juin 1893.) 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation d’une coulenr bleue, consistant à soumettre 
à l'oxydation 2 molécules de chlorhydrate de p.-amidodiméthylaniline et 1 molécule de p.- 
ditolyle.-m.-phénylènediamine dissous dans un véhicule convenable. 

26 Procédé de préparation d'une couleur bleue consistant à oxyder 2 molécules du pro- 
duit d'oxydation rouge du chlorhydrate de p.-amidodiméthylaniline et 1 molécule de p.- 
ditolyle.-m.-phénylènediamine dissous dans un véhicule convenable. 

Description — On dissont dans l'alcool tiède : 
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Chlorhydrate de p.-amidodiméthylaniline..,..... 17 kilogrammes. 
P,-ditolyle.-m.-phénylènediamine ....,.,,..... 14 — 
On fait couler dans la liqueur chaude une solution de: 
Bichromate de sodium ceristallisé.,...,..,,.. ... 30 — 
Acide acétique à 50 0/0,..,.,4.,..setesesevasse © 100 — à Tr 
On’chauffe au réfrigérant à reflux jusqu'à ce que la nuance dela dissolution bleue foncée 
ne vire plus, On distille la plus grande partie de l'alcool, on reprend par l’eau bouillante et 
précipite la matière colorante de la liqueur filtrée au moyen du sel marin et du chlorure, 
de zinc. 
Elle teint le coton mordancé au tannin en nuances bleues. 


Couleurs azoïques solides pour la teinture et l'impression, dérivées d'acides 
amidocarboniques. — Addition au n° 58271(F. 4438), par FARBENFABRIKEN, à Elber 
feld. — (Br. allemand F, 6114. —18 juin 1892, — 7 juillet 1893.) 4 ‘à 
Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé du brevet 58271 et additions 60494 

(F. 5112) — 60500 (F. 5288) pour la préparation de couleurs azoïques solides, consistant à 

coupler les diazodérivés des divers acides amidocarboniques cités dans ces trois brevets, 

à l'exception de l'acide amido-anisique (pourquoi cette exception ?) avec les combinaisons | 

citées ci-dessous : - 
Suit une liste de quatre pages de combinaisons simples, doubles, mixtes, panachées, sy= | 

métriques ou non, que nous croyons inulile de reproduire. | 


Couleurs obtenues par condensation de la benzidine et de ses homologues avec 
l'acide p.-nitrotoluènesulfonique, par J.-R. Ge:6Y, à Bâle. — (Br. allemand G, 7910. 
— 2 janvier 4893. — 11 juillet 1893.) :. 
Objet du brevet. — Procedé de préparation de couleurs teignant en orangé le coton non 
mordancé par condensation de benzidine, de diamidophényletolyle ou de tolidineaxec 
l'acide p. nitrotoluènesulfonique, sous l’action d’alcalis caustiques à chaud. L 
Description. — On mélange avec soin 25 kilogrammes d'une pâte à 33 0/0 de sulfate de … 
benzidine avec une dissolution de 15 kilogr. d'acide nitrotoluènesulfonique dans 50 litres 
d'eau, À la masse bouillante on ajoute 20 kilogrammes de soude caustique à 45°B. La ben 
zine se dissout peu à peu tandis que la liqueur se colore en rouge, puis s'échauffe au point 
que l'ébullition se maintient d'elle même sans apport de chaleur extérieure et finit par sc. 
prendre en une bouillie épaisse de couleur orangée. A 
La réaction achevée, on reprend par 200 litres d'eau, on filtre et déplace la couleur par 
le sel. | 
La couleur sèche est en poudre brune, soluble en orangé dans l'eau. Sa solution sulfu= 
rique est rouge violette. La moindre trace d'acide précipite de la solution aqueuse des flo=, 


A 


cons bruns insolubles dans l’eau même bouillante. à 


Procédé de préparation de naphtazarine, par FARBENFABRIKEN, à Elberfeld. — (Br. al= 
lemand F, 6264. — 19 septembre 1892. — 13 juin 1893.) 3 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de naphtazarine, consistant à traiter à des tem- 

pératures de 0 à 400°C, l’a,-«,-dinitronaphtaline en solution sulfurique, par le sesquioxyde de 

soufre ou par des solutions de sesquioxyde de soufre, telles qu'on les obtient en dissolvant 

du soufre dans de l'acide sulfurique fumant. | : 4 
Description. — On délaie 10 kilogrammes d'a-dinitronaphtaline (1 : 5) dans 200 kilogrammes 

d'acide sulfurique monohydraté, et l’on ajoute peu à peu, en remuant, en évitant que la tem-= 

pérature ne s'élève au-dessus de 40°C, une solution de sesquoxyde de soufre obtenue en dis- 
solvant 5 kilogrammes de soufre dans 50 kilogrammes d'acide fumant à 40 0/0 d'anhy= 

dride. 4 

La réaction est immédiate ; on peut s’en assurer en étendant d'eau quelques gouttes den 

liqueur qui fournissent la belle solution bleue du produit intermédiaire azoté décrit depuis : 

longtemps (Berichte, IV p. 439). "# 
Ce produit chauffé avec des acides perd de l'ammoniaque et se transforme en naphta= 
zarine. GES 
On étend d’eau, on sépare par filtration le soufre précipité et on porte la liqueur à l'ébul= 

lition jusqu'à ce que sa nuance d’abord bleue ait viré au rouge de la naphtazarine. 4 

Après refroidissement on recueille celle-ci et lave à l’eau froide jusqu'à neutralité. L 


Couleurs bleues basiques préparées avec les di-alcoyle-m-amidophénols. — 
Addition au brevet L, 6378, par A. Leonnarpr et C°, à Muhlheim.— (Br. allemand L, 7708. . 
— 10 novembre 1892, — 13 juin 1893). :. 2 
Objet du brevet. — Perfectionnement à la préparation de couleurs bleues basiques, au. 
moyen des dialcoyle-méta-amidophénols et des métadiamines phényliques, consistant à rem 
placer dans le procédé du brevet principal le nitrosodérivé du méta-amidophénol di-alcoy 


par une couleur azoïque dérivée du dialcoyle-méta-amidophénol. 0 

Description. — On fait bouillir pendant longtemps au réfrigérant ascendant : A vai 

Benzol-azo-diéthyle-méta-amidophénol .,,,., 15 kilogr. L: à 
Tetraméthylemétaphénylenédiamine.,,..... ; 5 — al 
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Acide chlorhydrique concentré. ......,.,.... 10 litres, 
Alcool fort ..... Pt Le it igue sessio es 50  — 


La nuance de la liqueur passe peu à peu du brun au vert, puis’ au bleu vert. On étend de 


» 200 litres d’eau, on ajoute une solution de 10 kilogr. d’acétate de sodium qui précipite les 


impuretés et on précipite la matière colorante par le chlorure de zinc et le sel marin. 


Procédé de préparation de lauramine. — Addition au brevet 53614 (F,4278), par 
ES ANILIN UND SoparABRIR. — (Br. allemand B, 14450. — 13 mars 1893. — 16 juin 
1893). 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de l’auramine, consistant à soumettre à l'action 
du soufre en présence d’ammoniaque, Île tétraméthylediamidodiméthylediphényleméthane 


; (au lieu du tétraméthylediamidodiphényleméthane indiqué au brevet principui). 


Description. — Rien de changé à la manière d'opérer. 


Couleurs poly-azoïques contenant l'acide 4,-7, amidonaphtol ,-5,-disulfonique 
_ dans Ia position centrale (?), par CassezLA et Ce, à Francfort. — (Br, allemand C, 
3630. — 16 mors 14891. — 16 juin 1893). 
Objet du brevet. — Inutile de nous arrêter sur ce brevet vieux de plus de deux ans. Il 
s'agit de polyazoïques à base d'acide a,-«,-amidonaphtol B-8,-disulfonique (acide H) de la 
forme générale : 


Az? — (acide H) 72 D 
R< Az — (acide‘H) Né 


. ou de la forme : 


Sn a] nr EN REUTERS A 


PRE a FT” 


Az? — (acide H) — AZ — KR. 
Rare (acide M) = Am = PR. 

Procédé de préparation de couleurs trisazoïques dérivées de l'acide amido- 
naphtoldisulfonique. — Addition au brevet 65651 — (C, 3618), par CasseLra et CS, à 
Francfort. — (Br. allemand C, 3926. — 14 novembre 1891. — 16 juin 1893). 

Il s'agit encore de l'acide H du brevet précédent dont on avait oublié quelques combi- 
naisons possibles. 


Couleurs poly-azoïques préparées à l'aide du dioxydiphényleméthane et des 
produits de condensation de l'aldéhyde formique avec la benzidine, par 
Duran», Hueugnin et C°, à Haningue (Alsace). — (Br. allemand D, 5661. — 13 mars 1893. 
— 16 juin 1893). 

Objet du »revet. — 1° Procédé de préparation de couleurs polyazoïques par l’action de 
1 molécule de dioxydiphényleméthane sur 2 molécules de diazodérivé dont l’un au moins 
est le produit intermédiaire de l'union de 1 molécule d'acide salicylique ou naphtionique 
avec À molécule du tétrazodérivé de l'un des produits de condensation de l’aldéhyde formi- 
que avec la benzidine, la tolidine ou la dianisidine, produits décrits dans les brevets 66737 
(D, 5175) et 68920 (D, 5206). 

20 Préparation de couleurs coton substantives orangées et rouges, d'après le procédé 
du $ 4°", par combinaison de { molécule de dioxydiphényleméthane avec 2 molécules du 
produit intermédiaire formé par l'union de 1 molécule de tétrazo-tolidineformaldéhyde 
et { molécule d'acide salicylique, i molécule de tétrazo-tolidineformaldéhyde et 4 molécule 
d'acide naphtionique, 1 molécule de tétrazo-dianisidine et 1 molécule d'acide naphtio- 
nique. 

3 Préparation de couleurs coton jaunes substantives d’après le $ { ci-dessus, par combi- 
naison de 4 molécule de dioxydiphényleméthane, avec 1 molécule du produit intermédiaire 
formé par l'union de 1 molécule de tétrazo-tolidineformaldéhyde et 4 molécule d’acide sali- 
cylique, et avec {! molécule de chlorure de diazobenzol ou d'acide diazobenzolsulfonique. 


Coulcurs disazoïques bleues-vertes et vertes, par FARBENFABRIKEN, à Elberfeld. — 
(Br. allemand F n° 4901. — 28 juillet 1890. — 16 juin 1895.) 
Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation de couleurs disazoïques secondaires 
teignant la lame mordancée ou non en nuances vertes-bleues et vertes, consistant à unir : 
A. — Les diazodérivés des acides suivants : 
Acide p.-sulfanilique ; p.-toluidine monosulfonique ; 


»  B-naphtylamine-«-monosulfonique (2: Sÿe 
»  B-naphtylamine-f-monosulfonique (2: 6); 
»  B-naphtylamine-y-monosulfonique (2: 5); 
»  $-naphtylamine-5-monosulfonique (2: 7); 
»  S-naphtylaminedisulfonique G ; 
» a-naphtylamine disulfonique du brevet 27346 avec l'a-amido-8-naphtol- 
éther (1 : 2). 
On diazote à nouveau les composés amido-azoïques formés et on les fait agir sur l'acide 
dioxynaphtalinemonosulfonique S (acide «-a,-dioxynaphtaline-«-monosulfonique) obtenu 
ar fusion avec les alcalis caustiques de l'acide a-naphtoldisulfonique décrit dans le brevet 
40571 (Sch n° 3819). 
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2 Procédé de préparation de couleurs disazoïques secondaires, teignant la laine mor 
dancée ou non en nuances bleues-vertes ou vertes, consistant à unir: 
B. — Les diazodérivés des acides : 
&-naphtylamine-2-monosulfonique (2: 8); 
&-naphtylamine-f-monosulfonique (2: 6); 
B-naphtylamine-y-monosulfonique (2: 5); 
8-naphtylamine disulfonique G ; | 
2-naphtylamine disulfonique du brevet 27346 avec l’« amido-5-naphtoléther (1 : 2) Ÿ 
à diazoter à nouveau le composé amido-azoïque formé et à l’unir avec l'acide dioxynaphtali Le 
disulfonique S (acide &-2,-dioxynaphtaline-a-disulfonique obtenu en sulfonant l'acide &-naphe 
toldisulfonique S du brevet 405714, et fondant avec les alcalis l'acide a-naphtol-trisulfoniq 1. 
formé. 


Procédé de préparation du dinitrodioxydiphényleméthane et du dinitrodi- 
éthoxydiphényleméthane. — Addition au brevet F 6577, par Farewenke, à Hoechst-" 
sur-Mein. — (Br. allemand F n° 6604. — 25 février 1893. — 16 juin 1893.) . 
Objet du brevet. — Procédé de préparation du dinitrodioxydiphényleméthane et 

dinitrodiéthoxydiphényleméthane, consistant à remplacer dans lès préparations décrites | 

brevet principal les ortho-nitrophénol et orthonitrophénétol par les dérivés para correspon… 

dants. , ; + 
Description. — L'aldéhyde formique condense 2 molécules de paranitrophénol où de para” 

nitrophénétol en solution sulfurique, de la même manière que les orthonitrodérivés corres- 

pondants, en donnant naissance à des dérivés du diphényleméthane. È 


Procédé de préparation de f;-5,;-naphtylèncdiamine, par Farewerkk, à Hæchst-sur- 
Mein. — (Br. allemand F 6663. — 17 mars 1893. — 16 juin 1893.) +. 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de naphtylènediamine (2-83) consistant 4 

transformer l'acide amidonaphtol sulfonique R, en le chauffant avec de l'acide sulfurique 

ou chlorhydrique dilué, en dioxynaphtaline que l’on chauffe à son tour avec de l'ammoniaquen 
qui la transforme en amidonaphtol (2-3). En insistant sur l’action de l'ammoniaque, notam- 
ment sous pression et à température élevée, ce dernier se métamorphose à Son tour en 
diamidonaphtaline (2-3) ou $'-f-naphtylènediamine. F4 


Procédé de préparation de dinitrodioxydiphényleméthane et de dinitrodi- 
éthoxydiphényleméthane. — Addition au brevet F n°6577, par FanewEeRKE, à HoechstM 
sur-Mein. — (Br. allemand F 6681. — 22 mars 1893. — 16 juin 1893.) | 
Objet du brevet. — Application aux m. nitrophénol et m. nitrophénétol du procédé de“ 

condensation décrit dans le brevet F 6577 pour les O. nitrodérivés et dans la demande K 

n° 660% (voir plus haut) pour les p. nitrodérivés correspondants. | 


Couleurs bleues basiques de la série du triphenyléméthane, obtenues au 
moyen de la dichlorobenzaldéhyde, par la « SOGÉTÉ POUR L'INDUSTRIB CHIMIQUE », à. 
Bâle. — (Br. allemand G. n° 7863. — 9 décembre 1892. — 16 juin 1893.) 4 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs bleues basiques de la série du 

triphényleméthane, consistant : LATE, 
a/ à condenser 2 molécules de monométhyle, ou de mono-éthyle-orthotoluidine avec. 

1 molécule d'aldéhyde benzoïque dichlorée, avec le concours d'agents déshydratants. | 

b/ à oxyder les leucobases obtenues suivant le $ 1 au moyen de peroxyde de plomb, de 
manganèse ou d’autres agents oxydants anologues. 4 


î 


Procédé ponr durcir l'aluminium et produire l'aluminium chromé, par Bazin, 
rep. par Blétry. — (Br. 228625. — 14 mars. — 12 juin. \ 
Objet du brevet. — L'auteur de la dite invention revendique tout simplement l'idée de faire. 

des alliages de chrôme et d'aluminium, sans aucune autre spécification. C’est vraiment. 

inoui. 

Perfectionnements aux alliages, par HeNGsT el SHENTON, rep. par la Société Internatio- 
nale des inventions modernes. — (Br. 229974. — 1er avril 4893. —30 juin 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un alliage de cuivre, de zine et aluminium. 

très résistant, pouvant être forgé et laminé, ne se détériorant ni à l'air nià l'eau de mer. 
Description. — On prend : 


CuIVré ,...., 7485, ORNE PANIER 
Zinc, . .. A VAS NATATION 


Aluminium ...15 : sise ee I CNT RS . 

On fait fondre ces métaux, puis quand la iusion est complète et le mélange intime, on. 
ajoute un fondant formé soit par du sodium, du potassium où toute autre substance métal- 
lique analogue s’oxydant facilement. dt sr L: 


Procédé de préparation de couleurs oxykétoniques jaunes au moyen de l'acide 
protocatéchique et de phénols, par Fargwerre, Hœchst-sur-Mein. — Br. allemand 
F, 5714. — 9 novembre 1891. — 14 juillet 1893. | | FR 
Objet de brevet. — Modification au procédé des brevets 49149 (Br. 9549) pour la prépa- 
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5 
ration de couleurs oxykétoniques jaunes teignant sur mordants, consistant à condenser à 
“ chaud l'acide protocatéchique avec la pyrocatéchine, la résorcine ou le pyrogallol en présence 
— d'agents de condensation comme le chlorure d'étain. - 
Description. — Ces couleurs, dérivés hydroxylés de la benzophénone, s’obtiennent direc- 
tement par condensation de l'acide protocatéchique avec les polyphénols. On chauffe, par 
… exemple, à 150° environ : 
3 Acide protocatéchique...... Fc OR KIIONT. 
Pyrocatéchine.....,...... ARRET FRET MN 
Chlorure de zine...... ...... .. 50 à 100 kitogr. 
On reprend par l'eau, d’où la tétroxydiphénylekétone cristallise ; elle fond à 227-2280 C 
L'isomère, dérivé de la résorcine, fond à 202. — Avec le pyrogallol, on obtient une 
penta-oxidiphénylekétone fondant à 145°. 
Ces colorants teignent la laine chromée en nuances jaunes. 


Procédé de préparation de dinitro-anthrachrysone, par FargwerkEe, à Hæchst-sur- 
. Mein. — (Br. allemand F, 6500. — 13 janvier 14893. — 14 juillet 1893.) 

| Objet du vrevet. — Procédé de préparation de dinitro-anthrachrysone, consistan t à 

“ chaufler, sous pression ou non, avec de l'acide chlorhydrique ou sulfurique, l'acide dinitra- 

“ anthrachrysone disulfonique que l'on obtient en faisant agir l'acide sulfurique, puis le 


“ mélange nitrosulfurique sur l'anthrachrysone. 
Description. — On chauffe à 130-160 pendant 10 heures : 
Acide dinitro-anthrachrysone disulfonique.., 10 parties, 


Avec acide sulfurique à 20 0/9... +. #0 à 50 parties. 
Ou bien avec acide chlorhydrique concentré. 10 parties. 
nue «rs PPENTEARE Si et 


= Après refroidisssement. on crouve là dinitro-anchracurysone en masse cristalline. Elle 
teint la laine chrômée en nuances châtaigne, la laine aluminée en brun-orangé. 

Couleurs d’alizarine amidées obtenues par l'action de l'ammoniaque sur les 
dérivés des poly-oxy-anthraquinones, par Fangwerke, à Elberfeld. -- (Br, allemand 
F, 5347. — 45 avril 1891. — 16 juillet 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs d'alizarine amidées teignant sur 
mordants en nuances plus bleues ou plus vertes que les couleurs originelles, non amidées, 
consistant à faire agir l'ammoniaque sur les poly-oxyanthraquinones, contenant au moins 
3 ou 4 groupes hydroxyles et sur leurs dérivés. | 

Description. — Procédé applicable à toutes les matières colorantes dérivées des pely-0xy- 
anthraquinones brevetés précédemment par la même maison. La liste seule des brevets 
— tient une demi page. Voir nos revues et les revues des brevets fraucais des années 1891 et 
» 1892. 

Préparation de paraxylidine pure, par « FARBENFABRIKREN » à Elberfed. — (Br. F. 

6578. — 16 février 1893. — 14 juillet 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de para-xylidine pure, consistant à traiter le 
mélange des xylidines par l'aldéhyde benzoique, et à séparer la benzylidène-paraxylidine 
solide d'avec ses isomères. 

Description. — On mélange 12 kil. de p. xylidine brute, avec 10 kil. 600 d’aldélyde ben- 
zoïque. La masse s'échauffe vers 60° C. On separe l’eau formée, par décantation ou évapora- 
tion. Par le refroidissement, le produit se prend en une bouillle de cristaux, baignés par 
un liquide huileux. On sépare les cristaux, purifiés ils fondent à 102-193, et saponifiés par 
l'acide sulfurique étendu, ils fournissent la paraxylidine pure qui bout à 213 5, et se prend 
dans un mélange refrigérant en cristaux, qui fondent ensuite a 15° C. 


Préparation de la parafuchisine etde ses homologues. — Addition à la demande 
F n° 6446. — par « FARBWERKE » à Hoechst s/m. (Br. allemand F. 6616. — 1° mars 
1893. — 14 juillet 1891.) 

Objet du brevet. — Modification au procédé de la demande de brevet F. 6446, consistant à 
employer comme solvant l'alcool methylique ou l'alcool éthylique. 

Description. — Substtution des dits alcools à l’acétone comme milieu pour l'oxydation 
des leucanilines. 


Procédé de préparation de &-chloronaphtaline, par K. Oenrer, à Offenbach s/m. — 
(Br. allemand 0 n. r, 1921: — 3 janvier 1893. — 14 juillet 1893. 

Objet du brevet. — Perfectionnement à la préparation de Ja 8-chloronaphtaline, consistant 

à traiter la naphtaline par le chlore, en présence de chlorure ferrique, jusqu'à ce que l'aug- 
mentation de poids corresponde à la fixation d’un atome de chlore. 


Procédé de préparation de bases nitrées des dérivés benzylidéniquesdesamines 
_ aromatiques primaires, par FARBENFABRIREN, à Elberfeld — (Br. allemand F. 6388. — 
25 novembre 4892. — 17 juillet 1893. 
Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation de dérivés nitrés des monanines aromati- 
ques primaires, consistant à nitrer les derivés benzylidéniques des dites amines, et à scin- 
der les nitrobenzylidènamines obtenues, en leurs constituants : 


' 
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2 Application du principe du $ { à la benzylidénaniline, la benzylidène orth o-loliuidine 
— p. toluidine, — m. xylidine, — 0. anisidine et p. anisidine. Ne 
Desciption. — Rien à dire, avec l’aniline on obtient le dérivé para-nitré pur. x 


Procédé de! préparation de l'acide f,-5,-naphtylénédiamine monosulfonique, 
par FarBEeNFABRI&EN, à Elberfeld. — (Br. allemand F. 6487. — 6 janvier 1893. — 17 juillet 
1893. 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide f,-8,-naphtylenédiaminemonosuls 

fonique, ou de ses sels, consistant à chauffer à haute température avec de l’ammoniaque 

additionné, ou non de sels ammoniacaux, l'acide f,-8, - dioxynaphtalinemonosulfonique 

obtenu en sulfoconjuguant la f-6,-dioxynaphtaline à des températures inférieures à 

50°C. 

Description. — Rien à ajouter à l'exposé ci-dessus. 

Procédé de préparation de p. amido-ethoxydiphénylamine, par « FARBWERKE D 
à Hœchst s/m. — (Br. allemand F. 6346. — 2 novembre 1892. — 20 juillet 1893. LI 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de p. amido-ethoxydiphénylamine, consistant 

à traiter par des réducteurs acides, comme le chlorure d’étain en solution chlorhydrique 

l'ortho-toluène-azo-phénétol. -e 
Description. — Dans une solution chlorhydrique de chlorure d'étain, on introduit par 

fractions l’o. toluène-azo-phénétol. - 
Les proportions convenables sont : 

Chloruré"d'étain;.s,5 1.280 .." 400kil 

Acide chlorhydrique d — 4. 19....: ee DA00 TTDES 

Ortho-toluène-azo-phénétol ,,.,...... ur RO El æ 
La réduction s'opère nettement, sans qu'il se sépare toutefois de sel double cristallisés 

On extrait le produit : | Le 
a/ en sursaturant par un alcali et reprenant par l'éther ou un solvant analogue. Du mé 

lange des bases contenant à côté de la phénétidine une certaine proportion de toluidine, 

on isole l’o-toluène-azo-phénétol sous forme de chlorhydrate très peu soluble. 
b/ en neutralisant seulement l'excès d'acide, et en opérant avec précaution, le chlorhy= 

drate peu soluble se sépare avant l’oxyde ou les sels basiques d’étain. Lust 0 
La nouvelle base traitée par l'acide nitreux fournit des colorations caractéristiques : une: 

goutte de solution de nitrite développe dans le chlorhydrate dissous une intense coloration 

bleue-violette. En continuant l'addition du nitrite, la coloration vire au brun, puis au jaune« 
d’or ; à ce moment, on a en solution le dérivé diazoïque qui fournit avec les phénols des 
couleurs azoïques intéressantes. = Al 


Procédé de préparation d'acides anthracènesulfoniques, par la SOCIÉTÉ ANONYME DE 
MATIÈRES GOLORANTES, à Saint-Denis (Seine). — (Br. allemand S. 7097. —30 janvier 1893 
— 20 juillet 1893). L 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide anthracènemonosulfonique, consistant 
à sulfoconjuguer directement l'anthracène purifié au moyen d'acide sulfurique de concens, 
tration inférieure à 66° B° et à des températures supérieures à 400° C. | 
Description. — Avec l’acide à 53° B° on opère à 120-195° c. | 
Procédé de préparation d'un acide };-y,-amidonaphtol disulfonique, par AKTIEN. 
GESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION, à Berlin, — (Br. allemand A. 3346. — 24 janvier 1893 
— 24 juillet 1893. | 1) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un acide y,-y,-amidonaphtoldisulfonique; 
consistant à fondre avec des alcalis caustiques à des températures de 180-2209 CG. l'acide, 
&-naphtylaminetrisulfonique, obtenu par l’action de l'acide sulfurique fumant sur l'acide 
&-naphtylaminedisulfonique du brevet n° 40571. E 
Description. — Procédés généraux connus. On arrête la fusion au moment où la fluores= 
cence de la cuite étendue d’eau disparaît. On reprend par l’eau acidulée d'acide chlorhydriques 
en proportions telles qu'il se forme une solution saturée de sel marin. Par refroidissement, 
le sel de sodium acide du nouvel acide amidonaphtoldisulfonique cristallise en aiguilles 
isolées, de couleur gris clair. : 


Procédé de préparation d’un acide f,-amido f;-naphtol £,-sulfonique, par BADISCHE, 
ANILIN UND SODAFABRIK, à Ludwigshafen. — (Br. allemand B. 14154. — 2 janvier 1893. —= 
24 juillet 1893. ! 
Oljet du brevet. — Procédé de préparation d'un acide f;-amido B,-naphtol 6,-sulfonique, 
consistant à fondre avec des alcalis à des températures de 160-1950 l'acide B-naphtylamine, 
B-5,-disulfonique (décrit par Armstrong et Wynne. Proc. chem. Soc. 1890 p. 129). SE 
Description. — L'acide amidonaphtolsulfonique est une poudre grise claire ou blanche, 
très peu soluble dans l’eau froide, assez soluble dansl’eau chaude, aisément dans les solus 
tions alcalines. Son diazo dérivé est jaune, peu soluble dans l’eau. 


Procédé de préparation d'acides 5-nitro-5-naphtylanine f-sulfoniques, parL. Cas- 
SELLA, à Francfort. — (Br. allemand GC. n° 4035, — 4 mars 1892. — 24 Juilet 1899}, s47 20 
Objet du brevet.— Procédé de préparation d'acides 6-nitro-5-naphlylamine-$-sulfoniques, 
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“ teignant la laine sur bains acides en nuances jaune de soufre, consistant à nitrer-les acides 
| «-naptylamine-8-sulfoniques (a PB, ou a, b,) isolés ou mélangés, en milieu sulfurique. 
Description. — Les sels alcalins des acides nitrosulfoniques sont cristallisés et très solu- 
bles dans l’eau. 
$ L’acide B-nitro-«-naphtylanine sulfonique (4 : 6) est moins soluble dans l'eau que 
- l'isomère (1 : 7). 
Ê Procédé de préparation do nitranilines alcoylées,par «CHEMISCUE FABRIK BETTENHAUSEN 
; MARQUART ET SCHULZ, à Bettenhausen-Cassel. — (Br. allemand C. 4546. -— 20 avril 1893. — 
…. 24 juillet 1893. | 

Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation d’ortho-nitranilines alcoylées, consistant à 
traiter l'ortho-dinitrobenzine par des amines grasses primaires ou secondaires. 

20 Modification au procédé du $ 1, consistant à soumettre à l’action des amines grasses 
rimaires ou secondaires le mélange d'orthodinitrobenzine avec ses isomères et à scinder 
en ses contituants le mélange de m et de p.-dinitrobenzine et d'o-nitraniline alcoylée résul- 


tant de cette action, au moyen d'acides minéraux. 
Description. — Nous employons comme point de départ le produit huileux séparé de la 
. méta-dinitrobenzine obtenue par nitration en milieu sulfurique de la benzine. Après avoir 
déterminé la teneur de ce produit en o=-dinitrobenzine, on y ajoute un peu plus que la 


quantité nécessaire de méthylamine en solution aqueuse, calculée d'après l'équation : 
2 9 
cage << 42 07 -E 2 CH Az H? = CH A2 OOo ct CH H)A7 0° 

Pour 400 kilogrammes de dinitrobenzine huileuse, on ajoute en outre 200 litres d'alcool. 
Letoutest chauffé rapidement à 100°C. dans un autoclave à agitateur ; on maintient pendant 
cinq minutes à celte température, puis on refroidit. 

Le produit est additionné de la quantité nécessaire d'alcali caustique, débarrassé d'alcool 
par distillation, lavé à plusieurs reprises par l'eau pour enlever le nitrite alcalin. On sépare 
l'o-nitro-monométhylaniline d'avec la m-dinitrobenzine, par extraction à l’acide chlorhy- 
drique. 

Procédé depréparation d= bases par condensation de tolidine ou de dianisidine 
et d'aniline avec l'aidéhyde formique. — Addition au n° 66737 (D, me 5175), par 
Doranp, Huevenix gr C°, à Huninguc (Alsace. — Br. allemand D, 5709. — 14 avril 1893. — 
24 juillet 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de bases non-symétriques d'après le brevet 

66:37, consistant à faire agir l'aldéhyque formique sur des mélanges de chlorhydrate d’ani- 

line avec de la tolidine ou de la di-anisidine. 

Description. — Mème procédé opératoire que pour Îles produits de condensation des dia- 
mines diphényliques seules avec l'aldéhyde formique. 


Procédé de préparation de dialcoylamidophénylenaphtylamines, par KERN 
er Saxpoz, à Bale. — (Br. allemand K, LU4IS. — 2 février 1893. — 24 juillet 1893.) 
Objet du brevct. — Procédé de préparation de meta ou para-dialcoylamidophénylena- 


mines, consistant : 
a) À cuire à l'abri de l'air à des températures de 190-2409 l'anaphtol avec la p.-amido- 


phtyladiméthylaniline ou le p.-amido di-éthylaniline. 
b) A cuire dans les mêmes conditions le 8-naphlol avec Ia m. ou la para-diméthylaniline 


ou Ja m. ou p.-di-éthylaniline. 
Description. — Procédés généraux connus ; Pas de signalement des nouvelles bases. 


SE au) UE 


DE COCRAE LLE En 


aration d'une couleur verte-hbleue basique, par Ja « SOCIÉTÉ ANO- 


Procédé de prép 
Saint-Denis. » — (Br. allemands, 


NYME DES MATIÈRES COLORANTES ET PRODUITS CHIMIQUES DE 
6638. — 27 mai 1892. — 27 juillet 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une couleur bleue-verte basique consistant 
à faire agir la 
acétique. 
Description. — Voir le brevet français. 


Procédé de préparation d'acide 4-0,-dioxynaphtaline Ë 
sELLA Er Ce, à Francfort-s.-M. — (Br. allemand C, 4316. — 27 octobre 1892. — 2 
1893.) 

* Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide de «-2-dioxynaphtaline 6,-6,-disulfo- 
nique, consistant à chauffer l'acide ,-2,-diamidonaphtaline 8,-8,-disulfonique avec des acides 
minéraux étendus, à une température de 156-160° sous pression. 

Description. — N'ajoute rien à l'exposé ci-dessus. 


nitrosométhylediphénylamine sur le diéthyle-méta-amidophénol, en solution 


; -disalfonique, par Cas- 
7 juillet 


Couleurs bleues de la série des indulines, par GESELLSCHAFT FÜR CHEMISCHE INDUSTRIE, 


à Bâle. — (Br. allemand G, 7227. — 9 mars 4892. —- 27 juillet 1893.) 
Objet du brevel. — Procédé de préparation de couleurs bleues de la série des indulines, 


au moyen de l'a-nitro a-naphtylamine (1 : #) ou de l'a-nitro 3-naphtylamine (cette dernière 


est le produit principal de la nitration de la f 


\ 


-naphtylamine en solution sulfurique concen- 
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trée),consistant à fondre à 160-190°C. ces bases avec de la paraphénylènediamine et du ChIo 

rhydrate de paraphénylènediamine, de l'acide benzoïque où d'autres agents de condensatior 

analogues. Ne ay Re 
Description. — Procédés généraux connus, Aucune description des nouvelles indulines. 


Procédé de préparation d'acides rosindonesulfoniques, par KaLLe er C6, à Biebrieli 
— (Br. allemand K, 8525. — 14 mars 1891. — 29 juillet 1893.) ee ; 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’acides sulfoniques de la rosindone C?H#420; 

consistant à chauffer avec de l’eau seule ou avec des acides minéraux où organiques eten: 

dus, à des températures de 150 à 250° sous pression, ou avec de l'acide sulfurique étendu, au 
réfrigérant à reflux, les acides phénylerosindulinesulfoniques 1 : 2 : 4: 6 ou 1 :2:4:7, oùles. 

acides di ou trisulfoniques qu’on en dérive. + 
Descrintion.— Température de réaction: 200-210 en présence d'acides minéraux ; 250° avec. 

l’eau seule, ‘4 


Procédé de préparation d’une couleur bleue-grise teignant sur mordants, dé- 
rivée de la f-naphtoquinone, par le D'Orro Manassé, à Munich. — (Br. allemand M; 
9110. — 6 août 1892. — 27 juillet 1893.) 1:11 
Objet du brevel. — Procédé de préparation d’une couleur bleue-grise, teignant sur mor 

dants, consistant à chauffer la $-naphtoquinone avec de l'acide sulfurique à 66°Bé à une 

température de 160° environ. + 
Description. — La réaction s'accompagne d’un abondant dégagement dé gaz sulfureux 

Après 5 à 6 heures de cuite, on laisse refroidir, onverse le produit sur de la glace, on recueille 

la matière colorante et on la lave avec une solution de sel de Glauber. A l’état sec, elle se | 

présente en poudre noire. à. 


Procédé de préparation d'acides :-naphtylaminesulfoniqués ñu moyen d'acides. 
naphtalinesulfoniques halogéno-substitués, par K. Oruzer, à Offenbach.= (Br: al 
lemand O, 1915. — 20 mai 1893. — 27 juillet 1893.) : D 
Objet du brevel. — 1° Procédé de préparation d'acides «-naphtylamine sulfoniques au 

moyen des acides a-chloro — ou a-bromo-naphtalinesulfoniques, consistant à chauffer ces 

derniers avec de l’âammoniaque à 210-210o, RP 
2° Application spéciale du procédé du $ 1 à la préparation de l'acide naphtionique au 
moyen de l'acide 1 : 4. a-chloro (ou bromoi naphtalinesulfonique. | 
3° Préparation de l'acide naphtalinesulfonique de Laurent au moyen de l'acide 1 : 5 a 
chloro (ou bromo) naphtalinesulfonique qu’on chauffe avec de l’ammoniaque comme il est« 

indiqué au $ 1. , 4 

Procédé de préparation d'acides sulfoniques de la,-x,-acéto-naphtylènediamine, 
par CasseLLa Er Ce, à Francfort. — (Br. allemand CO, 4591. — 20 mai 1893: —31 juillet 
1803.) DR 
Objet du brevet. — Procédé de preparation d'acides sulfoniqués de l'a,-a,-äcétonaphtylène-« 

diamine, consistant à nitrer en milieu sulfurique les dérivés acétylés des acides naphtyla- 

minesulfoniques 4-5, et «5-,, à isoler à l’état de sels alcalins les acides nitracétamidonaphta-M 
linesulfoniques formés et à les soumettre à l’action d'agents réducteurs comme le feret 
l'acide acétique. ETIEES 
Description. — Procédés généraux connus. Les acides nitracétamidonaphtalinesulfoniques, 
formes se saponifient avec la plus grande facilité par Jes acides minéraux. Les acides a=2-Ni- 
tronaphtylamine 8-sulfoniques teignant la laine sur bains acides en nuances jaune-verdätrés. 

analogues à celles du jaune dé naphtol. é 

La réduction n'offre aucune difficulté. 


‘. 
Procédé de préparation d'acide dinitrosostilhènedisulfonique. par HALLE Er Ce, 
à Biebrich. — (br. allemand K, 10222. — 28 novembre 1892. — 31 juillet 1893.) pe 
Otjet du brevet. — Procédé de préparation d’une substance définie de la composition d'un 
acide dinitrosostilbènedisulfonique, consistant à traiter l'acide p.-nitrotolüuènesulfonique 
par une lessive de soude caustique marquant au moins 10° Baumé à des températures infé- 
rieures à 1400° C. | > à 
Description. — On introduit peu à peu dans 50 kilograrnmes d’uné lessive de soude caus— 
tique à 17 Baumé, chauffée à 80° C. 10 kilogrammes de sel de sodium de l'acide p.-nitro-. 
toluènesulfonique. La masse prend aussitôt une coloration très intense et se prend au bout 
de peu d'inslants en une bouillie épaisse. On étend avec 100 litrés d’eau, on recueille la ma 
tière colorante insoluble, on lave, exprime et sèche. Elle teint le coton non mordance, sur 
bain de sel marin, en nuances orangées. 5. 


Procédé de transformation des rhodamines succiniques en couleurs plus alcoy- 
lées. Addition au brevet 66238 (G. n° 7167). par BaoiscHg ANILIN UND SODAFABRIK, à. 
LUDWIGSHArEN., — (Br. allemand B, 13094. — 4er avril 1892, — 3 août 1893.) 
Objet du brevet. — Application aux rhodamines succiniques du procédé d'alcoylation dé- 

crit dans le brevet principal pour les rhodamines phtaliques. - 


Procédé de préparation de couleurs teignant sur môrdants pâr réduction de la 
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tetranitro-anthrachrysone, par Farëwerke, à Hæchst s/m. — (Br. allemand F, 6532, 
— 28 janvier 1893. — 3 août 1893.) 
Übjet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs-mordants de la série de l’aliza- 
‘rine, consistant à réduire la tétranitro-anthrachrysone en solution alcaline ou acide, 
Description. — Réduction en milieu alcalin. 
* À üne solution dé tetranitro-anthrachrysone dans 20 fois son poids d’eau additionnée 
“d'alcali en léger excès sur la proportion théoriquement nécessaire pour les # groupes hy- 
droxyles, on ajoute une solution de sulfure de sodiuni, en quantité théorique. La liqueur se 
coloré en vert ét la matière colorante se sépare à l’état cristallisé. Pour achever la réaction, 
on laisse en repos pendant 4 4/2 à 2 jours, puis on chauffe pendant 1 heure au bain-marie. 
La couleur déplacée par le sel ou par un acide minéral est purifiée par les procédés habi- 
_tuels. 
.  Rédurtion en milieu acide. — On opère également avec les quantités et réactifs presque théo- 
riques, acides sulfurique où chlorhydrique, zinc. La réaction se produit à froid en quelques 
héures ; on la complète en chauffant légèrement. 


5 Couleurs bleues teignant sur mordants dérivées de la dinitro-anthraquinone. 
Addition au brevet 67102. (B. n° 12599), par BapiSGHE ANILIN UND SoparARRIK. — (Br. alle- 
änd B, 12322. — 4 juin 1892. — 10 août 1893 ) 

; Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs bleues teignant sur mordants, 

“au ioyen de la dinitro-anthraquinone, consistant à soumettre à la réaction indiquée dans 

notre brevet principal pour la di-o-nitro-anthraquinone (1 : 4), les isomères qui se forment 

“er ième temps par la nitration de l’anthraquinone au moyen de l'acide nitrosulfonique 

- d’après le procédé de Bættger et Peterson, 

£ Déscripton. — Le produit de nitration de l’anthraquinone par l'acide nitro-sulfurique 

« d'äprès le procédé dé Bættger et Peterson contient à côté de la (1 :#) di-ortho, nitro-anthra- 

“ quinone et de l’a-dinitro-anthraquinone, un troisième isomère que nous appelons a&-dinitro- 

“ anñthräquinone. Ces composés sont tous trois propres à la fabrication de couleurs bleues ad 

- jectives. Se reporter au brevet principal. 


Procédé de préparation d’amidonaphtyleméthanes substitués par des restes 
- aromatiques, par Dauz er Cie, à Barmen. — (Br. allemand D, 5676. — 24 mars 1893. — 
…. 10 août 1893.) 
—. Objet du brevet. — Procédé de préparation d’amidonaphtyleméthanes substitués par des 
- restes aromatiques, consistant à chauffer à 180-200°, avec de l’aniline et du chlorhydrate 

d’aniline le 6-dioxydinaphtyleméthane fondant à 194° ou le étra-oxy-dinaphtyleméthane fon- 
dant à 252°, obtenu avec la dioxynaphtaline {2 : 7). 

Description. — On chauffe pendant 2-3 heures à 180-1900 €. 


14 B-dioxydinaphtyleméthane. .....,........ À 50 kilogrammes. 

= MMM ER ec DAE.. 2. 0f 46... EURE 100 — 

! Chlorhydrate d’aniline........ ME PR es ME SR COL 40 — | 

- On traite la cuite par 40 kilogrammes de soude caustique à 20 */, et enchaine l’aailine 


… non-combinée par la vapeur d’eau. Le résidu se concrète en une masse cristalline de diphé- 

- nylediamidodinaphtyleméthane. 

… Procédé de préparation d’un acide maphtylènediamine c,-4;-disulfonique, par 
Kazue er Cie, à Biébrich. — (Br. allemand K, 10558. — 16 mars 1893. — 10 août 1893.) 

F Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un acide diamidonaphtalinedisulfonique par 

* transformation de l'acide naphtaline &-a,-disulfonique ou de ses sels en dérivé dinitré que 

… Jon réduit ensuite. , 

“ Description. — Rien à relever dans les procédés opératoires qui sont classiques. 


TEINTURE. — IMPRESSION. — APPRÊÉTS. 


- Procédé de production sur fibre végétale de couleurs à base de colorants te- 
“ trazoïques et d’amidodiphénylamine, par CasseLLa ET Cie, à Francfort. — (Br. alle- 
mand C, 4463.) RS 
“ Objet du brevet. — Emploi de la para-amidodiphénylamine pour produire sur fibre des cou- 
jours solides, consistant à passer la fibre, teinte avec une couleur tetrazoïque susceptible 
… de se diazoïquer successivement dans un bain contenant de l’acide nitreux et dans un se- 
cond bain monté avec de la p.-amidodiphénylamine. ii 
Description. — On teint par exemple 100 kilogrammes de coton avec ÿ kilogrammes de 
“ noir diamiiie E. pendant 1 heure, au bouillon. À 
On rince et passe dans un bain froid contenant: | 

Nitrite de sodiimis:5,,..... ee. t46003 0 kilogr. 500. 

Acide chlorhydrique,......,.....:...:...:.%: 2 kilogrammes. 
Après une immersion de 5 minutes, on sort la partie, rince à l’eau fraiche et passe dans 


un second bain monté avec: | 
Chlorhydrate de p.-amidodiphénylamine.:.: ..:......:..:: p kilogr. cit 


n 


RCE SON DUR Mo PE à res dirsoneto sise riis 
Il se développe aussitôt une coloration bleue foncée, solide à la lumière et au lavage. 
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Liste des brevets dont le Moniteur scientifique a rendu compte, accordés 
par l'office de Berlin du 1° avril au 11 août 1893. 
N° de Ne N° de me N° de te N° de * «N°00 
la demande. définitif. la demande. définitif. ‘ la demande. définitif, la demande. définitif. 


H 1045100: 108899 L 5878 .... 089081005822: O098E2 Il 29870 TR 
D 4850 .... 69096 H 12155:5#, 2068976: | cm6 mn 69883 M : 8440 .. 
À 3044 .... 68836 B 13521044 169074 HR M2 100862 G:x 41708. me 
F 5893... 69135 | B 12665... 69148 | F5 S8092886 21609340 RM ITR 
D5588..-:.-60039 Fu 6253 21690552 m10924 Mc u000zs FA nG4G TEE 
M 9183 .... 69030 Farr.6416%. 220604 99104 6529 PART EG ANRE St: St6S RAR 
P 7082 .... 68648 F1 5822 4%. m5 69289 LR 609742069098 F::2-609 10. #1: 
FO 018 000950 LE. 6250% 7209138 RE 62 0978 Fe 001 
F 25913 %7%,-1090£2 K.119725 2x 69292811 CSS 631 O6 H142985: 22% 
À. 3101%5:.268900 Fu 59554.::1269807 14-3828 mere D'orS 16e Res 
H 12698 .... 68980 G-: 4350... 69631 6961 ,... 70459 Z 414641... 
BL 43411 068995 St..,29092,..:697044)2R 2 008 er TO TS AE LE METE 


pe) 


G 97401. "69780 | SL" 2796 ... , 69722.) R 140209 OS 
R 9426 ... 69410 | F 4909 .... 69388 | F. 6249 . 700 HR 
Sch 8363 .... 69541 | F 5814 .... 69555 | G . 7866 SON PS 
F 6299 ..:. 69933 V'L 6940 ... "68953 | N° 2726. MOSS 
F' 5854 ..., 69786 | G& 7100 .... 69073 | N, 2619 --CSTOS PE 
H"12274 .... 69518 | D 5206 ..:. 68920 | O° 14934 OHO2O PNA 
R 7861 :... 69095 | B 11320 .... 68909 | C 4352 20 0000 NN 
F 5564 .... 69188 | G 7507 .... 68944 ! L' 6596 TOO CMOS 
F "16053 1...:1608865 | F ‘5620 :,.7 69190 "| KR "59690 | F, 62095 % 
A" 3205 .... 68875 |'H 12847 ,... 69327 | F  G099 PRIOR RE 
F°15711 .... 69013 |°H 12675-..., 69116 | CC 3459 ROSE 
F"6298.... 69006 |'F 578 ,... 69265 | N° 92514 TON 
F 6321 .... 69039 | M 9312 .... 69328 | C 43440. OMIOG TONNES 
K 10014 .... 691151 Sch 6389+...4:69345%1 «FM: 6186004000 FOSGIMAANENADO EE 
W. 8371 .... 691614 |0C: 3993:.4:::69780 | GM:9942 & CAO NN 
L 7592 .... 69316 |-B 13464 .... 69549 | © : 4448 Le OTO00 NE 
D :5029 .:.. 69044 | D: 5494: .::-69740 K FnS GO MENTON RE 
C_ 4237 .... 69166 | G 7690... 69708" |1R DIMM SHOT ERNNRS 
R 7852 ..... 69797 |: A 3192:.5..:69443 | R'ONTAGIMEN SPRINT 
F 5672 .... 69897 | F 5925 ..., 69636! |: M 841800 
C 3994 .... 69596 | W 8213, :: .. 69441 1100 SS3 TONNES NN 
B 13509 .... 69384 | À 3036 .... 69491 | F « 3562 "MOST NRNNPAION 
F 6434 .... 69426 | G 7652 .... 69357 | R 96282 2000 INR 
H 12846 .... 69654 | E 3529... 69554 | B' 11702 MOS0ANNOENRRS 
V':15953 ...: 69072 |:5S 6802... 09669 6% TOI PC OMRNNR 
O 1586 .... 68887 | G 7655 .... 69791 | "Ft "64110 COMOCON IN 
F 5632 .... 69090 | F 5251 ..., 69835 | F, 5990 "OBS 
Ont été rcfusées pendant la même période les demandes : Dir 
R N°s 6000 | GNS15750 F Nes 5335 | F Nes 5954 
H 11987 C 3937 | B 11935 R 8893 
Ont été retirées par leurs auteurs les demandes : 
C N°: 3803 C Nos 4197 B N° 13867 | B N° 11672 
P 6022 | R 10133 | 
Brevets éteints :- . 
N°s 54157 Nes 64251 Kr3456107 Nos 66813 
61620 60594 53792 62907 
59959 2699 55027 3952 
97316 62238 65292 68718 
65230 58851. 50087100 39447 
96210 9244 66613 06391 
94136 65466 26506 64404 
595112 65123 437% 61236 
61060 65708 64249 52901 
58823 64435 | 59964 64909 
59007 61237 81957 59711 
68976 59525 60748 65784 
59267 56971 56434 65397 
b9976 64424 99468 56913 
Les brevets dont les n° suivent ont été passés au nom de : | 4 
Nes 59180 à Badische Anilin. Nos 58299 à D° W. Reissig, à Munich. 
64984 Id. 62338 à R. Brockhofl, à Aix. ,t … 
58254 à Georges Fouler, à Paris. 67178 à Carl Schaefer, à Iserlohn. 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE 


Saint-Quentin. — Imprimerie G. Fischlin. 
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Analysés par M. GERBER. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé de préparation du tétrachlorure de carbone, par Moizer et Dunois, à 
Rheinau, près Mannheim.— (Br. allemand M, 9723. — 17 avril 1893.—7 septembre 1893. 
Objet du brevet. — Procédé de préparation du tétrachlorure de carbone par l'action du 

chlorure de soufre sur le sulfure de carbone, en présence de métaux ou de chlorures mé- 

talliques. 

Description. — Si l'on ajoute à un mélange en proportions convenables de chlorure de 
soufre et de sulfure de carbone, un métal finement divisé, on voit la masse prendre subite- 
ment une couleur foncée; une réaction énergique se déclare, et l’on a comme produits 
ultimes, du tétrachlorure de carbone et du soufre. 

Un excès de chlorure de soufre modère la violence de la réaction et élève le rendement. 

La réaction peut se formuler : 

CS? 2 SCP — Cl +6S. 


ExempLe : — On mélange dans une marmite en fonte doublée de plomb : 
Sulfure de carbone.......... ne 76 kilogr. 
CHIOEUrTéRACISOUITE......-.... ,. 405 — 

HÉMDOLP AVIS enr secs 0 kilogr. 500 gr. 


Le couvercle de la marmite livre passage à un tuyau relié à un réfrigérant à reflux. La 
réaction se déclare vers 60° et se poursuit d'elle-même; on l’achève en chauffant encore 
pendant 1 heure à 60-70. Par le refroidissement, la presque totalité du soufre se sépare en 
volumineux cristaux. 

Le liquide séparé est soumis à la distillation fractionnée qui sépare le tétrachlorure 
d'avec l’excès de chlorure de soufre. On purifie le tétrachlorure en le battant avec de l’eau 
alcaline, soutirant, séchant et rectitiant. 

Au lieu du chlorure (SC) on peut faire usage de chlorure surchioré (mélanges de (SC?) 
et de SCFE). 


Procédé de préparation des alealis, par J. C. Onv, à Millbrook, près Southampton. — 

(Br. anglais, 5425 du 19 mars 1592.) 

Pour préparer de la soude caustique, l’auteur mélange des solutions de phosphate de 
calcium et de sulfate de sodium. Du gypse se sépare, et la dissolution filtrée contient du 
phosphate de sodium. On la fait bouillir avec de l'hydrate de chaux en excès, donnant ainsi 
naissance à du phosphate tricalcique, qu’il suffira de solubiliser par une quantité conve- 
nable d'acide sulfurique pour l’employer à nouveau, et à une lessive alcaline caustique. 


Electrodes pour l’électrolyse des solutions de chlorures, par T. Parker et A. E. Ro- 

BINsoN, à Wolverhampton (Angleterre). — {Br. anglais 6007. — 28 murs 1892). 

Emploi pour l’électrolyse, de solutions de chlorures métalliques, d’anodes formées de 
phosphure de chrome pur ou impur. Ce dernier s'obtient par réduction au feu de forge du 
phosphate de chrome au moyen du charbon. On peut le préparer aussi en traitant un mé- 
lange d'oxyde de chrome et de phosphates de calcium et d'aluminium au fourneau élec- 
trique. 

eétechobrte est formé d'une solution de chlorure de zinc ou de chlorure de sodium. 
(Chem. Ztg.) | 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX 


Préparation d'oxydule de cuivre au moyen des minerais, par le D' Car HOrPFNER, 

à Francfort-sur-Mein. (Br. H. 8166. — 18 juillet 1892. — 31 août 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’oxydule ou de carbonate d'oxydule de cuivre 
au moyen des minerais, résidus métallurgiques, débris ou rognures de cuivre, consistant 
à traiter ces matières par une solution de chlorure cuivrique, pouvant contenir du chlorure 
de sodium, de calcium, etc. ; la solution de chlorure cuivreux formée est traitée par un alcali 
caustique ou carbonaté, ou par de la chaux vive jusqu'à précipitation partielle ou totale du 
cuivre à l’état d’oxydule ou de carbonate d'oxydule. Une partie de la liqueur est réoxydée 
par un courant d'air, pour servir au traitement de nouveaux matériaux. 

Description. — Soit par exemple un minerai de cuivre sulfuré. Après l'avoir finement 
broyé, on le met en digestion avec une solution de chlorure cuivrique dans de l'eau salée, 
ou de l’eau contenant du chlorure de calcium. Le cuivre se dissout en formant une liqueur 
de chlorure cuivreux qu’on sépare par décantation d'avec la gangue. On débarrasse cette 
liqueur de l'argent, du bismuth, du fer, de l’arsenic, de l’antimoine, du plomb, etc., par 
un traitement au cuivre divisé, à l’oxydule ou carbonate d’oxydule de cuivre, où par préci- 
pitation partielle au moyen d’un alcali ou d’une terre alcaline caustique, carbonatée ou 
sulfurée . 

La solution purifiée est divisée en deux portions dont l’une, péroxydée par un courant 


20 
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d'air, sert à traiter de nouvelles quantités de minerai. On déplace l’oxydule de l'autre 1 


portion par un lait de chaux, une lessive, etc. 


Procédé pour récupérer l'étain des débris de fer blanc, par J. G. H. et C. D 
BAïTCHELOR, à Penarth (Glamorganshire) ( Angleterrre). — (Br. anglais, 5255 du 47 
mars 1892. 
Les débris sont faconnés par une énergique compression en masses, ayant la forme de 

plaques que l’on emploie comme anoites dans un bain électrolytique dont lélectrolyte 

est formé par du chlorure d’étain ou par un autre sel analogue. Le fer désétamé peut 
être utilisé dans la batterie comme générateur d'électricité. (Chem. Zty.) ; 


Procédé pour recouvrir les métaux d'un enduit d'aluminium ou d'’alliages 
p 


d'aluminium, par E. C. BroapweLz, à Philadelphie. — (Br. américain, 503.070 du 8 


août 1893.) 
Le métal à recouvrir est traité par une solution de chlorure d'étain ou de zinc, puis 
plongé dans le bain d'aluminium ou d’alliage fondu. 


Préparation de fer-molybdène carburé et de cuivre-molybdènme. — Addition au 

brevet 60704, par SrenneerG et Deusrscu, à Grunau. — (Br. H. 3444, — 15 décembre 1892: 

— 14 août 1893, 

Objet du brevet — Modification au procédé du brevet 60304 pour l'obtention des alliages 
du molybdène avec le fer ou le cuivre, consistant à chauffer à haute température les 
molybdates de fer ou de cuivre avec du charbon. j 

Description. — 1° Molybdéne-fer carburé (ferro-molybdène. Nous précipitons une solution 
de molybdate de sodium par un sel ferreux, sulfate ou chlorure; le molybdate de fer est 
recueilli, lavé, séché, mélangé à 27 +/, de son poids de charbon, et chauffé au creuset à la 
température du rouge blanc commencant. On obtient ainsi un régule fondu de ferro-molyb- 
dène, contenant environ : 


Por. #1 ini alerte + - 39 %/9 
Molkybdenertirssnes 04500 ROIS 
CARO ere ressens es b — 


20 Molybdène-cuivre. Nous préparons comme ci-dessus du molybdate de cuivre que nous 
réduisons au rouge vif, avec 21 v/, de son poids de charbon. Le produit est un régule dffi- 
cilement fusible, contenant un poids à peu près égal de chacun des constituants. 


SUBSTANCES ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS. 


Procédé de préparation de para-phénétolcarbamide, par À. D. Rigpez, à Berlin, — 

(Br. allemand R, 7621. — 29 octobre 1892. — 11 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Préparation de p. phénétolcarbamide, consistant à chauffer en auto 
clave à 150-1600, molécules égales de di-p-phénétolurée symétrique avec de l'urée ordinaire 
ou du carbamate d’ammonium, ou du carbonate d’ammonium commercial. 

Description. — La di-p.-phénétolurée symétrique : 

€ AzH.C6H*.OC?2H. 

CO AH CHE O CH. 
réagit avec une quantité équivalente durée ordinaire, soit directement, soit au séin d'un 
solvant indifférent, comme l'alcool par exemple, lorsqu'on chauffe le mélange des deux 
substances pendant plusieurs heures à 150-160° C. en donnaut naissance à la p.-phénétol- 
carbamide. Celle-ci cristallise par le refroidissement du produit de la réaction. FRA 

AzH.CSH#.OC?2H5 AzH°? sn z AZA.C6H#OC?H5 
CO <i.cer.ocp5 + CO azne — 2 C0 Azpà 

Au lieu d'urée ordinaire, on peut employer le carbamate d'ammonium ou même le carbo- 

nate ammoniacal du commerce. : 


Procédé de préparation de l'acide salicylique, par le D" Manassé, à Berlin, = (Br. 
allemand M, 9569. — 20 février 1893. — 14 septembre 1893). 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide salicylique ou de son seb de potas= 


sium, consistant à chauffer en vase clos un mélange intime de phénol et de potasse carboma- 
tée avec de l'acide carbonique, un excès de potasse empêchant le tassement de la masse. 

Description. — On fait agir en vase clos la quantité nécessaire d’acide carbonique sur uw 
mélange bien intime de phénol et de carbonate de potassium sec chauffé à 430-1605. 

La réaction est rapide, ebaprès une demi-heure environ, ke phénol est transformé en 
totalité en acide salicylique, d’après l'équation : "MSFPRS ES 

eCPHS.OH—E K°COS + CO? = 20H OL + H20 

La caractéristique du nouveau procédé est l'emploi de carbonate potassique sec en tel 
excès, que même à chaud la masse resté parfaitement poreuse et accessible en toutes ses 
parties au gaz carbonique. L'eau formée étant absorbée par l'excès de potasse, la transfor- 
mation du phénol est totale. 


Procédé de préparation d’'iodocrésols, par FARBENFABRIREN, à Elberfeld. — (Br. alle- 
mand F,6244, — 2 septembre 1892. — 4% septembre 189%.) 


ue ei 9 Ou RL; mie 


a Cdt ile dé mine frodt és ob latenet à ont ds fn dE. à 


SR Sn in lun dns pains à fe Son on dé ee 
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Objet du brevet. — Procédé de préparation d'iodocrésols, consistant à faire agir l’iode ou 
un iodure associé à un agent qui en déplace l'iode sur 4 molécule d'acide 0, m, ou p. créso- 
tique dissous dans l’eau, et contenant au plus 1 1/2 molécule d'un carbonate alcalin ou 3 mo- 
lécules d'un hydrate alcalin. 


Description. — À une solution de : 
Acide ortho-oxy. p. toluique (m.-crésotique).,...4.4. 1 kilogr, 52. 
Carbonate de sodium (SeC),...s,4e,sssess susreese, -— 06. 
Balls gis sans sas oi tiatomenss ti onn ts rooms pie ss, 1.900 litres. 
On ajoute une liqueur iodée préparée avec : 
DOME sc spose DENRE scene DU ONILOSRANC AUS 
lodure de potassium.,,.,......,... CPR PAM 1: ie 
POUR Doro be onu ATEN Or var 20 Iitres. 


Après 24 heures, la réaction est achevée ; le nouveau produit, un tri-iodocrésol, insoluble 
dans l'eau, est recueilli sur filtre et purifié par cristallisation dans l'alcool, Il fond à 1219 5. 
Il contient un groupe hydroxyle et se dissout facilement dans les lessives alcalines étendues. 
Traité par les agents réducteurs, il perd tout son iode et fournit le m.-crésol, Pet soluble 
dans la ligroïne, le tri-iodocrésol se dissout en abondance dans l’éther, la benzine, le chlo- 
roforme et les huiles grasses. 

Nous n'avons pas réussi à le préparer directement en partant du m.-crésol. 

Le nouveau crésol tri-iodé diffère des isomères obtenus suivant les procédés des brevets 
(allemands) n°s 49739 et 52833, par ses propriétés physiques et chimiques, aussi bien que par 
ses vertus thérapeutiques. Il est actif dans certaines affections rebelles au traitement par les 
isomères susdits. 


Procédé de préparation d’antipyrine, par Farswerke, à Hæchst, s/m. — (Br. allemand 

F, 6858. — 6 juin 1893. — 17 août 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’antipyrine d'après le procédé du brevet 
n° 26423, consistant à chauffer le produit intermédiaire fondant à 36° C. obtenu par l’action 
de l’éther acétylacétique sur une solution acide de phénylehydrazine, avec de l'iodure de 
méthyle en quantité calculée et de l'alcool méthylique, le produit de la réaction se transfor- 
mant en antipyrine par l’action d’une lessive concentrée de soude caustique. 

Description. — On prépare une dissolution de : 

Phénylehydrazine,..., étossoivsosessot : 216 gramibes: 
| Acidesulfuriqué dilué, .. 465. sus. Q: 5 

Dans la liqueur on fait couler peu à peu, en agitant et en maintenant la température à 
400 C. environ: 

Ether acétylacétique.,..... see lave CD ERrAMEMES 

La réaction achevée, on ajoute un excès de soude caustique, extrait à l’éther, sèche la 
dissolution éthérée par la soude caustique d'abord, puis par le chlorure de calcium, distille 
l'éther, et rectifie l'huile forméedans le vide. 

On chauffe pendant 12 heures à 100-1109, en vase clos: 


Produit intermédiaire (huile de l’opérat. précéd.).,...., HET ALAN 20 parties. 
Jodure de méthyle...,.,,........ Faisant de Pa thae brosser s 10e 14  — 
Alcool méthylique.,............. HHECPPE ONE DO an UD OU CHIC OU DE 20 — 


Après avoir chassé l'alcool méthylique au bain-marie et décoloré le produit par addition 
d'un peu d'acide sulfureux en solution aqueuse, on ajoute de la lessive de soude concentrée, 
on reprend par la benzine l'huile qui se sépare, et on réduit la solution benzénique à cristalli- 
sation. On obtient ainsi du premier jet de l'antipyrine fondant à 112-113° C. 

Procédé de préparation d’éthers carboniques de la pyrocatéchine et de ses dé- 
rivés mono-alcoylés, par les successeurs de F. Vox Hevoex, à Radebeul, près Dresde. 
— (Br. allemand H, 12462. — 11 juillet 1892. — 17 août 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'éthers carboniques, de la pyrocatéchine, 
de l’homopyrocatéchine et de leurs éthers monoalcoylés, consistant à traiter ces phénols ou 
leurs sels par le gaz phosgène. 

Descriplion. — Les éthers carboniques en question s’obtiennent suivant le procédé géné- 
ral connu. — alors comment ce procédé est-il susceptible d’une patente ? — par l’action du 
gaz phosgène sur les phénols ou leurs sels, en vertu des réactions ! 

Cé H$ OH + COCÉ — O6 H5 O. COCI + Cl 
| ÉRHETLCOUL=E C H° OH = CTH6 02 C0CP ASE KO! 
Dans l'espèce, on opère en milieu benzènique, Sous pression à 130-1806 c. 

L'éthér pyrocathéchine carbonique se sépare de sa solution alcoolique en cristaux inco- - 

lores, fondant à 120° c. Son éther monoéthylique fond à 81° c. 


Préparation de m-diamidodibenzimidazol, par le Dr A. GALLINECK à Berlin, — (Br. 
allemand C. 7259. — 3 février 1892. — 31 août 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de mm-diamido-:-«-dibenzimidazol et de ses 
homologues, consistant à soumettre à la réduction le tetranitro-oxanilide et ses 
homologues. 


Description. — Je nomme à-a-dibenzimiduzol, l’'anhydro-oxanilidé décrit par Hubñer. 
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Exemple de réduction : On mélange : 


Tétranitro-oxanilide en poudre fine..,.,. 4 parties " 
Etain en tournure..,........se.ses run . JA ee F 
Acide chlorhydrique à 25 0/0...,.,.....,. 50 — 4 
Eat retient re see MIOOL2 000 


° .….. 

On porte à l'ébullition jusqu'à parfaite dissolution du tetranitro-oxanilide. La liqueur, 
colorée en jaune intense, est débarassée d'étain par l'hydrogène sulfuré ; après filtration, 
on chasse l'excès d'acide en faisant bouillir et réduisant à peu près à siccité. Le chlorhy- 
drate, repris par l'eau, est transformé par addition de sulfate de sodium en sulfate peu solu= 


ble de diamidodibenzimidazol, poudre cristalline jaune. La base déplacée par un alcali est 


en flocons jaunes cristallins. 

Les homologues s'obtiennent de même en partant des homologues du tétranitro- 
oxanilide. 

Procédé de préparation de la vanilline au moyen de l’aldéhyde para-oxyben- 
zoïque, par H. Enwsr et le D° K. HITzEMANN à Hannovre. — (Br. allemand E. n° 3744. — 

20 février 1893. — 21 août 1893. 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de vanilline, consistant à transformer l'aldé- M 
hyde para-oxybenzoïque, successivement en combinaison métanitrée et méta-amidée, et à 
métamorphoser cette dernière en vanilline par l'action de l'acide nitreux en solution 
alcoolique. 

Description. — Pour introduire le groupe méthoxyle dans la molécule de la para-oxyben- 
zaldéhyde, en position meta par rapport à COH, on nitre cet aldéhyde, réduit et traite 
l'amido dérivé par l'acide nitreux en solution méthylique. Cette dernière réaction, substitu- - 
tion d'un groupe OCH# à l'amidogène, peut se formuier : 4 


, / / OH 
CSH* / — AzH2-CHOH + AzOOH — CH 4 — OCH3—+ Az? + 2H?20 
N coH \ COH 

Nitration. — On dissout l’aldéhyde dans 6 à 7 fois son poid d'acide sulfurique concentré 
eton ajoute par gouttes l’acide nitrique, en refroidissant : on étend d’eau. 

Réduelion. — 10 grammes du produit nitré sont dissous dans 100 grammes d'alcool ; on 
ajoute 50 grammes d’eau et réduit par le fer et l'acide acétique, ou l’étain et l'acide chlorhy- 
drique. On neutralise par l’'ammoniaque, filtre, evapore à siccité et reprend le résidu par 
l'alcool methylique anhydre qui ne dissout que l’aldéhyde méta-amido-paraoxybenzoïque. 

Mélamorphose de Az? en OCHS. — Dans la dissolution de 10 grammes d'aldéhyde amidé 
dans 400c. c. d'alcool méthylique anhydre, on fait arriver un courant de gaz nitreux, puis on 
chauffe doucement jusque vers 50° C.; finalement, on fait bouillir au réfrigérant à reflux. 

Purification. — L'aldéhyde metaméthoxy-para-oxybenzoïque (vanilline) obtenu est pu- 
rifié par l'intermédiaire de sa combinaison bisulfitique. 


Procédé de préparation d’un nouveau parfum dénommé « Ilonone » au moyen 
du citral, par Haarmanx er Rermer, à Holzmünden. — (Br. allemand H 13419. — 24 avril 
1893. — 21 août 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un nouveau parfum dit « ionone », consistant 
à condenser le citral et l’acétone en une nouvelie acétone le « pseudo-ionone » d'où l'on 
dérive l'ionone par l’action d’un acide sur le pseudo-ionone ou sur l'un de ses produits de 
condensation avec la phénylehydrazine ou avec d’autres dérivés ammoniacaux. 

Descrition. — On agite pendant plusieurs jours un mélange équimoléculaire de citraet 
d’acétone avec de l’eau de baryte. On extrait le produit de la réaction à l'éther et rectifie le 
résidu de l’évaporation de ce solvaut sous pression réduite. On recueille les fractions pas- 
sant de 138 à 155° sous 12 »/" de mercure. | 

Le pseudo-ionone bout sous une pression de 12 m/m, à 143-1450 ; son analyse conduit à la 
formule C13 [120 0, Densité — 0. 904, indice de réfraction « [D] — 1.581. Les acides le trans- 
forment en unekétone isomère, l’ionone. On chauffe pendant plusieurs heures au réfrigérant 


à reflux : 


Pseudo-jonone,.,..,... ssssorssstssse 20 parties 
aussi eiteheenre te NE RRNERS 
Acide sulfurique anglais ...,.......... 2.5 — 
Glycérine ...........e.sersooreres TE LITE 


tion & [D]},1. 507 — Sa densité 0,935. Son odeur rappelle celle des violettes. Réduit par l'acide 

iodhydrique concentré, il fournit un carbure C® HS bouillant eutre 106et 1122(H—12m/m) … 

qui par une oxydation énergique, engendre un acide de la formule C'2H1206, fondant à . . 

2140 C, 

Procédé de purification du parfum de l'iris (irone), par HAARMANN ET REIMER àHolz- 
münden. — (Br. allemand H 13418 — 24 avril 1893 — 21 août 1893.) | 
Objet du brevet. — Procédé de purification du parfum de l'iris (irone), consistant à traiter 

l'huile essentielle, entrainée par distillation avec la vapeur d’eau de la racine d'iris et sépa- 

rée de l'eau, par addition d’un alcali, par la phénylehydrazine ou par une autre ammoniaque 
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substituée ; on décompose ensuite par un acide la combinaison kétonephénylehydrazine ou 
analogue, après purification. 

Description. — L'extrait alcoolique ou éthéré de la racine d'iris est soumis à la distilla- 
tion par entrainement à la vapeur d’eau. Il passe en même temps que l’irone, des acides gras: 
acides myristique, oléïque, etc, leurs éthers méthyliques, des alcools supérieurs, de petites 
quantités d’aldéhydes, notamment de l’aldéhyde oléique. 

On extrait à l'éther, agite la solution éthérée avec une lessive alcaline qui enlève les 
acides libres, puis on évapore le solvant, et reprend le résidu par l'alcool. 

À la solution alcoolique on ajoute une petite quantité d’alcali caustique pour saponilier les 
éthers, puis on verse dans l'eau, extrait à nouveau par l’éther et distille le résidu par entrai- 
nement à la vapeur d’eau. L'irone passe avec les premières portions distillées. On répète plu- 
sieurs fois cette distillation : le produit offre alors les réactions caractéristiques des kéto- 
nes ; mais il contient encore des quantités notables d'aldéhydes (oléique, etc) et quelques 
autres impuretés. 

On le soumet à l'oxydation ménagée, par exemple par l'eau et l'oxyde d'argent, puis on 
combine l'irone à la phénylehydrazine, en abandonnantpendant quelques jours à la tempé- 
rature ordinaire le mélange des deux substances. 

En distillant ensuite à la vapeur d’eau, on entraine tous les composés étrangers et l'excès 
de phénylehydrazine de l'irone reste dans l'alambic. 

En ajoutant de l'acide sulfurique, cette combinaison se détruit avec mise en liberté de 
l'irone, qu’on distille avec un courant de vapeur. 

La formule de l’irone pur est représentée par G!° H?° O. Il distille à 1440 sous 16 #/" de 
pression ; d — 0.939 indice de réfraction [æ] D — 1.501. 

L'hydrocarbure dérivé par réduction à l'acide iodhydrique C!# H!$ bout — 120° sous 
* 42 n/n de mercure. Les oxydants énergiques le transforment en un acide GP H?° Of fondant 
à 2140, 


COLORANTS ET MATIÈRES PRE MIÈRES POUR LEUR PRÉPARATION 


Coulcurs brunes de la série de la p. phénylènediamine dérivée de l'acide p. ami- 
dobenzol-azosalieylique, par BADISCHE ANILIN UND SODAFABRICK, à Ludwigshafen $/Rh. 
— (Br. allemand B 13868 — 26 octobre 1892 — 17 août 1893). 

Objet du brevet. — 4° Procédé de préparation de couleurs brunes substantives, par com- 
binaison de l'acide p. amidobenzolazosalicylique avec la chrysoïdine ou la vésuvine en solu- 
tion chlorhydrique. 

2 Procédé de préparation de couleurs brunes substantives, par combinaison de l'acide 
p. amidobenzolazosalicylique avec l'acide chrysoidinesulfonique en solution alcaline. 

Description. — On diazote l’acéto-p. phénylenédiamine par les voies et moyens connus, el 
combine le diarodérivé à l'acide salicylique. Le produit se sépare à l'état cristallin. Pour en 
enlever l’acétyle, on le fait bouillir avec une lessive à 20° Be de soude caustique. 

L'acide p. amidobenzolazosalicylique à son tour est diazoté et combiné à de la chrysoi- 
dine en solution chlorhydrique : la combinaison s'opère en 5 ou 6 jours à la température 
ordinaire 45 — 20° ; on la complète en chauffant ainsi jusqu'au bouillon. Cette couleur est 
peu soluble dans l’eau. On la rend utilisable pour la teinture, en la mélangeant intimement 
au broyeur avec 20 e/, de soude calcinée. Elle teint le coton non mordancé, sur bains alca- 
lins, en nuances rouges brunes. 

Si, au lieu de chrysoïdine, on combine l'acide diazobenzolazosalicylique avec le brun Bis- 
mark (Vésuvine) on obtient une couleur teignant dans les mêmes conditions, en mauve. 

Avec l'acide chrysoïdinesulfonique préparé au moyen de l'acide sulfanilique et de la 
métaphenylénediamine, on obtient une couleur plus soluble dans les lessives alcalines faibles 
qui teint en brun rougeûtre. 


Procédé de transformation des rhodamines dialcoylées ou couleurs poly-alcoy- 
lées, par BADISGHE ANILIN UND SODAFABRICK, à Ludwigshafen. — (Br. allemand B, 14333 — 

23 mai 4892 — 17 août 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs du groupe des rhodamines, au 
moyen des rhodamines dialcoylées, consistant à traiter les bases colorantes par des éthers 
alcoyle-halogénés comme les chlorures, bromures ou iodures de méthyle, éthyle, amyle, 
benzyle; le méthylène, l’éthylène, avec ou sans le concours d'un véhicule comme l’alcool mé- 
thylique, éthylique etc, à des températures de 400 — 1200 C. La fin de la réaction se recon- 
nait à ce qu'une tâte dissoute dans l'eau chaudene donne plus de précipité par addition 
d’acétate de sodium. 

Description. — On chauffe pendant 8 heures en autoclave, à la température du bain d'eau 
salée bouillante : 

Rhodamine diéthylée (base)...,..,.. 4 kgr. 
Alcool méthylique..s.sssssereo..sos. 20 — 
Chlorure de méthyle....s..s.eresmse 5 

On traite le produit par un courant de vapeur, on filtre chaud et abandonne à cristallisa- 

tion. La matière colorante doit être séchée à basse température. 
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Procédé de préparation de couleurs du triphényleméthane, — Addition au bre- 


vet n° 5848 i 
yembre 1892 — 21 août 1893 ) 


(F. 4941), par « FARBENFABRIREN » à Elberfeld.— (Br. allemand F.6389 — 25 no- < 


Ofjet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs des groupes triphényleméthane, 


au moyen de diamidobenzhydrols tetra-alcoylés et d'acides oxycarboniques éthérifiés dans 
le groupe hydroxyle, consistant : 

1° A condenser le tétraméthyle (ou éthyle) diamidobenzhydrol avec l'acide p,-méthoxy- 
benzoïque, p.-éthoxybenzoïque, p.-carboxyphénoxylacétique, en présence d'agents de son- 
densation, comme l'acide sulfurique par exemple, 

2° À oxyder les leucobases obtenues suivant le S 1, 


Description. — Un mélange intime de : 
Tétraméthylediamidobezyhydrol,.,...,.,,,.,.,.,. 21 kilog, 
Acide p.-éthoxybenzoïque ,.,.. PP RS hs {IT — 
est introduit par petites portions dans 
Acide sulfurique.à. 609 Be... 5000. COTE 


On refroidit pendant toute la durée de l'opération au moyen de glace. 

On verse le produit dans 2,000 litres d’eau glacée, on neutralise à peu près l'acide par la 
soude caustique ou carbonatée, eton déplace la leuco-combinaison formée, par addition d'acé- 
tate de sodium. On passe au filtre-presse, lave, exprime el sèche à 80°C environ. 

Oxydalion au moyen d'acide acétique, d'acide sulfurique et de peroxyde de plomb. 
La matière colorante se sépare à l'état cristallin. Pas d’autres renseignements, 


Procédé de préparation de coulcurs trisazoïques teignant directement, par AKr- 
TIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABIKATION, à Berlin, — (kr. allemand A, 2989, — 29 décembre 
1891. — 28 août 1893.) : 

Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation de couleurs {risazoïques teignant directe- 
ment, consistant à diazoter à nouveau le produit intermédiaire résultant de la combinaison 
en liqueur alcaline de : 

1 Molécule de tétrazodérivé de la benzidine, tolidine ou dianisidine 
et 1 molécule d'acide p.-amidonaphtolmonosulfonique, et à combiner le 
nouveau tétrazodérivé obtenu avec divers composés; 

Notamment avec : 

a) 1 Molécule d'acide f-naphtol-:-monosulfonique et 4 molécule de «4-03 — 
amidonaphtol. 

b) 1 molécule d'acide 8-naphtoldisulfonique G, 

4 molécule d’a;-23 —- amidonaphtol. 

Description. — Procédés connus. La matière colorante obtenue suivant le $ (a) teint 

le coton non mordancé en noir bleuté. 


Couleurs disazoïques mixtes teignant directement, par AKTIENGESELLSOHAFT FUR ANI- 
LINFABRIKATION, à berlin, — (Br. allemand A, 3208, — 25 août 1892, — 28 août 1893.) 
Objet du brevet, — Procédé de préparation de cruleurs disazoïques mixtes teignant direc- 

tement, consistant à combiner le tétrazodérivé de la benzidine, tolidine ou dianisidine avec 

{ molécule d'acide y-amidonaphtolmonosulfonique (brevets 53076 et 62964) et à faire agir te 

produit intermédiaire formé sur 4 molécule d'acide $-oxynaphtoïque (fondant à 216). 
Description. — Voies et moyens connus, Ces couleurs teignent le coton non mordancé 

sur bains alcalins, en nuances bleu-indigo ou noir violeté, 


Procédé de préparation d'acide 2,-2,-amidonaphtoldisulfonique. — Addition 
au brevet n° 67062 (C, 3544), par CassezLa et Ce, à Francfort.— (Br. allemande, 4497. — 

11 mars 1893. — 4 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide «-a,-amidonaphtoldisulfonique, 
consistant à chauffer avec des acides minéraux étendus, l'acide diamidonaphtalinedisulfoni- 
que, obtenu par sulfoconjugaison de l'acide a«-«-diamidonaphtaline «,-sulfonique. l 

Description, — Le nouvel acide à,-«,-amidonaphtoldisulfonique sera distingué par la let- 
tre L, Il est en aiguilles incolores, assez solubles dans l’eau froide, très solubles dans l'eau 
bouillante. Son diazodérivé donne des solutions violettes avec lés alcalis, 


Couleur bleue dérivée du tétraphényletétramidodinaphtyleméthane, par Daur 
et C9, à Barmen. — (Br. allemand D, 5684. — 27 mars 1893. — 4 septembre 1893.) 
Ubjet du brevet. — Procédé de préparation d’une couleur bleue, consistant à chauffer 

1 molécule de tétraphényletétramidodinaphtyleméthane avec 3 molécules de chlorhydrate 

de nitrosodiméthylaniline en solution ou en suspension dans l'alcool, ou dans un autre véhi- 

cule approprié. 

Description. — 10 kilogrammes de tétraméthyletétramidodinaphtyleméthane moulu en 
poudre extrêmement fine, sont mis en suspension dans 100 litres d'alcool à 95 °/, et 5 kilogr. 
d'acide chlorhydrique. On porte à l'ébullition, et on introduit 8k800 de chlorhydrate de nitro- 
sodiméthylaniline sec. Une réaction assez vive se déclare, qu'on entretient en continuant à 
chauffer encore pendant 1/2 heure environ. On distille l'alcool, on extrait la matière colorante 
à l’eau bouillante et on la déplace par le sel. 

Elle est en poudre bleue foncée, assez soluble dans l'alcool ou l'eau bouillante, peu sa- 
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luble à froid. Elle s'obtient facilement en cristaux. Son chlorhydrate double zincique est éga- 
lement peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l'eau chaude. 

Le coton mordancé au tannin se teint dans les bains de cette couleur en nuances bleues 
rougeàtres. 


Couleurs bleues basiques du groupe triphényleméthane, préparées au moyen 
de l'aldéhyde benzoïque dichloré. — Addition à la demande G, 7863, par GESELLS- 
CHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE, à Bâle, — (Br. allemand G, 8264. — 15 juin 1893. — 4 sep- 
tembre 1893.) 

Objet du brevet. — Perfectionnements à la préparation de couleurs bleues basiques du 
groupe triphényleméthane, consistant à condenser l'aldéhyde benzoïque dichloré avec des 
mélanges à molécules égales de mono-alcoyle-o-toluidine et de dialcaylanilines — et à 
oxyder les leucobases non symétriques ainsi obtenues. 

Description. — La demande principale parlait de la leucobase obtenue avec 1 molécule 
d'aldéhyde et 2 molécules de mono-alcoyle-n-toluidine, Ici, 4 molécule de cette dernière est 
remplacée par { molécule d'une aniline dialcoylée, 

Les colorants obtenus donnent sur soie ou sur laine des bleus plus teintés en verdätre 
que ceux fournis par l’analogue du premier brevet. 


Procédé de préparation d'acide a=7,-amidonaphtol 5,-5,-disulfonique, par CASSELLA 
et Ce, à Francfort, — (Br. allemand C 3647. — 28 mars 1891. — 11 septembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un nouvel acide amidonaphtoldisulfonique 


consistant : 
jo À transformer l'acide f,-£,-naphtalinedisulfonique par sulfoconjugaison à des tempéra- 


: tures inférieures à 120°C en acide naphtalinetrisulfonique ; 


90 À nitrer et réduire ce dernier pour obtenirlacide naphtylamine «,-8,-6,-trisulfonique. 
3° Lequel, fondu avec des alcaliscaustiques à 150-200°C. fournit l'acide a-«,-amidonaphtol 
6,-8,-disulfonique. | | 

Description. — Pas de signalement caractéristique du nouvel (?) acide amidonaphtoldi- 
sulfonique. 


Procédé de préparation d'acide ,-2,-mono-alcoylamidonaphtol 5,-8,-disulfonique, 

par CasseLLa el C9, à Francfort-sur-Mein, — (Br. allemand C 4393, — 2% décembre 1892, 

— 11 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide a-«,-mono-alcoylamidonaphtol 6,-63-di- 
sulfonique, consistant à traiter les solutions des sels neutres de l'acide «-«,-amidonaphtol 
B-8,-disulfonique, par des éthers alcoylehalogénés ou par le chlorure de benzyle, à des tem- 
pératures ne dépassant pas 100cC. 

Description. — On chauffe en autoclave pendant une vingtaine d'heures à 60°C : 


Sel de sodium de l'acide amidonaphtoldisulfonique H, 36 kilogrammes. 
BNGOORARD ORAN er ee ure ce SAT ir MO te ares EDR DNS 
Bromure d'éthyle..........,...,...., «….,.,.,..e APE A1 — 
RAID eee eee ce oise 20 SU 10e Ne MON po oU'eir fr ele) CCC 60 er 


Après filtration, on acidule le produi 
déplace une petite quantité d'acide H non éthérifié. On filtre et concentre : par refroidisse - 
ment, l'acide mono-éthylamidonaphtoldisulfonique H se sépare en cristaux incolores. Cet 
acide donne avec l'acide nitreux une nitrosamine très soluble, tandis que l'acide non alcoylé 
engendre un diazodérivé peu soluble. 


Préparation d'acides sulfoconjugués des amidobenzhydrols dialcoylés, — Addi- 


tion au brevet 45806, par Kazze et C°, à Biebrich. — (Br. allemand K 10544, — 13 mars 
1893. — 11 septembre 1893.) 
Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé du brevet 45806 pour la préparation de 


dérivés mono ou dialcoylés des amidobenzhydrols, consistant à condenser avec le m. ou le 
p. nitrobenzoldéhyde, des dérivés secondaires ou tertiaires de l’aniline, sulfoconjugués dans 
le reste alcoylé (benzyle ou phényle) (1). 
Description. — On met en digestion pendant 10 heures à 100°C : 
Aldéhyde benzoïque métanitré............ 15 kilogrammes. 
Acide benzyléthylanilinesulfonique ........ 29 — 
Acide chlorhydrique à 200 Gé....... se se: ND — 

L'aldéhyde se dissout, tandis que la liqueur se colore en jaune. On verse dans 100 litres 
d’eau ; le produit acide m. nitrobenzylèthylamidobenzhydrolsulfonique se sépare en flocons 
verts qui s'agglomèrent en masse. 

On opère de même avec l'aldéhyde p. nitrobenzoïque. Les acides condensés que fournit 
ce dernier aldéhyde sont caractérisés par la coloration violette des acides amidohydrolsul- 


foniques qu'on en obtient par réduction, tandis que les acides amidés isomériques de l’al- 
déhyde meta sont incolores. 


(1) Appeler le groupe phényle un reste alcoylé nous semble une extension malheureuse de la 
signification attachée jusqu'ici à ce mot. 
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Procédé de préparation de couleurs thionines teignant sur mordants, par le 
professeur Dr R. Nierzrt, à Bâle. — (Br. allemand N 2825. — 7 février 1893. — 11 sep- 

temibre 1893.) 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de couleurs thionines teignant sur mordants, 
consistant à oxyder en solutions alcalines l’acide gallique ou ses éthers méthylique ou 
éthylique, l'acide gallamique ou le tannin, avec des acides thiosulfoniques, des mercaptans, 
ou des disulfures de paradiamines aromatiques. 

20 Application du procédé du $ 1, spécialement aux acides thiosulfoniques, mercaptans 


ou disulfures de la paräphénylènediamine ou de ses dérivés alcoylés (diméthyle, diéthyle-n 


monoéthyleparaphénylènediamine) préparés suivant les indications du brevet 45839. 


Description. — Ex. I. — On dissout : 
Sel zincique de l'amidodiméthylanilinemercaptan, 2 kilogr. 
Atide galliques 4, veus renpanaenaeutne ee RS 
Dans eau.,,.,,...,..ss.ooosoccsoveosesos-ece se. 40 Hitres: 


Soude caustique salide......... sense eee as 0e CRC NI AAUNS 
On oxyde par insufflation d’air à une température d'environ 40eC. 
Ex. 2. — On opère de même avec: 


Acide amidodiméthylanilincthiosulfonique.....,.. + 2 kilogr. 500 
Aciderpellique. 220%... shipe oise es ae tee RE 
Hatier A A DD lib. 


Soude caustique (NaOH 1]... 205 0e NON 
Les colorants formés sônt déplacés de leurs solutions sodiques par addition d'acide 
acétique, recueillis et conservés pour l'emploi à l’état de pâtes. 


TEINTURE. — IMPRESSION. — APPRÊT 


Procédé pour produire des couleurs sur Ia fibre, — Addition au brevet n° 68381 
(F, 6023). par « FARBENFABRIKEN, » à Elberfeld. — (Br. allemand F, 6442. — 16 décem- 
bre 1892, 31 juillet 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé pour produire sur la fibre les couleurs décrites dans le $ 1 de 
la demande de brevet F, n° 6023, consistant à imprimer avec le mélange d’un amidobenzhy- 
drol et de bleu nouveau (couleur oxazinique dérivée d’une nilrosodialcoylaniline et du 
6-naphtol) additionné ou non d’un épaississant ou d'un solvant. 

Description. — On prépare une pâte avec : 


Tetraméthylediamidobenzhydrol..........,.,..... shops 14 grammes. 
Bleu nouveau R {(Neublau).,:2,42.0 PCR RTE RS . 16 — 
ACidesaceliqUe ro) 0 CHE Rent TES A ons 30 — 


On mélange avec : 
Epaississant à l’adraganthe, amidon et acide acétiqne...,.......,. ‘160 grammes. 
Solution à parties égales de tannin et d'acide acétiQue à 6° B.....,. 180 — 
On imprime sur coton huilé et développe la couleur en vaporisant pendant une heure. 
On passe ensuite en bain d'émétique et savonne. 


Procédé de teinture des fibres animales par formation de dérivés azoïques 
de leurs substances albuminoïdes, par le docteur Fr. OBERMAYER, à Vienne. — 
(Br. allemand O, 1756. — 11 août 1892. — 3 août 1893). 

Objets du brevet : 

1° Procédé de teinture de fibres (ou tissus) animales (soie, laine, cheveux, poils, cuir, 
corne), consistant à les diazoter (?) au moyen de solutions très étendues et froides d'acide 
nitreux, à l'abri de la lumière, puis à les traiter : 

a) Par des solutions aqueuses neutres de phénol, à 800 C environ ; 

b) Par des solutions faiblement ammoniacales, étendues et froides de phénates alea- 
lins ; 

c) Par des solutions aqueuses ou légèrement acétiques d’amines aromatiques (au besoin 

chauffées jusque vers 80° C; 

d) Par des solutions étendues, acidulées par l'acide acétique des anciens sulfoconju gués ; 

e) Par des solutions aqueuses étendues d'acides phénol-carboniques. 

2° Procédé de production sur fibres de colorations disazoïques, consistant à diazoter à 
nouveau les colorations amidoazoïques obtenues suivant le $ 4er, sections c ou d, en passant 
la fibre ou le tissu dans une solution étendue d’acide nitreux, puis à traiter la fibre chargée 
de dérivé azo-diazoïque par une solution d’un phénol, d'une amine, d'un acide phénol ou 
amine, — sulfonique ou carbonique. 

Description. — Rien à relever. La propriété des fibres animales de fournir avec l’acide ni- 
treux des dérivés qui se comportent comme des diazoïques a été signalée depuis longtemps 
par O.-N. Witt. 
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Analysés par M. Taapuis. 


PRODUITS CHIMIQUES. 


Procédé d'obtention simultanée d’acétate et de peroxyde de plomb, par ULLMANY, 
rep. par Armengaud aîné. — (Br. 229487. — 19 avril 1893. — 21 juillet 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à décomposer les plombates alcalins ou alcalino- 
terreux, princioalement celui de chaux, par l'acide acétique. Il se produit de l’acetate de 


chaux et du peroxyde de plomb ainsi qu'un peu d’acétate de plomb. On peut récupérer le 
plomb à l’état de sulfate ou de carbonate. 


Nouvel appareil pour concentrer et distiller des liquides, par GUTTMANN, rep. par 
Lépinette et Rebilloud, à Lyon, — (Br. 229688. — 1° mai 1893. — 30 juillet 1893.) 


Perfectionnements à la fabrication du blanc de plomb ou céruse, par BROWNE, 
rep. par Marillier et Robelet. — (Br. 229597. — 25 avril 1893. — 26 juillet-5 août 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication de la céruse consistant à décomposer par un 

courant éléctrique une solution d’un nitrate ou d'une acétate alcalin au sein de laquelle 

plonge une lame de plomb. Il se forme de l'hydrate de plomb qui est mis ensuite en contact 
avec une atmosphère d'acide carbonique pour l'y laisser dessécher. 


Appareil d'évaporation àruissellement, par HAxiscu, rep. par Dienaide. — (Br. 229629. 
— 26 avril 1893. — 28 juillet 1893.) 


Appareil destiné à introduire des poudres médicamenteuses simples ou com- 
posées dans des cachets de pain azyme, par RocuerorT, place Royale, à Clermont- 

Ferrand. — (Br. 229714. — 3 mai 14893. — 30 juillet-5 août 1893.) 

Désincrustant végétal, par ÉDELINE, impasse Gaumont, 4, à Rouen. — (Br. 229768. — 
2 mai 1893. — #août.) 

Objet du brevet. -- Procédé de fabrication d’un désincrustant à base de produits végé- 

taux. 

Description. — Ce désincrustant est fabriqué de la facon suivante : | 

On prend : bois de chêne trituré, 350 kilogrammes.—Bois de campèche trituré : 200 kilo- 

grammes. — Jus de tannée épuisé 550 litres. — Sel de soude, 14 kilogrammes. On cuit les 


bois et le jus pendant 2 heures sous une pression de 1 kilogr. 500. On évapore ensuite à 
350 Bé, et on ajoute le sel de soude. 


Perfectionnements dans les désinfectants ou leur combinaison, par MOLYNEUX ET 
Porrs, rep. par Bert. — (Br. 229748. — 1e" mai 4893. — 3 août 1893.) 
Objet du brevet. — Désinfectant liquide ou pâteux composé d’huile de la mer Noire, de 
créosote, de soude caustique, de résine et du produit nommé dansle commerce sous le nom 
d’albo-carbone, et de chaux éteinte. 
Description. — Pour préparer ce désinfectant, on fait deux mélanges principaux. 
10 A. — On prend : 
HATORdeNR METANOINE eee ec . Olit. 284. 
Créosote de densité — 790 — 800.,.,.,,... 0 568. 
On mélange et chauffe à 100°, puis on ajoute un poids égal de lessive de soude à 25° 
Twaddle. On laisse refroidir et reposer une semaine. 
20 B. — Ensuite on prend: 
ROBE Rues dec elesss DA ayons AR a 06e 453 grammes, 
Soude à 200 Tw....... sen cilaliele de og DMMRPAUE 
On mélange vivement à une température d’environ 89° C. On ajoute ensuite un volume 
égal de créosote à 700-800 de densité, et l’on chauffe à 105°-110°. 
On mélange A et B dans la proportion de 1/3 de A pour un volume entier de B, et on 
laisse refroidir à 66°. 
Puis on ajoute à chaque tonne du mélange précédent des deux produits A et be 
Albo-carbone..... eee nete IE Eire ete ie ele lle lien MD ko re e250 
Dissous dans créosote à 700-800 de densité......, 425 litres, 


Procédés et appareils propres à la ségaration du carbonate de chaux et de l’ar- 
gile des phosphates minéraux et des craies phosphatées, par Moison, à Mouy 
(Oise). Cert. d'addit. au brevet pris le 18 décembre 1891. — (Br. 218373. — 2 mai 1894. 
— 4 août 1893.) 
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: 


Nouveau produit hydrofuge dit:'« Cuir végétal », par JANNIN, rep. par Becker." 
Certificat d'addition au brevet pris le 30 septembre 4892, — (Br. 224659. — 27 avril 1893. 
— 30 juillet 1893). 


MÉTALLURGIE. — FER ET ACIER. 


Nouveau procédé de traitement des minerais de fer pour isoler de ces mine- 


rais le fer et les oxydes de fer, par BERTRAND, 12, rue Violet, Paris. — (Br. 229229. 

— 8 avril 1893. — 8 juillet 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à transformer les oxydes de fer en oxyde magné-" 
tique attirable à l'aimant, qui permettra de l'isoler de la masse des impuretés des mine- 
rais. 
Description. — On broie les oxydes de fer, puis on les chauffe à 500° ou 600%, ce qui les 
transforme en oxydes magnétiques. (L'auteur admet qu'entre les deux oxydes Fe203 et 
Fe Of il se forme an oxyde intermédiaire attirable à l’aimant.) On étale ces oxydes magné= 
tiques sur une sole d'où on les enlève à l'aide d’un électro-aimant en fer à cheval qui dé- 
pose ensuite les oxydes après interruption du courant, Pour cela, l’électro-aimant es! animé 
. d'un mouvement de translation qui l'amène sur les oxydes et qui J'éloigne lorsqu'il en … 
est chargé. 

Perfectionnement à Ia colle métallique, matière à souder les fers et Iles aciers 
sansles fondre, par Dezwas, à Souillac (Lot). — (Br. 229617, — 26 avril 4893. —26 juillet 
1893.) 

Ohjel du brevet. — Procédé de fabrication d’une soudure à base de limaille de fer, de 
borate de soude et d'acide borique. | 

Description. — On fait une solution à parties égales de borate de soude et d'acide borique, 
on ajoute 40 °/, de limaille de fer ou d'acier, on fait chauffer pendant 25 à 30 minutes, en 
ayant soin de remuer de temps en temps pour que la pâte soit homogène, puis, quand elle 
est bien cuite, on la sort du feu et la passe au laminoir, eton la divise en lameseten plaques. 
Au moment du besoin, on la réduit en poudre. 


MÉTAUX AUTRES QUE LE FER 


Procédé de fabrication de l’alumine et de ses dérivés en vue de l'obtention de 
l'aluminium métallique et autres sous-produits, par PENAKOFF, rep. par Ar- 
mengaud ainé. — (Br. 229154 — 5 avril 4893. — 5 juillet 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé général de production de l'alumine,consistant à extraire l’alu- 
mine de la bauxite ou d’un autre minerai d'aluminium, puis à transformer cette alumine en 
sulfure, et à obtenir l'aluminium métallique ou ses alliages en la soumettant à l’électro- 
lyse. Le caractère de ce procédé est de permettre la récupération constante des réactifs 
chimiques employés, ainsi que l’obtention de sous-produits tels que chlore ou acide chlo- 
rhydrique, carbonate de soude, d'où il résulte une économie considérable dans le prix de 
revient, 

On emploie pour ce procédé, de préférence la bauxite. 

Pour obtenir l'alumine, on traite la bauxite par le sulfate de soude à une très haute tem- 
pérature. Il se produit la réaction suivante : 

ARO3 + Na2S0t — 2 AINaO? + S0? + 0, 

Non seulement le sulfate peut être récupéré, mais le mélange gazeux peut être employé 
à fabriquer du chlore. En effet, SO? + 0 décomposent facilement le chlorure de sodium bien 
sec à une température peu élevée (environ 5000), 

2 NaC] + S0? + 20 — Na? SO! + CF 

Par conséquent, les gaz SO? + O, mélangés d'airchauden quantité proportionnelle etcon- 
tenant peu d'azote, agiront sans difficulté sur du sel marin sec et calciné et porté à 500° C. 
M. Hargraeves a employé le mélange SO? +0, mais ces gaz n’agissent qu'en présence de 
vapeur d'eau et donnent de l'acide chlorhydrique dilué. Les gaz des pyrites de M, Hargraeves 
contiennent au minimum 22 d'azote pour 1/2 volume d'acide sulfureux et 1/2 volume d'OxyE 
gène, soit 22 volumes de gaz inerte pour 1 volume de gaz actif; tandis que le présent mé- 
lange contient 4 volumes 5 d'azote pour 1 volume d'acide sulfureux et 2 volumes d'oxygène, 
ce qui revient à 1 volume 5 de gaz inerte pour 1 volume de gaz actif. 

Description. — On fond donc dans un fourneau approprié, la bauxite avec du sulfate de 
soude. Il se produit du gaz sulfureux et de l'oxygène que l'on conduit dans des cor- 
nues contenant du chlorure desodium bien séché à l’incandescence. La production d’alumine a 
lieu plus facilement si l'on ajoute 1/5 de sulfure de sodium ou sulfate. 

& A1203 + Na°’S — 3 Na? SO+ — 8 Na AI 0? 4 SO? | 

En mélangeant | partie de pyrite pour 60 parties de sulfate sodique, on obtient un sur- 

croit de 36 °/, d'acide sulfureux. On emploie le sulfate d'alumine obtenu de l'alumine ainsi 


préparée à l'obtention de l'aluminium ou de ses alliages métalliques à l’aide du sulfure. Ce | 


sulfure a été obtenu pour la première fois par Frémy, par l'action du sulfure de carbone sur 
l'alumine. Pour le préparer par le présent procédé destiné à la production de l'aluminium, 
on remplace l'alumine par son sulfate anhydre. Dans ces conditions, la réaction a lieu à 
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une température moins élevée, et on récupère complètement le soufre du sulfure de 
carbone. 
AP (3S0*) + 6 CS? — AP S + 6 CO? + 125 

On peut employer des sulfures métalliques au lieu de sulfure de carbone, en mélange avec 
le sulfate d’alumine ou dans quelques cas, avec l’alumine elle-même : ce mélange est chaufTé 
dans des vapeurs de soufre. 

(1) 3 Na? S+ AL 3S0: — 3 Na? SO++- AlSS 
(2) 3 Na? SO* + 6S — 3Na?S + 6 SO? 

Pour retirer l’alumine du sulfure, on réduit ce dernier par un métal tel que le plomb, qui 
ne forme pas d’alliage avec l'aluminium, Le plomb peut être récupéré. On peut aussi 
employer le fer. L'emploi du sulfure d'aluminium présente un grand avantage sur le chlo- 
rure ou le fluorure employé dans l’électrolyse. Ces derniers ne contiennent que 10 à 13 °/0 
d'aluminium, tandis que le sulfure en contient 35 */.. L'électrolyse peut trouver un avantage 
considérable dans la réaction : 

2 A1 Os + AË SS — 6 Al + 3 SO 
Traitemnat des minerais contenant de l'or et de l'argent, par PENROSE, rep. par 

Maulvault. — (Br. 229747. — 1er mai 1893. — 2 août 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de traitement des minerais contenant de l'or et de l'argent, 
combinés ou mélangés à d'autres métaux tels que le zinc, etc. 

Description. — Le minerai concassé ou bocardé en poudre grossière est mélangé de 
charbon de bois en poudre, ou préférablement d'anthracite pulvérisé à peu près dans les 
proportions suivantes, qui sont variables, soit { p. d'anthracite pour #4 p. de minerai. Ge 
mélange est placé dans un four à réverbère ou tout autre four convenable, ayant une base 
en fer. On y calcine ce mélange, en commençant par une basse température, et en augmen- 
tant graduellement jusqu'au rouge clair, tout en ayant soin de remuer le mélange. La calci- 
nation dure environ 2 heures, mais elle varie avec la nature du minerai et avec le volume 
de la charge. Après calcination, on retire du four, et on soumet le produit aux traitements 


connus pour l'extraction de l'or et de l'argent mélangés au zinc où autres métaux. 


MATIÈRES COLORANTES. — ENCRES 


Procédé de préparation d'une matière colorante rouge. Certificat d’addition au 
brevet, pris le 3 novembre 1892, par la COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE, rep. 
par Armengaud jeune. — (Br. 225377. — # avril, — 6 juillet 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de production d'une matière colorante rouge dite « nitro- 
rosamine », consistant à faire réagir : 

4° Le métadinitroparachlorotoluène, le métadinitroorthochlorotoluène, le chlorure de 
picryle, le p. ou l’o-nitrobenzylchlorure sur la diéthyl, respectivement diméthyle, méta-amido- 
phénolphtalène asymétrique, sans addition d'alcali, ou bien sur leurs chlorhydrates avec 

addition d'alcali en solution alcoolique ; L 
2 A faire réagir le metadinitro-o-chlorotoluène, le chlorure de picryle, le chlorure-p.-0.- 

nitrobenzylique, soit sur la tétraéthyl, soit la tétraméthyImétaamidophénolphtaléine, sans 

addition d’alcali, ou sur leurs chlorhydrates avec addition d'alcali en dissolution alcoolique, 


Procédé de fabrication de matières colorantes orangées ou jaunes qui teignent 
le coton non mordancé, par condensation de la benzidince et de ses homolo- 
gues avec l'acide p.-nitrotoluènesulfonique. — Cert. d’add. au brevet pris le 
19 janvier 1893 par la «Société Ron GriGy et Cie, à Bale (Suisse), rep. par Armengaud jeune, 
— (Br. 227271. — 31 mars. — 3 juillet 1893.) 

Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé du brevet principal, consistant à opérer 
en présence d'alcalis caustiques. 

Description. — Ex. — On mélange intimement 25 kilogr. d’une pâte contenant 33 °/, de 

sulfate de benzidine, avec une solution d'acide p.-nitrotoluolsulfonique dans 30 litres d’eau, 
On chauffe à l'ébullition, puis on ajoute 20 kilogr. de soude caustique à 40° B. IL se produit 
une réaction très vive. La masse se colore en orangé foncé et devient très épaisse. Lorsque 
la réaction est terminée, on dissout le produit dans 200 litres d'eau bouillante, puis on pré 
cipite la matière colorante par le chlorure de sodium. C’est une poudre brune qui se dissout 
facilement dans l'eau en couleur orangée. Les acides la précipitent sous forme de flocons 
bruns. Les réducteurs la décomposent en benzidine et acide diamidostilbenedisulfonique. 


Procédé pour la préparation de dérivés de lPalizarine et de ses analogues, par 
la « Soctété FARBENFABRIKEN », rep. par Dobler. — (Br. 229494.—- 7 avril. 5 juillet 1892). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de dérivés alcoylés de matières colorantes 

_ azotées du groupe de l’alizarine, consistant à chauffer les amido-oxyanthraquinone, comme 

_ par exemple l'&-amidoalizarine, l'amidoflavopurpurine, l’«-anthrapurpurine avec des agents 
alcoylants. 

Description.— Ex. — On chauffe en autoclave pendant 5 heures à 1500 une quantité 
moléculaire d'a-amidoalizarine correspondant à 10 kil. de bromure d'éthyle, en présence de 

100 kil, d'alcool éthylique, puis on distille l'excès d'alcool, On dissout le résidu dans la 
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soude caustique diluée, et on précipite le colorant à chaud par un acide. On recueille sur un 
filtre, et on lave à l’eau. Le nouveau colorant se présente sous forme d'un précipité violet 
foncé. La solution alcaline est plus bleuâtre que celle de l’amido-alizarine. Elle donne sur 
mordants d'alumine des nuances bordeaux très bleuätres. 


Procédé pour la production d’une nouvelle diamido-base et son emploi pour À 
la production de matières colorantes par la « COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS 
D'ANILINE, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 229208. — 7 avril. — 5 juillet 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer une nouvelle diamido-base fournissant 

des matières colorantes teignant le coton directement et de qualité hors ligne, par nitration 

de la paranitranilide et le dérivé trinitré formé est réduit. La triamine formée est ensuite t 

condensée par l’action de la chaleur. ; 

Description. — La benzo-paranitranilide est dissoute dans le quintuple de son poids u 
d'acide sulfurique monohydraté, puis nitrée par un mélange d'acide nitrique fumant et 
d'acide sulfurique. Dans cette réaction, il se forme une trinitrobenzanilide insoluble dans … 
l'eau, l'alcool et l'éther, soluble dans l'acide acétique glacial et l'éther acétique. Par réduc- 
tion avec le fer et l'acide chlorhydrique, on obtient une tria midobenzanilide. Cette triamine 
se dissout dans l'eau chaude et cristallise par refroidissement. Elle est soluble dans l'alcool 
chaud, l’acétone, mais insoluble dans la plupart des agents de dissolution. Ses sels se dissol- … 
vent très bien dans l'eau froide. Quand on la chauffe à 2500 dans le vide, elle élimine une 
molécule d'eau et du paradiaminephénylbenzimidazol qui est insoluble dans l’eau et l'éther, 
soluble dans l'alcool concentré. Son point de fusion est au-delà de 250°. Elle donne un tétrazo 
qui se combine aux phénols, naphtols, etc., pour fournir des matières colorantes. On trans-. 
forme, par exemple, 11 h. 2 de cette amine en dérivé tétrazoïque par les procédés ordinaires. 
On laisse couler le tétrazo à 0° dans une dissolution de 15 gr. d’acide salicylique dans 
35 parties de sel de soude dissoutes dans 10 °/, d'eau. La combinaison est terminée au bout 
de 12 heures. Les matières colorantes obtenues par ce procédé ont une grande affinité pour 
le fibre, sont très solides au savôn et peu influencées par les acides. Elle sont supérieures 
aux « Congos ». 

Procédé de préparation de dérivés de la ;-naphtoquinone et de la 6-naphtohy- 
droquinone. Cert d'addit. au brevet pris le 6 février 1893, par FARBENFABRIREN, rep. par 
Dobler. — (Br. 227675. — 30 mars, 3 juillet 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé perfectionné consistant à remplacer dans le brevet principal, 
l'acide 8-naphtoquinone ou naphtohydroquinonesulfonique, par les acides sulfonés somères 
ou par les acides $-naphtoquinone ou naphtohydroquinonedisulfoniques. 

20 À faire réagir l'acide £-naphtoquinone ou naphtohydroquinonesulfonique 1, 2, #4, ou 
leurs isomères, sur les produits de condensation des dérivés nitrosés des amines secondaires 
ou tertiaires, ou de leurs sulfo avec les hyposulfites. 

30 À remplacer les acides énumérés plus haut et ceux du brevet principal par lesnitroso- 
naphtols correspondants (dérivés a-nitrosés du B-naphtol ou 8-nitrosés de l'«-naphtol ou 
leurs sulfoconjugués les amidonaphtols correspondants ou les dérivés nitrosés des dioxy- 
naphtalines, etc. L 
Production de nouveaux colorants azoïques en partant de l'acide amidonaph- 

tosulfonique, par « BADISCHE ANILIN UND SODAFABRICK », rep. par Blétry.— (Br. 229263. — 

10 avril, 10 juillet 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un nouvel acide amidonaphtolsulfonique 
1, 5,7, et production de nouveaux azo par l'action de cel acide (2 molécules) sur une molé- 
cule de diamidocarbazol, diamidodiphénylènekétoxime, tolidine, benzidine, dianisidine ou 
paradiamines analogues). 

90 Par combinaison d’une molécule d’azo dérivé de la paraphénylènediamine, et d'une 
molécule de l'acide 8-naphtoldisulfo R, l'acide a-naphtoisulfonique f. 4, l'acide salicylique, 
l'a-naphtylamine, l'acide naphtonique, etc., avec une molécuie d'acide amidonaphtolsulfo- 
nique nouveau. 

3 Nouveaux colorants mixtes disazoïques provenant d'une molécule d’un phénol ou 
amine nommés en I et d’une molécule de l'acide amidonaphtolsulfonique nouveau ; 

4° Production sur fibre de nouveaux colorants azoïques, consistant à diazoter par des so- 
lutions faiblement acidulées de nitrite de sodium, le coton teint avec les produits indiqués 
en 1, 2,3, et à combiner ultérieurement avec un phénol, une amine etc. 

Description. — Le nouvel acide s'obtient au muyen de l'acide acétyl-«-naphtylaminesul- 
foné 1-5. On traite 1 p. de ce corps à une température de 20° à 30° par 8 p. d'acide sulfu- 
rique fumant à 30 °/, d’anhydride. Après départ du groupe acétyle, on obtient un acide 
naphtylamine-disulfonique. Cet acide {1 p.) est fondu à 160°-180 pendant une heure avec 
3 p. de soude caustique pour obtenir l'acide amidonaphtolsulfonique nouveau. 

Production de matières colorantes azoïques au moyen d’un nouvel acide 1 : S 
amidonaphtolsulfonique, par la « SOCIÉTÉ AKTIEN GESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION, 
rep. par Chassevent. — (Br. 229339. — 12 avril, 11 juillet 1893.) 

Objet du brevet. — Préparation de nouveaux colorants azoïques, disazoïques, tétrazoïques, 
dérivés de l'acide amidonaphtolsulfonique (brevet du 14 mars 1893), 
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Description. — Ex : 9 kilogrammes d'aniline sont dissous dans l'acide chlorhydrique di- 
lué et convertis en sel diazoïque, La dissolution est alors versée dans une solution de 32 ki- 
logrammes d’acide 1: 8 amidonaphtolsulfonique. Cette combinaison peut avoir lieu en pré- 
sence d’un carbonate alcalin ou d'un acétate alcalin. Il se forme une dissolution rouge, d’où 
l'on précipite la matière colorante par le chlorure de sodium après avoir légèrement chauffé. 


Production de nouveaux produits obtenus par Ia condensation de la tolidine et 
de ses homologues avec l’aldéhyde formique. Cert. d’addit. au brevet pris le 


6 avril 4892, par Duran» HUGUENIN, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 220724 — 13 avril 
1893. — 17 juillet 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à remplacer dans le brevet principal le chlorhy- 


drate de tolidine par le chlorhydrate d’aniline. 

Description. — Ex.: 21 kilogr. 2 de tolidine et 13 kilogrammes de chlorhydrate d’aniline 
sont broyés avec 10 kilogrammes d'alcool, de manière à former une pâte épaisse à laquelle 
on ajoute 75 kilogrammes d’une dissolution d'aldéhyde formique à 40°/,. Après que la masse 
a été abandonnée à elle-même pendant peu de temps, on la chauffe au bain-marie pendant ! à 
2 jours, et au bout de ce temps la plus grande partie de l’aniline et de la tolidine employées 
a été transformée en une nouvelle base diamidée. Le produit est une masse visqueuse de 
couleur vert-clair, On traite par l'acide sulfurique étendu pour dissoudre la nouvelle base, 
et on filtre, puis on précipite par le carbonate de soude. La base précipitée fond à 50°-550.Fa- 
cilement soluble à chaud dans l'alcool et la benzine, elle est à peu près insoluble dans l’é- 
ther. Sou sulfate et son chiorhydrate se dissolvent facilement dans l’eau. La nouvelle base 
se laisse diazoter pour donner des matières colorantes. On peut remplacer 21, 2 kilogrammes 
de tolidine par 24,4 de dianisidine. 


Production de matières colorantes nouvelles dérivées de nouvelles bases dia- 

midées asy métriques, par DURAND HUGUENIN, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 229422 

— 17 avril — 18 juillet 1893.) 

Objet du brevet. — 1° Procédé de production dematières colorantes nouvelles, en combinant 
deux molécules d'acide a-naphtionique avec 1 molécule du dérivé tétrazoïque de la base dia- 
midée asymétrique obtenue par la condensation de l'aldéhyde formique avec la tolidine et 
l’aniline. 

30 D'une matière colorante bleue, en combinant 2 molécules d'acide «-naphtol-x-sulfo- 
nique avec une molécule d'un tétrazo de la base diamidée asymétrique obtenue par la con- 
densation de l’aldéhyde formique avec la dianisidine et l’aniline. 

Description. — 2 kilogr. 2 de la base diamidée asymétrique indiquée ci-dessus sont dia- 
zotés par 8 kilogrammes d'acide chlorhydrique à 21 °/, et 1 kilogr. # de nitrite de soude, et 
on fait couler le tétrazo dans une dissolution renfermant 49 kilogrammes de naphtionate 
de soude et 8 kilogrammes d’acétate de soude en ayant soin d'agiter. Après avoir abandonné 
la masse à elle-même pendant 12 heures, on sursature le produit de la réaction avec du car- 
bonate de soude. On porteà l’ebullition, et on précipite la matière colorante de sa dissolution 
par une addition de sel marin. Après dessiccation, cette matière colorante se présente sous 
forme d'une poudre rouge brun. Elle teint le coton non mordancé en bain alcalin en une 
nuance rouge. La dissolution dans l'acide sulfurique concentré présente une coloration rouge 
violet. 

90) En tétrazotant 3 kilogr. 5 de base diamidée asymétrique provenant de la condensa- 
tion de l’aldéhyde formique avec la dianisidine et l'aniline, et en copulant avec 4,5 d'acide 
«-naphtol «-sulfonique et 6 kilogrammes de carbonate de soude, on obtient une matière 
colorante qui précipitée par le chlorure de sodium, constitue une poudre brune a reflets 
métalliques. Elle teint le coton non mordancé en bain alcalin en nuance bleue. 


Procédé pour la préparation de matières, colorantes azoïques, par FARBENFABRIKEN, 
rep. par Dobler. — (Br. 229433 — 18 avril — 18 juillet 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes azoïques teignant la laine 

ordinaire de même que la laine mordancée, el consistant à combiner les dérivés diazoïques 

des acides amido-oxycarboxyliques aromatiques avec les métadiamines elles-mêmes ou les 
métadiamines substituées (par exemple, la métaphénylène-diamine, là métatoluylène-dia- 
mine, ou leurs produits de substitution alkylés) ou les dérivés sulfoniques de tous ces déri- 
vés ; et à faire agir sur À molécule des produits analogues aux chrysoïdines ainsi formées, 

{ molécule d'un dérivé diazoïque d'une amine ou d'un sulfoconjugué, ou d’un dérivé car- 

boxylé d’une amine ou d'un produit amido azoïque ou 1 molécule d’un produit intermediaire 

obtenu par la combinaison de 1 molécule” d’un dérivé tétrazoique, avec 1 molécule d'amine 


ou de phénol ou 1/2 molécule d’un tétrazo. 


Production de matières colorantes. Cert. d'add, au brevet pris le 2 octobre 1892, par 
DunanD Hoeuenix rep. par Armengaud jeune. — (Br. 226107 13 avril 1893 — 17 juillet 
1893). 

Objet du brevet. — Préparation de matières colorantes polyazoïques d’après le procédé du 
brevet principal, par l’action de 1 molécule de dioxydiphénylméthane sur 2 molécules d’une 


x 
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combinaison diazoïique, dont l’une au moins constitue le produit intermédiaire résultant de 
la réunion d’une molécule de ‘tétrazodiphényle ou de tétrazoditolyle, et de une molécule 
d'acide salicylique. ù 1 

20 Préparation de matières colorantes jaunes teignant le coton non mordancé, par la com= 
binaison d'une molécule de dioxydiphényleméthane avec 1 molécule du produit intermédiairem 
résultant de la réunion d’une molécule de tétrozodiphényle et d’une moléculé d'acide sali= 
cylique. 

30 Préparation d'une matière colorante jaune teignant le coton sans mordant par la 
combinaison d'une molécule de dioxydiphényimethane avec 1 molécule d'acide salicylique et 
une molécule du produit intermédiaire résultant de la combinaison d’une molécule de tétra=" 
zodiphényle et d'une molécule d'acide sulfanilique. $ 

4° Préparation d’une matière colorante jaune teignant sans mordant le coton, par la 
combinaison d’une molécule de dioxéydipheinométhane avec une molécule du produit 
intermédiaire, résultant de la combinaison d'une molécule de diphényle et d'urie molécule 
d'acide salicylique avec une molecule de chlorure de diazobenzène, 


Procédé pour la préparation d’une nouvelle matière coloranteé bleue, par 
FARBENFABRIKEN, rep. par Dobler. — (Br. 229265. — 26 avril 4893. — 28 juillet 1893.) . 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une matière colorante bleue soluble dans 

l'eau, consistant à combiner le chlorhydrate de nitrosodiéthylaniline avec l'acide gallamique., 
Description. — On mélange 1 p. d'acide gallamique et 4 p. 5 à 2 p. de chlorhyÿdrate de 

nitrosodiéthylaniline avec À p. d'alcali. On chauffe jusqu’à ce ‘qu'une tâte de la fonte se 

dissolve avec une couleur bleu pur, puis on verse la fonte dans 10 p. d'eau. On ajoute 1 p: 

d'acide chlorhydrique. Apres quelque temps, le colorant se dépose sous fornie d’une poudre 

cristalline que l’on essore et sèche: 


Procédé pour la préparation des matières colorantes dérivées de la série du 
diphénylnaphtyiméthane. — Cert. d’addit. au brevet pris Le 29 novembre 1892, par 
FARBENFABRIKEN, rep. par Doblér. — (Br. 225980. — 18 avril 14893, — 28 juillet 1893:) 
Objet du brevet. — Perfectionnemeut du procédé du brevet principal, consistant à y rem- 

placer l'acide a-naphtylaminie-o-sulfonique du brevet allemand 56563, par les acides 

«-naphtylaminetrisulfoniques 1 : 2, 4 : 4 et 1: 2: 4: 6, et à combiner les acides cités avec 

les diamidobenzhydrols alcoylés, 
2° A transformer les dérivés leucosulfoniques précédents en matières colorantes par 

oxydation. 


ï 


Procédé pour la préparation de matières colorantes azoïques tirant directe- 

ment sur cotôn, par FARBENFABRIKEN, rep. par Dobler. — (Br, 229770. — 2 mai 1893. 

— 4 août 4893.) 

O'jét du brevet, — Procédé de production de matières colorantes, tirant directement sur 
coton, consistänt à faire agir une solution alcaline ou acide sur les colorants formés par 
combinaison d'un téträzo de la benzidine où de sés analogues dans n'importe quel 6rdre 
en solution alcaliné où neutre, où acide avec une molécule d’un acide amidonaphtolmono: 
sulfonique (acide &-4,-arnidonaphtol fB,-B;-disallonique, acide amidonaphtolmonosulfonique, 
Cr. ou B, etc.), et üñe molécule d'üne métadiamine ou d’un acide sulfoné où carboxylé 
d’une métadiamine, soit une demi molécule d’un dérivé tétrazoïque, ou une molécule d'un 
produit intermédiaire formé par la combinaison d’un dérivé tétrazoïque de la benzidine où 
de ses analuügues, où une molécule d'une amine, diamine, phénol, amidophénol. amidophé- 
noléther de la série de la benzidine ou de la naphtaline, ou d’un acide sulfoconjugué, où 
carboxylé d'un des dérivés cités. 


Préparation d'une nouvelle classe de matières colorantes par condensation 
d'amines aromatiques avec les dérivés mononitrosés des métâamidaphiénols 
dialkylés. — Cert. d'add, au brevét, pris le 13 mars 1888, par BapiSGHE ANILIN UND 
SODAFABRICK, rep. par Bletry, — (Br: 189359, — 26 avril 14893. — 2 août 1893:) 

Objet du brevet. — Perfectionnement au brevet principal, consistant à produire dés 
colorants par condensation des sels des nitrosodialkylméta-amidophénol avec les acides 
«-naphtylamine mono et disulfonique, soit à l’état libre, soit à l'état de sels de soudé, soit en 
présence d'acétate de soude où d’un autre adjuvant capable de neutraliser l'acide libre. 


TEINTURE. — APPRÊT. - IMPRESSION. -- PAPIERS PEINTS 


Fabrication de papiers peints imitant la faïence émailléé, par PEÉTITIEAN, rép. 
par Delage. — (Br. 220442. = 12 avril 1893. — — 20 juillet 1883.) $ 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication de papiers peints, imitant la faïence émaillée, 

consistant à appliquer d'abord les procédés usités dans la fabrication des papiers peints, 

puis à lui appliquer un vernis permettant d'imiter la faïence: 
Description. — On commence par coucher la feuille avant l'impression, soit à la planche, 
soit à la machine, on encolle, et enfin, on applique une couche de vernis à l'alcool. Le 
papier est ensuite repoussé par les moyens connus, de manière à mettre les dessins en 
relief, On peut également mettre la couche de vernis après avoir repoussé le papier. Sur ce 
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papier ainsi préparé, on applique un second vernis coloré, teinté suivant les effets à obtenir, 
et qui a pour effet, d'un côté, de couvrir les couleurs déjà imprimées et d'un autre côté, 
de s’étaler d'après des épaisseurs différentes suivant les reliefs. Il en résulte des teintes 
dégradées produisant des effets de lumière et d'ombre imitant la faïence. à 
Perfectionnements dans Ia fabrication des papiers peints, par PETITIEAN, rep. 

par Delage. —— (Br. 229451. — 13 avril 1893. — 20 juillet 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant dans la fabrication des papiers peints repoussés et 
ayant pour but d'obtenir des effets d'opposition de relief plus accentués que ceux auxquels 
on est arrivé jusqu'à présent. 

_ Description. — Pour obtenir ce résultat, il suffit de rechampir les fonds au pochoir avec 
une couleur à l'huile reproduisant à volonté des tons mats ou brillants. 


CORPS GRAS. — BOUGIES. — SAVONS. — PARFUMERIE. 


Œraitement et épuration des huiles, graisses et autres matières analogues, par 
la Faguioue ve Proburrs cuimiques pe THann er MuLnouse, rep. par Armengaud jeune. — 
(Br. 228475. — 7 mars 1893. — 6 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à enlever toute odeur aux huiles, graisses, en les 
traitant par un courant de vapeur d’eau, après avoir éliminé l'air. 

Description. — On fond les graisses, on chasse l'air par un courant de gaz inerte, puis, 

on fait passer un courant de vapeur d’eau surchauffée à 110-1204, puis, quand l'opération 

est terminée, on arrête l'arrivée de la vapeur, et on laisse refroidir dans un courant de gaz 
inerte. 


Nouvelle méthode de saponifieation complète des corps gras, par MALLer, élisant 
domicile chez M. Droux, à Paris. — (Br. 228569, — 13 mars 1893. — 10 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de saponification complète, consistant à enlever d’une facon 
intermittente ou continue l’eau contenant la glycérine et à remplacer par une nouvelle eau 
pour empêcher une réaction inverse des corps gras sur la glycérine. 


Procédé de purification des huiles végétales, par DOUBLER, rep. par Armengaud ainé: 

(Br. 228736, — 18 mars 1893. — 16 juin 1893.) 

Objet du brevet. —- Procédé consistant à chauffer les huiles, et à purifier à l’ébullition de 
l’eau, jusqu’à perte de mauvais goût. 

Procédé perfectionné pour purifier les huiles de dégras (Sod-oils)et appareil 

pour réaliser ce procédé, par TURNEY, rep. par Delom.—(Br. 228766,— 20 mars 1893; 

— 16 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à brasser les huiles brutes avec un hydrocarbure 
ou tout autre dissolvant, dans des récipients étanches à la vapeur, jusqu'à ce que le poids 
spécifique de l'huile soit réduit, et que le mélange avec l'hydrocarbure laisse se séparer l'eau 
et les impuretés à décanter, et à distiller pour séparer le dissolvant. 


_ Nouveau procédé de préparation de l’oléince employée dans les filaturés, pär 
Kremer, directeur des filatures des Draperies Luxembourgeoises, à Ettelbrück (Grand- 
Duché de Bade.) — Br. 229498. — 24 avril 1893. — 21 juillet 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'une sorte d'émulsion d'oléine destinée à être 
employée dans les filatures pour l'ensimage, consistant à mélanger l'oléine à de la soude 
caustique. 

Description. — On ajoute à une quantité donnée d'oléine, de la soude caustique dissoute 
dans de l’eau et on additionne de matières protéiques. 


Nouveau corps dénommé « pseudo-ionone » et ses diverses transformations 
avec leur application industrielle, notamment à la parfumerie, par TIEMANN;, 


Associé à la maison Haarmans et Réfmer, à Holzmünden (Allemagne.) — Br. 229683. — 
27 avril 4893. — 1°r août 1893.) 
Objet du brevet. — Production d'un corps nouveau désigné sous le nom de « psetido- 


ionone » obtenu par l’action du citral sur l’acétone en présence de l'air et des hydrates 
alcalins et qui est une acétone de la formule CSH*0. | 
Description. — On peut préparer ce corps en agitant plusieurs jours parties égales de 
citral et d’acétone avec une solution d'hydrate de baryte, et reprenantle produit par l'éther, 
uis soumettant le résidu de la distillation éthérée à la distillation fractionnée. On recueille 
e produit distillant sous 12 millimètres de pression entre 138c-1550.0n en séparele citral et 
l'acétone par un courant de vapeur d'eau qui entraine facilement ces deux corps ainsi que 
quelques produits volatils résultant de la condensation de l’acétone avec elle-même. Le pro- 
duit de condensation resté dans la cornue est purifié par distillation fractionnée dans le 
vide. Ce qui passe entre 143°-145° sous une pression de 12 millimètres, est ue acétone 
facilement altérable par les alcalis c’est la « Pseudo-ionone ». Son indicé de réfraction est 
1,527, et son pouvoir spécifique 0,904. Son odeur n’est pas très prononcée. Par l'action des 
acides dilués, elle est transformée en une isomère « l'Ionone ». Cette transformation peut se 
faire en chauffant au bain d'huile 20 parties de pseudo-ionone avec 100 parties d’eau, 
100 parties de glycérine et 1/2 partie d'acide sulfurique jusqu'au point d'ébullition du 
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mélange. On reprend le produit de la réaction par l'éther, et on recueille ce qui distille sous 
une pression de 42 millimètres entre 1259-1350. pa 
L'ionone répond à la formule C'?H2'0, elle distille sous 12 millimètres de pression à 1280, 


Elle a son poids spécifique égal à 0,935 et un indice de réfraction de 1,507. Son odeur rap 


pelle celle de la violette. Par l'acide iodhydrique à une température élevée, elle donne 


l'hydrocarbure CUH1$ bouillant à 106°-110° et que les oxydants énergiques transforment en 


acide de la formule C'?HOf fusible à 2140.— Voir Le brevet allemand de la présente livraison, p.308. 


Nouveau corps appelé « Erone », par TIEMANN, associé à la maison Haarmann et Rei- 
mer, à Holzmünden (Allemagne), rep. par Armengaud jeune: — (Br. 229684. — 27 avril 
1893. — 1et août 1893). 


Objet du brevet. — Procédé de préparation du principe aromatique de la racine d'iris ou« 
és Irone is . . L4 r * LE . . . « . 
bescription. — L'extrait éthéré ou alcoolique de l'iris est soumis à la distillation dans un 


courant de vapeur d’eau. Il distille des acides organiques : myristique, oléique, des éthers 
méthyliques de ces acides, des alcools appartenant aux séries élevées, de petites quantités 
d'aldéhydes (surtout d'aldéhyde oléique passant en même temps que l'irone). On reprend 
la liqueur distillée par l’éther, et on traite par un alcali pour enlever les acides libres. Le 
résidu de la solution éthérée est soumis en solution alcoolique à la température ordinaire, 
à l’action de solutions faiblement alcalines pour saponifier les éthers des acides organiques. 
On verse ensuite dans l’eau, on enlève les huiles neutres et on évapore et distille le résidu 
dans un courant de vapeur d’eau. L'irone est entrainée. On répète plusieurs fois cette opé- 
ration. L'irone possède les propriétés des acétones ; elle répond à la formule C'#H20 et 
bout sous 16 millimètres de pression à la température de 144°. Sa densité est de 0,939 ; son 
indice 1,501. Par l'acide iodhydrique à température élevée, elle donne le carbure C#Hs 
bouillant à 115°-120° sous 12 millimètres de pression et par les oxydants un acide C'2H17206 
fusible à 2140. 


VERRERIE. — CÉRAMIQUE 


Procédé de gravure sur verre, glace, porcelaine et tous métaux, par FRACQUE et 
Jouan, rep. par Chassevent. — (Br. 228623. — 14 mars 1893. — 12 juin 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de gravure sur verre, porcelaine, etc., caractérisé par l'appli- 
cation d'une couche très légère d’une matière inatfaquable aux acides et à la bis soluble 
dans les essences, et d’une seconde couche constituée par une composition spéciale atta- 
quable à la lumière. 

Description. — L'objet est d’abord recouvert d’une couche de cire, paraffine, etc., et 
autres matières inattaquables par les acides et solubles dans les essences. Puis on le met 
sécher dans une position horizontale, et une fois sec, on lui applique une couche de la 
composition suivante préparée à l'abri de la lumière solaire. Dans 500 grammes d’eau dis- 
tillée, on fait dissoudre à chaud 30 grammes de bichromate de potasse. Après dissolution, 
on mélange intimement avec 1000 parties d'albumine d'œuf en ayant soin que la solution 
n'atteigne pas une température supérieure à 65°-70°, ce qui amènerait la coagulation de 
l’albumine. Puis on ajoute 6 parties d'ammoniaque libre ; le mélange est bien battu pendant 
10 minutes, et on laisse reposer Jusqu'à ce que le gaz emprisonné soit dégagé. L'objet à 
graver est recouvert de cette solution. On le met sécher horizontalement pendant 8 à 
10 heures. Il suffit d'appliquer un cliché négatif sur l’objet du côté de la couche sensible et 
d'exposer à la lumière. On lave à l’eau, puis à l'essence et enfin à l’ammoniaque pour en- 
lever le reste de l’albumine, puis on grave par les procédés connus, 


CÉRAMIQUE. — VERRERIE 


Procédé de fabrication de porcelaine de baryte, par KIEesELWALTER, à Limbourg-sur- 
Sahn (Allemagne), rep. par Bœttcher. — (Br. 228969. — 28 mars 1893. — 26 juin 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'emploi du sulfate ou du carbonate pour la 

fabrication de la porcelaine. 

Description. — Pour cela on chauffe un des mélanges suivants à une température de 

11009 à 1450 : 


10 Sulfate.-ou carbonate-desbaryte. .;, 2:04. ER ERRN dr vAt dé ot ee se OUT 
Sulfate de potasse ou de soude......,. one so ste vale de TR ETES d0sp: 
29 Sulfate où-carbonatesdelbaryte LR Pre ee M a on uv - 100 p. 


Fritte composée de 60 p. de sulfate ou de silicate de potasse ou de soude...,... 30 p. 
Pour la porcelaine verte, on prend par exemple : 


Bichromate de: potasse M5... 0000 RE 1 5 p. 
SULÉALeRAEMpOIUSse PRE rare TT ADO OL DAC AAA EE RAT 4 p. 
Sulfate ou carbonate de baryte..,... SM APS Or LATE F0 RAP DA ut Ni que 
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Analysés par M. GERBER. 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS 


Procédé de préparation de pipérazine, — Addition au brevet M n° 4818, par Curmis- 


CHE FaBrik AUF AKTIEN, anciennement E. ScneriNG, à Berlin. — (Br. allemand CG. 4547. — 
21 avril 4893. — 14 septembre 1893. 
Cbjet du brevet. — Modification au procédé de préparation de la pipérazine suivant notre 


brevet principal M. 8418, du à octobre 1891, consistant à dédoubler la dibenzyle-disulfone- 
piperazide obtenue par ledit procédé, au moyen d'alcalis (au lieu de saponifier par un 
acide). 

Description : Exemple [. — On mélange 10 parties de dibenzoldisulfonepipérazide avec 
environ 100 parties de soude caustique, et l’on dirige sur ce mélange un courant de vapeur 
d'eau surchauffée. La piperazine distille avec les vapeurs et on l'extrait du liquide condensé 
par les moyens connus. 

Exemplé II. — On met en suspension 40 parties de dibenzyledisulfonepiperazide dans 
une quantité suffisante d'alcool amylique bouillant, et l'on ajoute par fractions 20 parties de 
soude caustique en poudre. La réaction achevée, on extrait la pipérazine de sa solution 
amylique à l’eau acidulée, déplace la base par un alcali et distille la piperazine. 


Procédé de préparation de solutions du contenu cellulaire des bactéries, 
saccharomycètes et autres organisme: microscopiques analogues, par FARk- 
WERKE, anciennement Mersrers, Lucius Er BrunixG, à Hœchst-sur-Mein. 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de solutions du contenu intracellulaire des 
bactéries, saccharomycètes et autres organismes inférieurs analogues, consistant à déchirer 
les membranes cellulaires par un broyage avec du sable de mer, du verre pilé ou d’autres 
corps durs, et à extraire la masse ou la pâte ainsi formée par l'eau, la glycérine ou d’autres 
solvants appropriés, avec ou sans addition de réactifs alcalins. 

Description. — Soit une culture de pneumobacilles (?) sur pommes de terre. On racle les 
surfaces couvertes du bacille, et l'on mélange cette raclure fraiche ou séchée, au préalable, 
avec du sable de mer. On broie le tout très finement. Les cellules qui, avant le broyage, 
apparaissentsous le microscope avec leur contiguration normale, se trouvent après broyage 
déchirées au point qu'il n'est plus possible de freconnaitre de bactéries entières. Les grains 
de sable semblent noyés dans une bouillie homogène. 

Le produit est extrait par l'eau ou pur la glycérine, éventuellement avec addition de 
réactifs faiblement alcalins tomme le carbonate, le phosphate de sodium. etc. Les solutions 
ainsi obtenues peuvent être employées comme médicaments. 


Procédé de préparation de Ia pipérazine. — Additionau brevet n°67814, par CUEMISCHE 
FABRIK AUF AKTIEN, anciennement Ë. Scnerix&, à Berlin. — (Br. allemand C. 4549, — 
22 avril 4893. — 9 octobre 1893.) 

Objet du brevet. —- Modification au procédé du brevet n° 6781 pour la préparation de la 
pipérazine, consistant à traiter par le sodium les dérivés acides de l'éthylènediamine (acé- 
tyle, benzoyle-ethylènediamine, etc), à faire agir sur les composés organo-métalliques obte- 
nus du glycol, du dichlorure ou du dibromure d’éthylène, et à saponitier les produits obtenus. 

Description. — Préparation du dérivé sodique. 

On dissout : 

Diformyltéhylènediamine ...., 138 parties. 
ou di acétyltéhylènediamine..... 144  — 
ou dibenzoyléthylènediamine., .. 268  — 
ou oxalyléthylènediamine , ,.,.. 114 — 


ou éthylènuréthane ............. 204  — 
AÉIDTIENUrÉS EN sen es pal = 


dans une quantité suffisante de diméthylaniline bouillante. 

On ajoute à la liqueur 46 parties de sodium. 

L'hydrogène se dégage durant l'opération très activement. 

Après 24 heures de repos, le dérivé sodique de l'acidyléthylènediamine est séparé. On Île 
recueille sur filtre à vide, on lave à la benzine et exprime. 

Préparation de la pipérazine. 

4). On chauffe à 200°, à l'abri du contact de l'air : 

1 molécule du dérivé sodique préparé comme ci-dessuset 1 molécule de glycol. 

On achève la préparation suivant le procédé du brevet n° 67811. 

8). On met en suspension dans du xylène, 1 molécule d’acidyléthylènediamine sodique, 
et on ajoute 4 molécule de chlorure ou de bromure d'éthylène, On chauffe pendant quelques 
heures au réfrigérant à reflux. Après refroidissement, on sépare le chlorure ou le bromure 
de sodium déposé en même temps que l'acidylepipérazine, etc: 
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Procédé de préparation des dérivés benzoylés du p-ox) phényluréthance ou 
de ses éthers. — Addition au brevet 69328, par E. Merck, à Darmstadt — Br. alle 
mand M, 9855, — 4er juin 4893. — 3 octobre 1893). | | 
Objet du brevet. — Préparation directe des dérivés benzoylés du p-oxyphényluréthane Ou 


de ses éthers, | N N: HAS ë 
Description : EXEMPLE. — On mel en suspension, dans 10 litres d’eau addilionnée d'une 
lessive de soude caustique contenant 2 kilogr. 200 de sodium, 10 kilogr. de p-oxyphényh 


proryluréthane, On ajoute, en remuant continuellement : 7 kilogr. 500 de chlorure de ben 

zoyle et on chauffe doucement, jusqu'a ceque l'odeur duchlorure de benzoyle aitcomplètement, 

disparu. On sépare l'eau par le filtre et fait cristalliser le produit dans l'alcool L'oxyphés 

nylbenzoylepropyluréthane se présente en pelites aiguilles incolores fondant à 133-14%° LE 

Procédé de préparation d’o-bromo ou d'o-chloi ophénol au moyen du phénol, 
fortement chauffé, par E Mencx, à Damstadt. — (Br. allemand B, 14249. — 24 jan- 
vier 4893. — 5 octobre 1893). ‘ 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation d'orthobromo où d'orthoclorophénol pars 
l'action de brome ou du chlore sur le phénol chauffe à 150-1809 C. 

2 Procédé de purilication du phénolortho-substitué brut obtenu suivantle K 1, consistant à 
saturer partiellement le produit de la réaction par une base, de préférence un alcali fixe, el" 
à entrainer Ja fraction non salitiée par la vapeur d’eau. | 

bessriplion. — Dans une marmite émaillée reliee à un réWigérant à reflux, on chauffe 
94 kilogrammes de phénol à 150 — 180° C et l'on fail arriver dans le liquide un courant de 
vapeurs de brome. L'opération est-inlerrompue lorsqu'on à énvoyé dans l'appareil 160 — 
170 kilogrammes de brome. L'orthobromophénol ainsi oblenu esl assez pur. Ou le débarasse. 
des petiles quantités de produits accessoires en y ajoutaut une proportion d'alcali. soude ou 
potasse insuffisante pour saturer le tout el distillant dans un courant de vapeur d’eau. L'or 
thobromophénol qui passe est rectifié dans le vide, 11 distille à la pression ordinaire entre 
196 et 202. Fondu avec de la soude caustique, il fournit de la pyrocatéchiue pure. 

On obtient de la même maaière l’orthochlorophénol qui bout à quelques degrés au des= 
sous de 200° ©. r 
Procédé de préparañion du géraniol au moyen de l'essence de citronelle, par 

3. Benrran, à Leipzig — (Br. allemand B 14534 — 28 mars 1893 — 18 septembre 1893.) 

Objet du brevel. — Procédé de préparation de géraniol au moyen de l'essence de citronelle, 
consistant à traiter celle-ci par une solution de bisulfite de sodium ou de potassium, et par Ja 
potasse alcoolique ou simplement par ce dernier réactif, et à fractionner les produits de la 
réaction, 

Descriplion. — On agite 100 kilogrammes d'essence de cilronelle avec 20 à 40 kilogrammes 
d'une solution concentree de bisultite de sodium. Après refroidissement, "on sépare l'huile 
dans la combinaison bisullitique solide formée. Cette huile eët saponiliée par ébullition au 
reflux avec 25 kilogrammes d'alcool et5 kilogramme de polasse caustique. Après distillation 
de l'alcool, on entraine l'huile saponifiée par un courant de vapeur d'eau, et sépare le géra- 
niol qu’elle contient par fractionnements dans le vide. | 

On peut saponitier directement lPessence sans en séparer d'abord les composés aldéhy- 
diques. Dans ce cas, on opère en autoclave, à une temperature de 120°, en employant pour 
100 kilogrammes de citronelle 10 à 45 kilogrammes de polasse caustique et 50 à 70 kilogram- 
mes d'alcool, 


PRODUITS CHIMIQUES | 


Procédé d'extraction du soufre des pyriîtes avec production concomitante de 
sulfate ferreux, par A. Buisixe, à Lille. (Br. allemand B, 15091. — 15 août 18935. — 

28 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé d'extraction du soufre des pyrites avec production concomi- 
tante de sulfate ferreux, consistant à traiter les pyrites incomplètement grillées à l'air, par 
l'acide sulfurique concentré et chaud. | 

Description. — On soumet le minerai à un grillage incomplet dans un four à griller les 
pyrites d’un modèle ordinaire, en dirigeant l'acide sulfureux produit dans les chambres de 
plomb. La teneur en soufre de la pyrite est rameuée par ce grillage de 50-52 €/4 à 13-35 °/0. 
On traite 400 parties du produit par 100-125 parties d'acide sulfurique à 69°Bé à chaud. 
Vers 400 une réduction assez vive se déclare et la température de la masse s'élève à 151, 
180 C. On maintient cette température durant { heure environ. : LA 

Le produit de la réaction est lessivé à l'eau chaude ; la liqueur abandonne par refroidis- 
sement le sulfate de fer cristallise. Le résidu insoluble contient à l'état libre presque, tout le 
sous de la pyrite demi-grillée ; on isole celui-ci par fusion ou par extraction au sulfure de 
carbone. 


CÉRAMIQUE. — VERRE. — ÉMAUX 


Procédé de préparation d'un verre jaunc-orangé à la lumière transmise ct 
verdâtre à la lumière réfléchie au moyen du sélénium et de l’oxyde d’urane,, 
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par Fr. Wecz, à Klostergrab, près Teplitz (Bohème). — Br. allemand W, 8906. — 28jan- 
vier 1893. — 25 septembre 1893 ) o/ 
… Objet du brevet. — Voir le titre. Les proportions d'oxyde d’urane et de sélénium à ajouter 
à la fritte ne sont pas indiquées. On obtient un verre nuancé analogue avec sélénium et sul- 
fite de cadmium, sans addition d'urane. j 


POUDRE. — EXPLOSIFS 


Explosifs préparés au moyen de salpêtre et de solutions de résines, par LubwiG 
KœniG, à Berlin. — (Br. allemand K, 10648. — 13 avril 1893, — 21 septembre 1893.) 
Objets du brevet. — 1°.— Procédé de préparation d’explosifs au moyen de salpêtre et de so- 

lutions de résines, consistant à arroser le salpètre avec une solution de résines dans un vé- 

hicule convenable, en même temps qu'on passe la masse dans un moulin où un broyeur 
de manière à obtenir un mélange intime et homogène du sel comburant et de la subs- 
tance organique combustible. 
. 2. — Addition au solvant employé pour la résine, de proportions variables d’un éther ni- 
trique comme les nitrates d'éthyle, d'amyle, de méthyle ou leur mélange. 
Description. — Dans un broyeur à boulets on travaille durant 2 heures environ un mé- 
lange de : 
Nitrate d'ammoniaque,...... ..,. ..... 90 parties. 
DOliON UE FOBINE (275.5 dss oc cotcise 069 —, 
DANS AIGOOL OU  DÉRZIQUE 4 55, 10 cvéovisos BD 
Ou obtient ainsi une poudre fine très homogène, d’où l’on chisse le solvant par evapora- 
tion à l’étuve. ) | 
On éxalte ce pouvoir brisant de l’explosif, en mélangeant au solvant employé pour la ré- 
sine une petite proportion — 5 à 40 °/,; — d’un éther alcoylenitrique. 


COXPS GRAS. — SAVONS. — BOUGIES. 


Procédé pour préparer de la graisse neutre peu colorée, au moyen de Ia 
graisse de laine brune, par KLEEMAXN, à Hanovre. — (Br. allemand K, 10157. — 
29 octobre 1892. — 4 septembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de préparalion de graisse de laine neutre, jaune claire, con- 
sistant à traiter les dissulutions de la graisse de laiae brune dans la benzine, par de l'alcool 
en présence d'alcalis caustiques. | 

Desvriplion. — La graisse de laine commerciale, brune, est dissoute dans la b2nzine et 
saponiliée par battage de cette dissolution avec une lessive alcaline caustique concentrée. 
On ajoute ensuite 1/80e ou 1/100° du volume de la benzine, d'alcool fort qui détermine la 
séparation de la substance colorante brune d'avec le produit neutre qui reste dissous dans 
la benzine. 

Après séparation de la couche alcaolique, on agite la solution benzenique avec du chlo- 
rure de calcium qui enlève l'eau dissoute dans la benzine à la faveur de l'alcool, et laisse une 
solution limpide, peu colorée, d'où lon tire par distillation de la graisse de laine neutre peu 
coloree, 


Procédé pour obtenir ce Ja graisse de laine peu colorée, par W. KLEEMANN, à 

Hanovre. — (Br. allemand K, 10799. — 25 mai 1893. — Il septembre 1695), 

Objet du brerut. — Procédé de préparation de graisse de laine peu colorée, consistant à 
traiter les dissolutions de la graisse de laine commerciale brune dans un solvant quelconque 
des corps gras, par de l'acide tannique, des acidesortho, pyro ou métaphosphorique, l'acide 
acetique ou l'acétate de plomb, et à provoquer la séparation des impuretés et des matières 
colorantes par addition d'alcool. 

Descriplion. — Mème mode opératoire que pour le brevet précédent, pas d'autres pro- 
portions indiquées que celles d'environ 2 °/, du poids de la benzine en alcool fort. 


Procédé de préparation de graisses liquides ou semi-solides, par Dr Jacor MEYER, 

à Fraactfort. —.(Br, allemand P, 6293. — 13 mai 1893. — 18 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation à froid de graisses liquides ou semi-solides, 
consistant à mélanger à des huiles minérates une certaine quantité de graisse du suint (graisse 
de laine) avec addition éventuelle d'eau salée où d’une lessive caustique. 

Description. — Le procédé est basé sur la propriété de la graisse de laine dissoute dans 
les huiles minérales, de transformer celles-ci au contact de l'eau salée en masses solides. Le 
deyré de consistance du produit dépend des proportions relatives d'huile minérale et de 
lanoline, Dans le éas où la préparation est destinée au graissage des machines, on y ajoute 
une cerlaine quantité de lessive caustique pour neutraliser les acides du suint. 

Exemece: À 70 kilogrammes d'huile minérale, on ajoute 20 kilogrammes de graisse de 
laine fondue Le mélange refroidi est battu dans un malaxeur convenable avec3kilogranimes 
de soude caustique à 39° Bé additionnée de 6 kilogrammes de sel marin dissous au préalable 
dans une quantité suffisante d’eau, Le produit se prend presque aussitôt en une masse jaune 
claire... 
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Ces produits, outre leurs applications pour le graissage des machines, peuvent servir à 
ensimer les bains et à assouplir les cuirs. 
Procédé de raffinage des huiles et graisses, par Max VON ScxMIDT, à Altenstedt, près 
Vienne. — (Br. allemand Sch, 8960. — 24 juin 1893. — ? octobre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de raffinage des huiles et graisses par saponification par- 


tielle, consistant à opérer la saponification à basse température, au-dessous de 30° C. et. 


avec des lessives de potasse caustique très concentrées, de manière à insolubiliser Je savon 


formé. 
Description. — À 100 kilogrammes d'huile à épurer, on ajoute par exemple { Eïlogramme 


de soude (?) caustique dissoute dans 5 litres d’eau. On laisse en contact durant une demi 


heure environ, en remuant à la main ou mécaniquement. Après un repos de quelques 
heures, on trouve au fond du récipient le savon formé, en gateau ou en grumeaux solides, 
ayant entrainé toutes Îles impuretés, matières colorantes, débris de cellules, etc., de l'huile 
traitée. Celle-ci est passée au filtre ; elle est absolument neutre et très peu sujette au many 
cissement. 

Distillation fractionnée de la graisse de laine, par L. Krausse et D'J. Mivenr, à Wit: 


PRE 


“AU 


temberge. — (Br. allemand K, 1045. — 14 février 4893. — 5 octobre 1893.) 1 


Objets du brevet. — Distillation directe fractionnée de la graisse de laine brute, soit à sec, 
soit au moyen de vapeur d’eau surchauffée pour scinder cette graisse en un mélange d'acide 
gras demi-fluide à la température ordinaire, de couleur jaune ambrée, dit « lanoléine » et en 
une cholestérine brute, non saponifiable, de couleur noire brunàtre. 

Description. — Le procédé le plus simple pour séparer la graisse de laine en un mélange 
d'acides gras d’une part et en un produit riche en cholestérines, en grande partie non sapo- 
nifiable, d'autre part, consiste à la distiller à sec. Il faut au préalable maintenir la graisse 
de laine commerciale à 400-410° pendant assez lontemps en vase ouvert, afin de la sécher. 
On distille ensuite à feu nu dans un alambic spacieux en recueillant à part la moitié envis 
ron de la charge. Le changement de couleur du produit distillé quoique progressif, indique 
cependant assez surement le point où commence à distiller un produit très riche en choles- 
térines et ne contenant plus que de petites proportions d'acides gras véritables. 


COMBUSTIBLES. — ÉCLAIRAGE. — GAZ. 


Procédé pour rendre la benzine impropre à l'éclairage, par « OSTRANER MINERAL- 

Oin-RarriNerte Max Boenx er C° », à Vienne (Autriche). — (Br. allemand O, 1893 — 

1% avril 1893. — 17 août 1893). 

Objet du brevet. — Procédé pour rendre impropre à l'éclairage les benzines de goudron 
de houille ou de pétrole, sans nuire à leurs qualités comme solvants ou combustibles pour 
les machines à huiles minérales consistant à les additionner de vernis à l'huile de lin. 

Description. — 11 s'agit d'un agent de dénaturation empêchant d'utiliser comme huiles 
lampantes les benzines du goudron ou les benzines minérales, sans les rendre impropres à 
divers usages industriels, notamment à leur emploi comme solvants de corps gras, de ré- 
sines, de caoutchouc ou à la combustion, comme agents calorifiques. I suffit pour cela 
d'additionner ces benzines d'une proportion déterminée par la régie compétente, d'un 
vernis siccatif à l'huile de lin. ; 


Composition pour allumettes éclairantes, par la maison « Monrrz MEISSNER'S SOEHNE », 

à Vienne (Autriche). —(Br. allemand M, 8918. — 21 mai 1892. — 17 juillet 1893). 

Objet du brevet. — Préparation d'une composition pour allumettes éclairantes au moyen 
d'une substance agglutinante, de chlorate de potasse, de salpêtre (nitrate de strontiane ou de 
baryte) et d'aluminium en poudre fine, avec ou sans addition de limaille de fonte, ou d’alu- 
minium en limaille grossière. 

On dissout 4 parties de dextrine dans 6 parties d’eau : ou bien l'on emploie comme épais- 
sissant la gomme arabique, la colle forte, la gomme adraganthe, la gomme laque en solution 
alcoolique, On ajoute : 

Chloratetde polasse 74.48 3.0 TT TONER 

Nitrate de potasse, de baryie, ou de strontiane., 15  -—- 

Aluminium en poudre très fine................. ? à 3 parties. 
Cette composition brûle avec une flamme très éclairante. 


UTILISATION OU ÉPURATION DE RÉSIDUS INDUSTRIELS 


Procédé d'épuration de l'eau au moyen de l’oxyde d'étain, par H. D. Y. Lixpr, 
(H. du Tilleul), à Crefeld, — (Br. allemaud L, 8154. — 14 juin 1893. — 11 septembre 
1893). 

Objet du brevet. — Procédé pour épurer les eaux de substances pouvant s’en séparer par 

oxydation (sic) en les filtrant à travers une masse fillrante imprégnée d'oxyde d'étain (1). 
Description. — Nous avons reconnu que, de toutes les substances qui peuvent favoriser 

À A - tt 
a PAPERS que l’objet du brevet est toujours traduit intégralement et anssi fidèlement que 

possible. 
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l'oxydation de composés dissous dans l’eau et se transformant par oxydation en composés 
insolubles, c'est l’oxyde d'étuin qui exerce l'action la plus rapide et la plus éner- 
ique. 
IL suffit donc de filtrer les eaux souillées par de telles substances (?) à travers une masse 
contenant de l'oxyde d'étain, pour que les impuretés insolubilisées par oxydation soient re- 


tenues par le filtre. 
Suivent encore quelques considérations générales sans utilité ; mais le brevet n'indique 


ni la manière de préparer et de monter le filtre à l'oxyde d'étain, ni la nature des eaux aux- 
quelles il s'applique. 


TEINTURE. — IMPRESSION 


Procédé pour développer des couleurs disazoïques sur Ia laine, par « Fars- 


werke, » à Hœchst-sur-Mein. — (Br. allemand F, 6276. — 26 septembre 1892. — 
17 juillet 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé pour former des couleurs disazoïques sur la laine, consistant 


à traiter la fibre teinte avec des azoïques primaires contenant un groupe amidogène diazo- 
table : 4° par un bain de nitrite ; 2 par un bain légèrement acidulé par l'acide acétique ou 
faiblement alcalin d'un phénol, acide oxycarbonique, amine, acide-amine ou phénol sulfo- 
nique. 

Description. -— Toujours le même air et toujours la même chanson, Ces sortes de brevets 
ont tout l'air d’être des brevets-réclame à l'instar du ballon des Grands Magasins. On place 
quelques kilogrammes de couleur, grâce à l'abandon qu'on fait au teinturier du droit d'user 
d'un semblable procédé. 


CHAUX. — CIMENTS. — MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION. 


Enduit à base de goudron pour toitures, par C. RICHARD, à Weisstein, — (Br. alle 

mand R, 7784. — 10 août 1892. — 11 septembre 1893). 

Objet du brevet. — Enduit pour toitures, préparé au moyen du goudron, dont on a séparé- 
les parties facilement inflammables, que l'on épaissit en y dissolvantune quantité de résinate 
d'alumine suffisante pour atteindre la consistance d'une résine molle, 

Description. — Dans un grand alambic de 6,500 kilogr. de contenance, muni d’un agita- 
teur, on chauffe le goudron jusqu'à la température de 200 C. afin d'en éliminer les huiles 
légères facilement inflammables. La masse ainsi traitée offre la consistance d'un sirop épais ; 
on y dissout à chaud une quantité de résinate d'alumine suffisante pour l’amener à la con- 
sistance de la poix, et l'on met en futs à chaud. Cette préparation est très résistante aux 
agents atmosphériques, ne se fendille pas au soleil, et en raison de la proportion assez forte 
de résinate d'alumine, elle est à peu près incombustible. Enfin elle constitue un enduit bien 
couvrant, protégeant les surfaces sous-jacentes contre toute humidité. 


PRODUITS ALIMENTAIRES. — BOISSONS 


Procédé de préparation d’un sel de conserves, par Huco Jaxxascn, à Bernburg. — 

(Br. allemand J, 2760. — 23 mars 1892. — 10 août 1893). 

Objet du brevet. — Préparation d’un sel de conserves consistant à ajouter à un mélange 
fondu de-chlorure de potassium, de salpêtre du Chili et d'acide borique, une certaine propor- 
tion de chlorure de potassium additionné d'acide sulfurique et à refroidir ensuite rapide- 
ment le mélange. 

Description. — ? ! 


BREVETS DIVERS 


Composition protectrice contre Ia rouille, par le D' AuGusr BUECHER;, à Heidelberg. 

(Br. allemand B, 14561. — 6 avril 1893. — 27 juillet 1893). 

Objet du brevet. — Composition protectrice contre la rouille, consistant à mélanger aus- 
sitôt avant l'emploi, du zinc métallique finement divisé, de la craie, du tripoli ou du col- 
cothar, enfin du charbon de bois en poudre fine, avec une solution alcoolique de savon. 

Description. —- Pàs de proportions indiquées. La solution alcoolique de savon doit avoir 
un poids spécifique de 0,9250. — Il est à présamer qu'elle pourrait marquer 0,9251 sans que 
les propriétés de la composition en soient sensiblement altérées. Le mélange des poudres 
séché et tamisé, est tenu à part et additionné de liqueur savonneuse, à consistance voulue, 


au moment de l'usage. 
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Analysés par M. TuaBuis. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Alun basique de chreme et de fer ct ses applications industrielles, par CRE- 
VALLoT Er RovssiL, à Nanterie (Seine). — (Br. 229811. — 3 mai 1893. =— M noût 1893): 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un alun basique de chrome et de fer, cousis- 

tant à faire réagir un bichromate alcalin sur un mélange d'acide sulfurique et de 

sulfate ferreux, d’après l'équation : 
(FeO S0:7 HO$ + 3 SOS HO + KO 2 CrO3 — (Fe20# 2 SO°) Cr° Os, 2 S0#, KOSO3 + 45 HO 
Cet alun donne de bons résultats pour la fabrication du cuir, et le mordancage de la 
laine; pour ce dernier usage, on emploie pour 100 kilogr. de laine ; 


Sulfate farirenuse sv, Mi An er 3 kilogr. 

Acide sulfurique, ..... .... . .,.... (0kilogr581 
Bichromate de soude....... EUR 
Acide chlorhydrique à 200 B.., ... .. À — 64 


Procédé de transformation méthodique ef continue du carhonate de soude en 
soude caustique .avec fabrication simultanée de sulfites alcalino-terreux, 
nlumincux et d'oxyde de fer hydraté, par PAYELLE ET SIDLER, rep. par Marillier 
et Robelet, — (Br. 229845. — #4 mai 1893. — 7 août 1893). k 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication de soude caustique au moyen du carbonate, 

consistant à décomposer ce dernier par l'acide sulfureux à une température convenable, 

puis à transformer le bisulfite formé en soude et bisullite alcalino-terreux, ou alumine, ou 
oxyde de fer, suivant que l'on se sert de terres alcalines ou d’alumine, ou d'oxyde defer pour 
la décomposition du bisulfite alcalin. 

Description. — On fait arriver un courant d'acide sulfureux provenant de la combustion 
du soufre où d'une autre source, dans une bonbonne contenant de l'eau où il se purifieet se 
refroidit à 80°. De là il passe, après avoir étéchauffé à 80e ou 90°,dans une nouvelle bonbonne 
contenant une solution de carbonate sodique à 32° B. 

11 se dégage de l'acide carbonique que l'on recueille. Quant à la marche de l'opération, 
elle est réglée de manière à obtenir une solution de bisuitite à 33°-362B€. Alors l'excès 
d'acide sulfureux passe dans d'autres bonhonnes chauffées à 909-1009, de manière à être com: 
plètement absorbé. Quand il n'y à plus d'acide sulfureux libre, le mélange gazeux qui 
s'échappe des honbonnes est composé d'azote et d'acide carbonique. 


Ge dernier y est en quantité d'autant plus grande que la combustion du soufre qui à 


LÀ 


servi à la préparation de l'acide sulfureux, a eu lieu en présence d'un plus petit excès d'air : 


possible Quant à la solution bisulfitique, elle est ramenée à une densite de 12° Bé et décom- 
posée par une base alcalino-terreuse, chaux, harvte, magnésie, ete; Quand la décomposition 
est complète, on retire le bisulfite formé de la lessive sodique, d'où l'an sépare la soude par 
les procedés connus, 


Procédé de préparation des combinaisons iodées des phénols, des acides oxy- 
cnrboniques aromatiques et des pyrrols, par Frœn1icu, rep. par Marillier et Ro- 
belet. — Br. 229962. — 9 mai 1893. — 16 août 1893). 

Gbjrt du brevet. — Procedé de fabrication d'ioda et de di-iodo-phénol, de: crésol iodé, 
(o-m-p). de résorcine biiodée, de thymol iodé et diindé, de carvacrol iodé, de $-naphtol 
iodé, elc., consistant à faire agir le chlorure d'iode mélangé d'acide chlorhydrique, sur les 
phénols et naphtols indiqués ci-dessus, ainsi que sur les acides oxycarbaniques aromatiques, 
en dissolution dans l’eau, l'alcool, ou autres véhicules acides, neutres, ou renfermant du 
chlorure de sodium, | 

Description. — Exemple de préparation de phénol iodé. On prend 0 kil, 900 de phénol, 
2 kil. 400 de soude caustique dissoute dans 125 litres d'eau. On ajoute lentement en remuant 
constamment, une solution de # kil. 9 de chlorure d'iode avee 6 kilogr, de la combinaison 


de chlorure diode et d'acide chlorhydrique (HCI ICI) dans 75 litres d'eau. Il se forme un 


précipité brun violet qui, filtré, lavé et séché, donne le diiodure de phénol iodé d'un rouge 
violet, présentant toutes les qualités que Messinger et Vorkmann ont attribuées à ce COTps . 
On peut remplacer le phénol par d'autres dérivés phénoliques aromatiques. 


Perfectionnements aux purificateurs, par CRANEY, rep. par Blétry. — (Br. 229965. — 


9 mai 14893. — 16 août 1893). 


Appareils électrolytiques perfectionnés, par CRANEY, rep. par Blétry. — (Br. 229965. 
Y mai 1893. — 16 août 1895). 


Perfectionncements relatifs au traitement des huiles en vue de leur donner Ia 
propriété de sécher, par Wizniam NELSON BLAkEMANN JUNIOR, agent de change, 
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g° avenue Sud, à Mount-Vernon Westchester, Etat de New-York (Amérique), rep. par 
Bonnet. — (Br. 229969. — 9 mai 1893. — 16 août 1843). 


-Objet du brevet. — Procédé consistant : 4 à donner à l'huile une réaction alcaline on 
basique ; 2 à incorporer à cette huile ainsi alcalinisée un agent chimique ayant de l'affinité 


pour cette huile comme des oxydes ou sels métalliques; %° à ajouter un agent chimique ayant 


de l'aftinité pour le bioxyde de carbone. 

bescription. — Soit, par exemple, à rendre siceative l'huile de coton. On l'émulsionne 
dans un savon métallique susceptible d'être décomposé, comme le savon d’alumine, On 
ajoute ensuite de l'acétate basique de plomb (de préférence l'acétate tribasique), puis du 


_ borate de magnésie. Les meilleures proportions sont : 


Savon métallique ............... 5 à 8 parties. 
NE RAM A Res cl DOTUIEA. 
Acétate basique de plomh....... 20  — 
Borate de magnésie...,.......,. BEN 
Si l'on veut employer des huiles siccatives telles que celle de lin, on prend : 
Antie Ten eue -cuute 00100 
Sous-acétate de plomh..... RAT AT 
Rorate de mugnésie..:. ..:..: 20 
Perfectionnement au trnilement des huiles sircatives en vue de les épaissir, 
par BLAREMANX JuxioR. rep. par Ronnet. — (Br, 229970. — 9 mai 1893. — {fi août 1803). 
Objet du brevet. — Procéde consistant à faire d'abord une sorte de gelée d'huile et de 


savon métallique, puis à mélanger ce produit, avec une certaine proportion d'huile à em- 
loyer. Comme huile destinée à faire la gelée, on peut se servir soit d'huile d'hésiotrope, 
(Tournesol) soit d'huile de coton, cette dernière est préférable. | 

Description. — On introduit 20 à 30 p. de savon à une quantité d'huile suffisante pour 
faire une gelée consislante. Puis une fois ce produit obtenn, on le mélange avec l'huile sic- 
cative choisie pour ce traitement. soit par agitation, soit par chauffige au bain-marie. Il 
suffit d'une proportion de 6 à 7 °/, d'huile épaissie pour donner avec l'huile siecative de 
bons résultats. 


Perfecctionnements dans la fabrication des couleurs, par BLAKEMANN, rep. par 

Bonnet. — (Br. 229971. — 9 mai 1893. — 16 août 1893). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à fabriquer des couleurs à l'huile an moyen de 
produits capables de rendre l'huile siccative. Ce procédé est basé sur ceux indiqués dans 
les brevets ci-dessus, n°* 229969 229970. 

Description. — On mélange pour céla l'huile avec la couleur, ou bien on prépare les pra- 
duits colorants en y mélangeant les agents propres à rendre l'huile siccative, ef on les mêle 
ensuite à cette dernière au moment de l'emploi. Ainsi par exemple, sion emploie Le sous- 
acétate de plomb, on y ajoute 49 à 15 */, de borate de magnésie, ce mélange donne de bons 
résultats. On peut aussi mélanger à la couleur un savon métallique. Pour les couleurs 
prêtes à être employees, on prend d'abord un véhicule destiné à être mélangé d'abord avec 
les couleurs, par exemple, un vernis gras, puis on y incorpare un savon métallique tel que 
celui d'alumine;on additionne de borate de soude ou de magnésie, où du sulfate de magnésie 
puis enfin on mélange la couleur 


Appareil d'épuisement à marche continue pour Ia fabrication des extraits en 
général, par MOnneT, rep. par Lépinette et Rabilloud, à Lyon. — (Br. 240011, — 12 mai 
1893. — 19 août 4893.) 

Perfcetionnements en élettrolyse, par ANDRÉOLI, rep. par Leconte, — (12 mai 1893. 
49 août 1893.) 


Asphalte ou brai artificiel, par ANDERSON, Scmorrer, Kœuzen et Dorer, rep. par Assi et 

Génès. — (Br 230028. — 12 mai 4893. — 19 août 1893 ) 

Obnet du brevet. — Procédé de fabrication d'asphalte-ou brai artificiel au moyen d'huiles 
minérales ou de leurs dérivés, et particulièrement des produits lourds et des résidus de dis- 
tillation qui peuvent ou non avoir été traités au préalable avec des acides, par addition de 

roduits résineux, plus spécialement ce'ix de pins, et, s'il n'ya pas une quantité suflisante 
d'acide, on ajoute une quantité convenable d'un acide approprié, de préference l'acide sul- 
furique, et on soumet à l'action de la chaleur et d’une distillation partielle. 

Description. — On place dans un réservoir approprié les huiles minérales de préférence, 
ou leurs produits avec une quantité convenable de matières résineuses, telles que le £ou- 
dron (?,, la résine de pin, on additionne d’un acide tel que l'acide sulfurique en proportion 
voulue, Le tout est soumis à l'action de la chaleur jusqu'à ce que tout excès d'acide et que 
lés éléments de l'hydrocarbure et de la matière résineuse qui sont les plus volatils aient 

assé à la distillation. Après cela si la distillation est arrêtée, le résidu, après avoir elé en- 
levé et refroidi, donne un asphalle ou brai homogène. On traite de même les dépôts d'hy- 
drocarbures provenant de la rectitication des pétroles et contenant de l'acide. | 


Porfectionnements à la fabrication des oxydes cet composés métalliques, par 
Thorexan, rep. par Josse. — {Br. 230051. — 13 mai 4893. — 19 août 1893.) 
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Objet du brevet. — Procédé industriel et appareil de fabrication des oxydes ou des sels 
métalliques, par la mise en contact du métal fondu avec un jet sous pression de vapeur, 
d'air, d’eau ou d'acide, ledit jet étant chauffé à Ja température nécessaire. La rencontre du 
métal fondu s'écoulant sous la forme d’une nappe mince ou d’un jet et du fluide le traver- 
sant sous pression, produit une pulvérisation du métal dont les gouttelettes, de grosseur 
convenable et dépendant du but poursuivi, se trouvent ainsi noyées de tous côtés dans le 
fluide oxydant ou acidifiant. 


Perfcctionnements dans Ia préparation du chlore et de l'acide chlorhydrique 
au moyen du chlorure de magnésium, Cert. d'add.au brevet pris le 24 juin 1891 par 
Schlæsing, rep. par Sautter el de Mestral. — (Br. 214402. — 8 mai 1893. — 11 août 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à obtenir sous forme de cristaux volumineux, du 

sel marin contenu dans une dissolution de chlorure de magnésium. 


Description. — Le sel marin, qui n’est pas plus soluble à chaud qu'à froid, est plus soluble. 


dans une solution de chlorure de magnésium que dans l’eau pure. Par conséquent, pour 
obtenir des cristaux volumineux de chlorure de sodium, on concentre la dissolution de chlo- 
rure de magnésium et de sodium par l'action de la chaleur jusqu’au point où le sel marin 
commence à se précipiter. On fait refroidir et le sel marin cristallise. 


Procédé perfectionné de fabrication d'extraits tannifères décolorés. Cert. d’add. 
au brevet pris le 4er décembre 1891, par Roy, rue Louis-Blanc, 5%, Paris. — (Br. 217774. 
5 mai 1893. — 6 août 1893.) : 
Objet du brevet. — Perfectionnement au brevet principal, consistant à additionner les 
extraits, au lieu de fluorure d’éthyle ou de méthyle, pour en assurer la conservation, d acide 
borique dans la proportion de 0 kil. 5 à 2, pour 100 kil. d'extrait à 20°B. 


Perfectionnement dans l'extraction de sel ammomiac ct d'autres sels de lessives 
perdues, obtenues dans Ia fabrication du sucre, et de l'alcool de mélasses, 
par SrenserG, rep. par Blétry. — Gert. d'add. au brevet pris le 22 novembre 1892, — 
(Br, 225857. — 9 mai 4893. — 16 août 1893.) 

Objet du brevet. — Rien d'important à signaler. 


Perfectionnements dans la préparation des cyanures, par Barr, MACFARLANE, Mixcs 
et voux6, rep. par Brandon et fils. — (Br. 230066. — 13 mai 1893. — 23 août 1893.) — 
(Brevet angluis devant expirer le 17 février 1906.) ; 

_ Objet du brevet. — Procédé consistant à faire passer de l’ammoniaque et de l'oxyde de 

carbone sur des alcalis ou des bases alcalino-terreuses et du charbon chauffés. 

Description. — On mélange des alcalis avec du coke ou du charbon de bois. On place le 
mélange dans une cornue et on chauffe à 815°C. Le mélange le plus convenable consiste 
dans : 

Potasse caustique..,.... dire n cr LUDMDUBTIeSS 
Carbañe. 5,5, 0 RD I RE 


Appareil d’évaporation et de concentration, notamment pour la concentration 
de l'acide sulfarique, par Suserr, rep. par Nauhardt. — (Br. 230103. — 16 mai 1893. 
25 août 1893.) 


Composition pour le glacage des cols, des manchettes et des devants de che- 
mise, par Hirss, rep. par Assi et Genès. — (Br. 230146. — 17 mai 1893. — 25 août 1893.) 
Objet du brevet. — Produit composé de borax, de glycérine, d’eau, et de nitrate de 
potasse. 
Description. — Les proportions du mélange sont les suivantes : 
Nitrate -de-potasse, |, 4,144... NOlSOTainnie, 
POLAR See 0 ua CIN su DAT DRE 
Giyoérime ere TT ee = 


Nouvel appareil distillatoire automatique, par Dick, rep. par Marillier et Robelet. — 
(Br. 230127. — 16 mai 1893. — 25 août 1893.) 

Nouveau procédé de calcination pour la préparation d'un charbon destiné à 
décolorer les graisses, flegmes d’alcools, vins, huiles, pétroles et autres li- 
quides, par BoLzarp, rue du Moulin des Prés, 4, à Vesoul (Haute-Saône), — (Br. 230459. 
— 93 mai 1893. — 25 août 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant tout simplement dans la carbonisation de la sciure 
de bois disposée en meules. 


Perfectionnements aux appareils et aux procédés destinés à la clarification et 
à l’'épuration des eaux, par GAILLET, rep. par Armengaud aine. — (Br. 230239. — 
20 mai 1893. — 30 août 1893.) 
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Procédé de fabrication des chlorates, par Nieske, rep. par Nauhardt, — (Br. 230261. 
— 23 mai 1893. — ? Septembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à fatre de l'hypochlorite de chaux, de baryte et de 


strontiane, et à le décomposer par un chlorure aicalin, et ensuite à transformer en chlorate 

l'hypochlorite alcalin et à apurer la chaux par précipitation. 

Description, — On fait passer un courant de chlore sur un lait de chaux, de baryte, ou de 
strontiane, puis on y ajoute du chlorure de potassium en quantité calculée ensuite au liquide 
clarifié, filtré et chauffé. On ajoute du sulfate de soude pour précipiter la chaux à l'état de 
sulfate, et produire du chlorure de sodium qui peut être utilisé, soit à faire du chlore, soit 
à fabriquer du chlorate de soude. Dans ce dernier cas, on remplace dans la préparation le 
chlorure de potassium par du chlorure de sodium. Quant au sulfate de chaux obtenu, comme 
il est très blanc, il peut être livré au commerce pour les usages indiqués. 

Procédé pour favoriser Ia fabrication de l'acide sulfurique, par Wozr, ingénieur 
à Freiberg (Saxe), rep. par Matray. — (Br. 230329, — 25 mai 1893. — 4 septembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé caractérise par une disposition permettant de mélanger aux 

gaz de grillage ou aux gaz des chambres dans le procédé des chambres de plomb, de l'acide 

sulfurique dans un etat de distribution très fine pour former de grandes surfaces de 
contact, 


Système d'appareils pour l'absorption ou le dégagement méthodique des 
gaz, applicable notamment à la préparation de l'acide chlorhydrique ga- 
zeux , par la « SOGIÉTÉ ANONYME DES MANUFACTURES DE PRODUITS CHIMIQUES Du Nonp » el le 
sieur LAURENT, rep, par Chassevent. — (Br. 230339. — 25 mai 1893. — 4 septembre 1893.) 


Nouveau procédé de séchage instantané de Ia fécule dans lair sec et à basse 
température, par Gauper, rep. par Thirion. — (Br. 230648. — 30 mai 1893. — 6 sep- 
tembre 1895.) 


Procédé et système d'apsareil pour l'extraction de l'oxygène et de l'azote de 
L'air, par CHapmanx, rep. par Chassevent. — (Br. 230349. — 51 mai 1893. — 11 septem- 
bre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé basé sur l'absorption de l'oxygène de l'air par les oxydes mé- 
talliques, tels que ceux de manganèse, de fer, etc., qui, à leur minimum d'oxydation, absor- 
bent, sous l'influence de la chaleur, l'oxygène de l’air pour se transformer en oxydes plus 
élevés en présence d’un alcali. On décompose ensuite les sels alcalins ainsi formés par la va- 
peur d'eau. 

Description. — Consiste en appareils plus ou moins compliqués pour la réalisation de ce 
procédé, dont le principe est bien connu. 


_ Liquide destiné à enlever les taches d'encre, de vin, de café, cie, dit « La 


Laveïne, » par Lavey fils ainé, 1, rue Pernelle, à Paris. — (Br. 230371. — 29 mai 1893. 

— 5 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Liquide consistant en deux solutions, l’une de permanganate de po- 
tasse rendue alcaline, et l’autre d’un acide, tel que l'acide chlorhydrique, oxalique et sulfu- 
reux. !l snffit de passer sur la tache la solution de permanganate, puis à laver avec la solu- 
tion acide (1). 

Extraction du corindon de l'émeri, par le docteur Cornéiius DœLrer, professeur de 
minéralogie, rep. par Blétry. — (Br. 230546. — 2 juin 1893. — 12 septembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à séparer dans l'émeri les silicates, le fer et autres 

impuretés qu’il contient du corindon, de manière à obtenir de l’alumine pure, propre à la 

préparation de l'aluminium. 


Description. — On soumet d’abord l’émeri à un électro-aimant, ce traitement magnétique 
doit se faire sous l’eau ; puis, quand les parties ferrugineuses attirables à l'aimant sont en- 
levées, on passe au tamis, et on fait couler ce qui passe sur une feuille de paoier rugueux non 
lissé : de cette manière, le mica est retenu en grande partie. On traite ensuite le résidu dans 
des digesteurs en matière réfractaire par l’acide chlorhydrique impur, auquel on a ajouté 2 °/ 
d'acide sulfurique. On chauffe à une température de 90° à 100°, pendant cinq à huit jours. 
Après ce temps-là, on fait couler le liquide, le corindon reste. Pour obtenir un produit par- 
faitement pur, pour la préparation de l'aluminium, on chauffe le produit déjà traité comme 


ilest dit ci-dessus, à une température de 110°, en ajoutant à la fin encore 1 °/, d'acide sul- 
furique, et on soumet encore une fois à l’électro-aimant. 


MATIÈRES COLORANTES. — ENCRES. 


| Frocédé de production sur fibres de laine de couleurs solides au foulon, à 


l'alcali, à Ia chaux et à Ia lumière, par la « COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS 
D'ANILINE, » rep. par Armengaud jeune.— (Br. 230001. — 10 mai 1893. — 18 août 1893.) 


(1) Ce procédé n’est pas neuf et est du domaine publie. On l'emploie dans tous les laboratoires, 
et il n'est pas un chimiste qui ne le connaisse. 
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Objet du brevet. — Procédé consistant dans Femploi de l'a-naphtol et des couleurs déri- 
vées de l’a-naphtol, par traitement subséquent par l'acide chronique. : 

Description. — BRUN roxCÉ (SUR 100 KILOGRAMMES DE MÉRINOS). — On prépare un bain avec 
deux à trois mètres cubes d'eau. On y ajoute la dissolution de # kilagrammes de matière co 
lorante obtenue avec l'acide naphtionique diazoté et l'a-naphtol, 4 kilogrammes d'acide sul- 
furique, et10 kilogrammes de sel de Glauber. On y introduit le mérinos après l'avoir nettoyé 
et. saturé d'eau à environ 30°, et élevé la température à l'ébullition. L'étoffe se teint en orangé. 
On fait bouillir trois quarts d'heure, puis on ajoute 3 kilogrammes de bichromate de potasse, 
et on continue à faire bouillir encore trois quarts d'heure. Au lieu de faire l'oxydation dans 
le bain de teinture, le développement de la couleur, au moyen du hichromate de potasse, 
peut se faire dans un second bain, avec ou sans addition d'acide. 


Procédé pour In fabrication de nouvelles matières colorantes basiques, par 
la « SOCIÉTÉ  ARTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIRATION, » rep. par Chassevents — 
(Br. 230207. — 19 mai 1893. — 28 août 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de matières colorantes, consistant à oxyder des 
dérivés mono ou dialkylés contenant un amido, groupe libre de la paraphénylènediamine, 
et de ses homologues avec la diphényImétaphénylènediamine, ditolylmétaphénylènedia- 
mine, ou les homologues ou analogues de ces bases. 

Description. — Dans une solution alcoolique de 2 kilogrammes 200 grammes de chlorhy= 
drate de diméthylparaphénylènediamine, qu'on prépare en réduisant une quantité correspon- 
dante de chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline dans environ 100 litres d'alcool au moyen 
de l'acide chlorhydrique et de la poudre de zine et en séparant l'excès de zine, on introduit 
2 kilogrammes 900 grammes de paraditolyImétaphénylènediamine. On chauffe à environ 10°, 
et on ajoute une solution aqueuse concentrée de 3 kilogrammes 75 srammes de hichromate 
de soude cristallisé. On chauffe à l'ébullition pendant une heure, et on dilue avec 100 litres 
d'eau et 30 litres d'une solution saturée de sel marin. En refroidissant, la matière colorante 
formée est mélangée encore d'oxyde de chrome qui se dépose On la recueille, puis la lave 
avec une solution de sel marin et un peu d'eau froide, On la purifie, et sépare de l'oxyde de 
chrome par filtration à chaud. C'est une poudre vert-noir, ‘teignant le coton mordancé au 
tannin, la laine, la soie, elc., en bleu violacé. 


Mabrication de mailières colorantes extraites des hydrocarbures naturels, par 


Frascn, à Washington, rep, par Bietry. — (Br, 230344. — 25 mai1893, — 4 septem> 
bre 1896.) | 
Objet dr brevet. — Procédé consistant à traiter les huiles brutes de pétrole, les praduits 


distillés, les boues résiduelles de rectification, par de l'acide sulfurique, à agiter vivement au 
contact de l'air, et enfin à enlever l'excès d'acide des sulfoconjugués formés quel'on sépare 
par précipitation par la chaux, qui donne des sels solubles et insolubles. 

Desrrrption. — On traite les huiles brutes de pétrole par 25 °/, d'acide sulfurique, les 


produits distillés de pétrole par 10 à 20 °/, du même acide, et les boues par 0 à 5 2/, du même. 


réactif, On agite vivement le mélange soil mécaniquement, soit par un jet d'air, jusqu'à ce 
qu'un échantillon dont on a laissé deposer l'acide, ne se décolore plus par addition d'acide 
concentré. On décante alors le mélange d'huile et d'acide; on laisse en repos jusqu'à ce que 
tout l'acide soit bien séparé. On suutire alors l'acide contenant des hydrocarbures aromati- 
ques et les produits qui s'y sont dissous. puis on chauffe pour sulfoner les hydrocarbures, 
Cette sulfonation peut avoir lieu à froid, er agitant le mélange pendant quatre à huit se- 
maines el même plus. On peut aussi, pour cette opération, employer Pacide de Nordhausen, 
ou bien le mélange d'acides sulfurique et chromique On purifie l'acide sulfoné par lavages 
répétés, puis on fait chauffer avec de l’eau, de manière à ce qu'elle se charge le plus possible 
de produits solubles. On décante la solution. Enfin, on sature par du carbonate de chaux. On 
obtient un sel caleique soluble et un sel insoluble. On précipite enfin la matière colorante du 
sel soluble, au moyen du chlorure de sodium, Cette matière est une poudre jaune soluble 
dans l'eau, l'alcali, la glycérine, ete. Elle présente une fluorescence verdâtre. 


Procédé de fabrication de matières colorantes extraites du pétrole et d'autres 
huiles minérales naturelles, où bien de leurs produits de distillation ou 
de leurs dérivés, par Frascn, rep. par Blétry.— (Br. 230345. — 25 mai 1893. — ÿ sepz 
tembre 1893.) | 
Objet du brevet, — Procédé de préparation de matières colorantes extraites des pétroles 

et de leurs dérivés, consistant à soumettre ces corps à l'action d’un mélange nitro=suliuri= 
que. La matière colorante obtenue est préparée par une methode identique à celle indiquée 
ci-dessus (brevet n° 230244, du même auteur.) La substance que l'on isole ainsi est une 
couleur brune presentant des caractères analogues à ceux de la matière colorante ci- 
dessus. Lo SE 


Habrication au moyen d'huiles minérales naturelles et de leurs dérivés on des 


produits ou résidus de distillation. d’un acide sulfoconjugué pouvantservir : 


à la préparation de matières colorantes, par Faascn, rep. par Rlétry.— "Br, 230346. 
— 25 mai 4893. — 5 septembre 1893.) s 
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Objet du brevet.— Préparation de sulfoconjugués au moyen des hydrocarbures des pé- 
troles. 

Description. — On obtient ces sulfo par un procédé identique à celui donné dans le bre- 
vet no 23044 du même auteur donné plus haut, avec cette difference que l'on agite et que 
l'onn'insuffle par d'air dans le mélange d'hydrocarbures et d'acide,de monièreàne pas oxyder 
la masse. On obtient ainsi un mélange de sulfo qu'on sépare par précipitation au moyen 
de la chaux. On à un sel insoluble que l’on décompose. C’est le &-sulfonate de chaux, dé- 
rivé de l'acide que, pour différencier, l'auteur appelle 6-sulfonique. L’acide obtenu est rési- 
neux, non cristallin. Chauffé à 200° Fahrenheit, il donne un acide formant avez les alcalis des 
sels bruns solubles. 


abrication au moyen d'huiles minérales naturelles ct de leurs dérivés ou des 
produits ou résidus de distillation. d'un acide sulfonique pouvant servir à 


lo préparation de matières coloranées, par Frasen, rep. par Bletry.— (Br.230347. 
— 25 mai 1883. — 5 septembre 1893.) 
Objet du brevet. — Dans le brevet précédent (voyez ci-dessus n° 230346), il est dit que les 


sulfoconjugués formés donnent avec la chaux un sel soluble et un selinsoluble. Si on isole 
du sel soluble l'acide qu’il contient, on aura un nouveau sulfo que l'auteur appelle acide a 
sulfonique, pour je distinguer du précédent. 


TEINTURE. — IMPRESSION. — APPRETS. — PAPIERS PEINTS. 


Réserve de teinture, machine, appareil et procédé permettant de l'obtenir. et 
produits nouveaux quien sont Les résultats, par RexarD, rue Boschot, 28, à Fonte- 
nay-sous-Bois (Seine). — (Br. 2299X7. — 10 mai 1893. — 18 août 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé d'obtention de réserve consistant à entourer le tissu d'une 
lame métallique que l'on enroule en spirale autour de la marchandise, disposée soit en 
bandes, soit en écheveaux, soit en flottes. 


Procédé pour teinmdre en couleurs dégrndées différentes des étoffes d'ameu- 
blement ou autres tissus pour Ia décoration. par NTEUDING et GOoLpSTEIN, à Char- 
lottenbourg. rep. par Danzer. — (Br. 230100. — 13 mai 14893. — 23 août 1893.) 

Onjet du brevet. — Le procédé qui s'applique surtout aux peluches d'ameublement, con- 
siste à lier les tissus terminés et apprêtés à l'aide d’un fil fin et sec, el à les tremper ensuite 
dans le bain de couleur. 

Description. — Pour effecluer ce procédé, on saisit la peluche en plusieurs points conve- 
nables, et on la lie de manière à former des touffes ou des pelottes et on lie très fortement 
au moyen d'un fil. De cette façon ces touffes prennent une forme pointue avec de nom- 
breux plis. Les points qui sont dirigés vers le bas seront plus en contact avec le bain, tan- 
dis que le contraire aura lieu pour le haut. Il se fera ainsi une degradation dans la 
couleur. 


Toile imperméable, par Perrer (dame veuve), à Vilvorde (Belgique), élisant domicile 


chez le consul de Belgique, à Lille {Nord). — (Br. 230607. — 9 juin 1893. — 15 sep- 
tembre 1593.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication de toiles imperméables ne devenant pas cas- 


santes sous l'influence du froid, el ne se ramollissant pas souscelle de la chaleur des climats 
les plus froids et les plus chauds, et consistant à tremper la toile à imperméabiliser dans un 
mélange de bitume artificiel, de pitch et de craie. 
Description. — Les proportions des mélanges sont les suivantes : 
4e Pour les pays chauds, 
Bitume artificiel provenant de la distillation des pétroles bruts. 100 parties, 
Pitch dur. c’est-à-dire résidu de l'huile de palme ayant servi à 


la fabrication des bougies ,...., ....., + .. ... the OR MAIRE 
CHR RMENREPRESERPRES 18 — 
20 Pour les pays froids. 
Bitume. , . in « +. 100 parties. 
MR REL ME NDTOR NE 10 — 
Craie... SE UMR AO Me 


On étale ces mélanges fondus, au moyen de rouleaux, sur une table continue. On 
enlève l'excès d’endnit au moyen d'un racleur fixe, et on égalise avec un couteau égali- 
seur disposé pour cela. 


MÉTALLURGIE. — FER ET ACIER. 


Plaques mixtes enfer-nickel, ou fer-nickel et acier pour blindages et cuirasse- 

ments quelconques, par \WALRAND. — (Br. 229874. — 5 mai 1893. — 9 août 1893.) 

Obet du brevet. — Procédé consistant à faire des plaques de blindage avec un alliage de 
fer et de nickel ou de nickel.et d'acier, alliages très résistants destinés à recouvrir des plaques 
plus épaisses, auxquelles elles serviraient de revêtement. Cette alliage étant d'un prix trop 
élevé, ne pourrait être employé pour faire des plaques de toute pièce. 

Description. — On forme une plaque en acier, mckel ou acier, cuivre d’une faible épaisseur, 
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le dixième ou le cinquième de l'épaisseur totale de la plaque. Elle pourra être simplement 
coulée et forgée au laminoir ; dans bien des cas, la plaque simplement coulée suflira, Cette 
plaque chauffée à blanc dans un four spécial, est placée dans un moule vertical ou horizontal 
dont elle revêt la forme. On peut aussi la placer à l’avance dans le moule et chauffer le 
tout dans un four Siemens-Martin, ou un convertisseur Bessemer. D'autre part, on fabrique 
un acier très doux, exempt le plus possible de corps étrangers, tels que soufre et phos- 
phore. Cet acier qu’il est facile de fabriquer sans soufflure, par un des moyens connus, est 
versé dans le moule ou lingotière, qui renferme la plaque en acier-nickel ou acier-cuivre. 
Pour augmenter l’affinité de l’alliage pour l'acier doux, on pourra saupoudrer la surface de 
la plaque fer-nickel ou fer-cuivre avec l'un des produits employés à cet effet, tels que le 
borax. Dans bien des cas, la plaque mixte ainsi formée n'aura pas besoin de subir d'autre 
travail que celui d’un recuit à haute température, On pourra du resteela laminer, la forger 
à la presse ou au pilon, et obtenir de ce fait une augmentation de résistance. 


Procédé de conversion dn fer ct acier ou de l’acicr faiblement carburé en 
acier fortement carburé, par Hunrer, rep. par Armengaud ainé. — (Br. 230264. — 

23 mai 1893. — 2 septemble 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre le métal porté à haute température 
et même à l'état de fusion, à l’action du chlore, de l'oxygène et de l'hydrogène. 

Description. — On introduit de l'acide muriatique, du chlorure de chaux et du sel marin 
dans la cornue ou le creuset où le métal doit être traité, puis, fermant le récipient, on le 
soumet à l’action de la chaleur, de telle sorte que le fer chauffé soit exposé aux pro- 
duits de la réaction de l’acide chlorhydrique sur l’hypochlorite de soude. Dans le traitement 
du fer forgé ou de l'acier faiblement carburé dans le but d'accroître la proportion de car- 
bone de ce corps, on peut ajouter une certaine quantité de carbone au mélange d'acide et de 
chlorure de chaux. Ces quantités sont environ les suivantes pour 45 kilogr. de fer : 


Acide chlorhydrique Re 150 grammes, 
Chlorure deichaux ... 4.2.0; 21 00100 — 
SEMAINE us rer oser ser CS ee 500 — 


Le traitement est continué pendant 2 heures, après que le métal a été amené à une tem- 


pérature convenable. 
Pour le fer forgé ou l'acier faiblement carburé, on emploie pour 45 kilogr. de métal les 


proportions suivantes : 


Acide chlorhydrique:........... 150 grammes. 
Chlorure defchaux, 29240200 le 00 — 
Charbon. de bois... PR DRE A = 
Sel MATITDa en es mener ae 500 _ 


On continue le traitement pendant une héure environ. 


Procédé électro-chimique pour le traitement des minerais d’antimoine, par 

Mexrueis, Monaix et Basse, rep. Good. — (Br. — 6 mai 1893. — 9 août 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter électrolytiquement du sulfure d'an- 
timoine, ou de l’oxyde, ou des oxysulfures divers, et généralement tous les minerais natifs du 
dit métal, ou tous les produits résultant du traitement par grillage ou fusion des dits 
minéraux au moyen d'une dissolution concentrée de sel marin; ce traitement ayant pour 
résultat l'obtention d’une solution de soude caustique d'une part, et de chlorure double 
de sodium et d'antimoine d'autre part. La soude est séparée avec Le sel marin, sous forme 
de carbonate de soude, au moyen d'un courant d’acide carbonique. En faisant réagir le 
chlorure double d’antimoine et de sodium sur le carbonate sodique, on obtient un précipité 
d'oxyde d’antimoine soluble. Si on veut, au contraire, avoir de l'antimoine métallique, on 
soumet le chlorure double à une nouvelle électrolyse qui se continue sur la même solution 
de chlorure ; celle-ci se régénérant d’une facon continue par le fait même de l'élec- 
trolyse. | 


Nouveau procédé d'extraction de l'étain à l’état métallique, par RAMOS GARCIA, 

rep. par Chassevent. — (Br. 229943. — 8 mai 1893. — 11 août 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à retirerl’étain des rognures de fer-blanc, des 
minerais, des scories, etc., au moyen du perchlorure de fer, puis à traiter la solution par 
l'électricité pour obtenir l’étain. 

Description. — On trempe les rognures de fer blanc dans une solution de perchlorure 
de fer. Quand on a une solution stanno-ferrique contenant 10 °/, de son poids d'étain, on 
filtre à travers une couche de sable fin, ou à travers des poches en feutre. On ajoute 
ensuite 500 grammes d'acide phénique pour 1,000 kilogr. de liquide, puis 1,000 gr. 
d'acide sulfurique à 66° B. On place alors la liqueur à électrolyser dans des bacs en briques 
bituminées dans lesquels on fait passer le courant électrique. Lorsque la solution ne con- 
tient plus que #°/, d'étain, on arrête l’électrolyse, on retire le liquide et on recueille 
l’étain précipité. On le lave à l’eau, puis au pétrole, pour chasser l'eau, on le dessèche et 
le fond. Enfin on lave le fer désétamé, en le trempant dans un lait de chaux, ou dans 
une solution alcaline quelconque, de manière à neutraliser l'acide qu'il contient. 
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Perfectionnement daus le traitement des déchets des riblons de fer blanc et 
autres plaques d'étain et objets donnés, en vuc de séparer et récupérer 
l’étanin dans les appareils à cet effet, par Duke et REDMANN, rep. par Armengaud 

jeune. — (Br. 230239. — 2 septembre 1893. 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les pièces étamées avec du plomb fondu 
pour en extraire l'élain. 

Descriptino — On comprime les déchets de fer blanc de manière à en faire une masse 
plus ou moins compacte. On chauffe cette masse dans un récipient approprié à une tempé- 
rature égale à celle du point de fusion du plomb, ou un peu au-dessus. On verse le plomb 
fondu dans le vase, de manière à recouvrir complètement le fer-blanc, en maintenant la 
température. Au bout d'un certain temps, le plomb et l'étain s'allient, l'étain se séparant du 
fer. Quand la température à été maintenue pendant un temps suflisant, une demi-heure, plus 
ou moins, on ouvre des soupapes pour laisser écouler l’alliage de plomb et d'étain, que l’on 
recoit dans des moules ou autres réservoirs. On peut employer cet alliage comme soudure, 
on en sépare les deux métaux par les méthodes connues, Quand au fer, il est soumis à une 
forte pression pour enlever l’alliage resté adhérent. puis on le transporte dans un four 
chauffé au blanc soudant, et on le soumet à l'action du marteau-pilon à vapeur, puis on le 
lamine en barres. 


Méthode métallurgique d'extraction directe de l'aluminium métallique, par 
Basser, rep. par Armengaud ainé. — (br. 230321. — 25 mai 1893. — 4 septembre 1893. : 
Objet du brevet. — Exemrze : Procédé consistant à transformer d'abord toutes les malières 

alumineuses attaquables, par l'acide sulfurique en alun, puis, on décompose cet alun par la 

chaleur, et l’alumine obtenue est réduite par le charbon, en présence de l'oxyde d'étain ou 
d'un stannate. 

Description. — On prend des minerais alumineux, on les traite par l'acide sulfurique 
pour les dissoudre, puis, on sature par la potasse pour séparer le fer et transformer en 
alun, On calcine cet alun de manière à décomposer simplement le sulfate d'alumine en 
laissant le sulfate de potasse. Cela fait, après lavage et dessiccation de l'alumine ainsi 
obtenue, on ajoute pour 1 équivalent d’alumine, 1 équivalent de stannate alcalin ou 
équivalent d'acide stannique et 1 équivalent d’alcali carbonaté avec un ou 2 équivalents 
de charbon de bois. Après une heure et demie à 2 heures de chauffage, la matière forme 
une fritte qui coutient de xombreux granules métalliques, et une coulée. On sépare celle 
dernière, la fritte de son côté est pulvérisée, lavée de manière à eniever le stannate alcalin, 
et à entrainer les parties les plus légères, tandis que les parties métalliques tombent au fond 
du bac de lavage. Les eaux sont précipitées par l'acide carbonique pour obtenir l'oxyde 
d'étain, On évapore la liqueur qui donne du carbonate alcalin ; ces deux produits peuvent 
servir de nouveau. 

* Alors on procède au mattage. Les masses, après avoir été refondues, sont additionnées 
d'un peu d'étain pour dissoudre tout le métal provenant de la fritte. Le mattage peut se 
faire dans un four coulaut ou dans un four incliné, et lorsque les mattes contiennent au moins 
40 à 50 °/, d'alumine, on procède à l'aflinage. 

Ce dernier s'effectue sur une soleinclinée. On chauffe progressivement, l'étain coule en 
se séparant de l'aluminium, et comme ce dernier fond à 700°, tandis que l'autre est 
fusible à 228°, quand l'aluminium est débarassé de la plus grande partie de l’étain, on le 
chautfe, sur la sole d’un four à reverbère, à une température de 750°-800°, et on brosse pour 
introduire de l'air et on oxyde l’étain, en ajoutant quelques centièmes de nitrate de potasse. 
L'oxydation de l'étain est plus rapide s'il contient 4 à 5 0o/, de plomb. L’affinage est terminé 
lorsque la densité de l'aluminium n'est plus que de ?, 56. 


BOISSONS. 


Perfectionnements dans Ia fabrication des solutions amylacées destinées à 
être employées en brasserie, distillerie, dans les fabriques de glucose et au- 
tres industries analogues, par Prarr, chimiste, et RÉGINALD Hozxey, à Londres (An- 
gleterre), rep. par Armengaud jeune. — (Br. 229878. — 5 mai1893., — 9 août 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de production d'une solution amylacée très liquide, consis- 

tant à mélanger le grain crû et de l'eau avec ou sans addition de malt, et à chauffer sous 

pression jusqu'à complète saccharification. | 
Description. — Les matières amylacées sous forme de grains crûs, sont traitées de la facon 
suivante et dans les proportiogs approximatives indiquées. 
et M. nie cu cos cent ASDMATORT 
Malt moulu (à volonté) ...,..... An ete. D COR NÉE ours 
Eau à la température de G0° environ....,..... 1,498 litres. 

On chauffe progressivement jusqu'à 160°C, mais de préférence 1770-188°C. sous une pres 
sion absolue de 6K 4 à 12K.3 par centimètre carré. Ou bien on élève graduellement ledit 
mélange à la température de 60°C à 82°C. en portant ensuite le tout rapidement à 177°C.— 
188° C. sous la même pression. 
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Perfectionnement relatif au maltage dis grains, par BLakes, rep. par Assi ét GENES. 
— (Br, 229243, — 8 avril 1893. — 8 juillet 1893.) 
Objet du brevet — Procédé consistant tout simplement dans l'emploi de l’eau de chaux 
au lieu d’eau ordinaire dans le mallage des grains. 
Procédé de purification des flegimes résultant de Ia fabrication des alcools, 


huiles, graisses, ete., par [seLt, rep. par Bonnet. — (Br. 229582. — 24 avril 1893: = 
26 juillet 14893.) re 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’une matière filtrante destinée à épurer les 


flegmes de toute provenance, basé sur la calcination de matières. ligneusés contenant aussi 
peu de matières minérales que possible, en vase clos, à la température de 800° environ après 
avoir été mouillées au préalable par des solutions de sulfate de magnésie et de.carbonute de 
soude, en proportion tel le qu'une faible quantité de magnésie naisse au moment de la calci- 
nation, dans le sein deja masse filtrante et en augmente fa surface et la porosité. Ce mé 
lange salin à encore pour but de donner naissance à de l'acidé carbonique qui chasse les 
produits empyreumatiques provenant de la distillation de la matière filtrante. Gette substance 
filtrante est ensuite lavée pour la débarrasser de la magnésie qu'elle contient, ainsi que des 
autres impuretés et de Pair qui y est emmagasiné. 


VIN. — ALCOOL. — ÉTHER. — VINAIGRE. 


Procédé ponr favoriser In fermentation des mélasses, par GnœGëh, chimiste à Vy- 


socan, près de Prayue (Bohème), rep. par Marillier et Robelet. — (Br. 229843, = # mai 
1893. — 7 août 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à neutraliser les mélasses par l'acide sulfurique, 


puis à ajouter un léger excès d'acide, el à chauffer à 60°-75°C. les mélasses présentant leur 
degré de concentration primitive. On filtre ensuite et on dilue les mélasses sans Les faire 
bouillir. 
Procédé de saccharification des pulpes de pomines de terre des féculeries ap- 
pliqué à la fabrisation des glucoses et à In distillerie, par BONDONNEAU, ingé- 

nieur, rep. par Armeugaud jeune, —(Br, 229902, — 6 mai 1393, — 10 août 1893.) 

Objet du brevet, — Ce procédé de saccharification consiste dans trois opérations. 

4° Saccharitication de la fécule au sein de la pulpe. 

2°) Séparation du jus par filtration et lavage. 

Je) Saccharilication des jus, saturation par fermentation et distillation, pour Les distille- 
ries ; ou liliration sur noir animal et concentration des liqueurs pour glucoseries. 

Description. — Les matières pulpeuses sont placées dans des baës en bois, et là elles 
sont soumises à un mouvement lent, à une température telle que les cellules qui constituent 
lamidon ne soient pas déchirées. On prend pour là saccharification : 

AA Rte ren A nn a Hills 
Acide chlorhydrique à 210,, > p. 
Pulpe à 75 0/0 d’eau .… ..+ 100 p. 

Si c'est pour la glucoserie, on remplace l'acide chlorhydrique par les acides Sulfurique 
ou oxalique. L'eau est introduite dans la cuve par parties et à une température de 909-950 G., 
l'acide est ajouté, et la pulpe est lentement introduite par un trou d'homme qui est muni 
d'une grille, de manière à éviter les grosses mottes. L'introduction est continuée en mainte- 
nant la température de 85° à 95°, Pour éviter l'empatement, le mouvement lent de rota- 


ou 


tion est maintenu pendant toute la durée de l'opération qui est environ de 5 heures. Lors- 


que la saccharification est terminée, on filtre. Puis, les jus obtenus contenant en moyenne 
parties égales de dextfine et de slucose, doivent être saccharitiés complètement avant d'être 
mis à fermenter. Pour cela, on les introduit chauds dans une cuve, et ils sont chauffés à 
l'air libre ou dans un autoclave, jusqu'à saccharilication complète, c'esi-à-dire jusqu'à ce 
que l’iode n'indique plus la présence de la dextrine; | 


SUCRE. 


Nouveau procéilé de décoloration des sueres bruts cristallisés, jus sucrés et 
sirop de sucreries, par ROUSSEAU, rep. par Bonnet. — (Br, 229713. — 28 avril 1893 — 
2 août 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de décoloration des sucres bruts cristallisés, des jus sucrés et 


sirops destinés à être livrés à la consommation sous forme de cristaux, de granulés, de se- 


moules el d’agglomérés entiers ou cassés, spécialement caractérisé par l'emploi de l'eau oxy- 
génée. 

Descriplion.—1° EmpLoi POUR LES SUCRES CRISTALLISÉS.—Le sucre débarrassé des grugeons jaunes 
ou autres impuretés par eriblage ou autre moyen, est humecté avec de l'eau oxygénée faible à 
deux volumes, à raison de 2 à 3°/,, suivant l'humidité du sucre, et, après six heures de con- 
tact, on sèche soit à la turbine, soit à l’étuve tiède de 30 à 45°. Si le sucre doit être livré sous 
forme de semoule ou d'agglomérés entiers ou concassés, on le broiera assez finement. et on 
le mélangera avec 3 ou 4 °/, d'eau oxygénée faiblé à deux volumes, suivant le degré de sic- 


RER 


CE 


| 
| 
| 
| 
; 
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cité du sucre moulu, enfin on sécheru avec précaution à la température indiquée ci-dessus, 

uprès six heures de contact. | 

90 FMPLOI DANS LA FABRICATION DES SUCRES BhUrs. — L'action de l'eau oxygénée peut être 
ulilisée daïis la fabrication des sucres bruts en la faisant réagir soit sur les jus sucrés après 
carbonatation, soit sur les sirops pendant la dernière phase de leur concentration dans le 
vide, dans lu proportion de 4 à ? */, du poids du sucre cristallisable. 

Système de refroidissement artificicl des masses cuiles, pour sucre raffiné, par 
Lesaupy frères, raflineurs, rue de Flandre, à Paris. — (Br. 229510 — 4 mai 4893. — 7 aoûl 
1893 ) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à refroidir artiticiellement les masses cuites pour 
sucre raffiné mis en formes. par circulation autour des formes de fluides, plus froids que 
la masse, tel qu'un courant d'air où un courant d’eau. 

Nouveau procédé d'épuration des jus sucrés avant eur transformation en 
sucre cristallisé ou en alcool, par Hicxeïte, rep. par Delom. — (Br. 230994. — 
27 mai 1893. — 5 septembre 1893), : 

Objets du brevet. — Appareil. 


CORPS GRAS. — BOUGIES. — SAVONS. — PARFUMERIE. 


Graisse pour cuir, par \LEXANDER, rep. par la Société Internationale des inventions mo- 
dernes. — (Br. 229807. — 3 mai 1893. — 7 août 1893). 
Objet du brevet. — Mélange destiné à la conservation des cuirs et composé de benzine, co- 
lophane, esssence de térébenthine et veruis. C’est plutôt un vernis qu'une graisse. 
Description. — On prend : 


Ben eee FR Ne De 
Esseuce de térébenthine.. 2 p. 
Colophane ..... DATE LP UC 
NESDIE N RS SA EE CAE PR 
Perfcetionnements à la fabrication du savon, par AzBknT Hucu Fonsvrie KFINLAY, à 
Willeseden {lrlande) rep. par Armengaud jeune. — (Br. 229999. — 10 novembre 1893, 


18 août 1893). 

O'jets du brevet. — Procédé de fabrication de savon de soude ou de potasse, consistant à 
converlir le savon d'ammoniaque en savon de soude où de potasse, par l’action de sels 
sodiques ou potassiques sur ie savon ammoniacal. 

Description. — On fait un savon ammoniacal, en saturant de l'acide oléique avec de l’am- 
moniaque ou du carbonate d'ammoniaque. Puis on le transforme en savon sodique, en le 
faisant bouillir avec du chlorure de sodium. On peut encore opérer de la façon suivante: 

Onfait réagir l’ammoniaque en solution aqueuse, sur le chlorure de -sodium ou toul 


autre sel sodique, en présence d'un corps £ras, en Vasé clos sous une pression de 9 atmos- 


phères environ, et a la température de 177% C. Les proportions convenables pour cette 
opération sont: 


OR DAS etre sm hunlute peine SU ANS An mea gaie pre Sami dupers 192K 42500: 
Chlorure de sodium. ............-.. ae ve tte vdtta AN 45 k. 500 
Solution aqueuse d'ammoniaque du commerce à environ 20 01... 18 a.56 kil 


Dans certains cas, on peut employer l’alcool ou un autre dissolvant pour aider la réaction. 
On peut remplacer le sel sodique par un sel de potasse, et alors on oblient un savon de 
potasse, que l'on sépare par le carbonate de potasse. 

Nouveau procédé pour l'extraction facile et rapide de Fhuile contenue dans 
les plantes et les fruiis vléagineux et utilisation den résidu pour fa nourri 


ture des bestiaux, par SPINDLER ET STAUTZ, rep: par Bœættcher. — (Br. 230022. — 12 mai 
148008 19 août:1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à extraire l'huile des végétaux en lémulsioanant au 


moyen de l'eau bouillante additionnée de sel marin et de sucre de mélasse dans la proportion 
de ? à 5 0/0. 


Procédé d'extraction directe de suint brum pur et anhydre, par KLEEMANN, rep. 


par Assi et Genès. - (Br. 230148. — 17 mai 1893. — 25 août 1893). 

Objet du brevet. — Procédé d'extraction directe du suint brun et anhydre du précipité 
uraisseux brut obtenu en traitant les eaux de lavage de la laine var des acides. Ge procédé 
consistant à faire agir un dissolvant des matières grasses, tel'es que la benzine el l'acide 
sulfurique concentré sur le précipité graisseux saponifié ou non. 

Description. — On commence par saponifier avec des alcalis étendus, les dépôts graisseux 
servant de matière première, puis on y ajoute de la benzine ou un autre dissolvant des matiè- 
res grasses. L'addition de benzine peut d'ailleurs être faite au préalable. On émulsionne la 
‘masse au moyen d'un agitateur, puis aussitôt, sans arrêter l'agitation, on ajoute peu à peu 
> à 3 0/0 d'acide sulfurique concentré au dépôt des matières graisseuses employées. Quand 
on à ajouté tout l'acide, on arrète l'agilation ; après un repos de quelques minutes, la sepa- 
ration est complète, les impuretés sont tombées au fond, tandis que la solution benzénique 
de suint pur et anhydre surnage. On sépare celte solution, on évapore la benzine, et on a 
le suint commercial. On peut opérer de la mème facon sur le dépot non saponifié. 
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| PHOTOGRAPHIE 
Produit dit: « Mésol » pour le virage et le fixage des épreuves photogra- 
phiques, par Mercier, rep. par Delom. — (Br. 228913. — 25 mars 1893. — 22 juin 
1893.) 
Objet du brevet. — Procédé d'application de l'hyposulfite anhydre à la préparation des 
virages fixateurs complets. 
Description. — Pour faire cette application, on peut employer les proportions suis 
vantes : 
Chlorure d’or et de potassium ,...... ne 1 partie: 
Chlorure de sodium pur sec......,...... : 20 — 
Azotaterdeplomb.sti ts ena Ni RE ON UIRES 
Tale een fe PT LT 


Hyposuliite desséché anbyÜres ste. 0 ÉLUS 
Cette poudre se conserve très bien. 


Procédé perfectionné pour obtenir des photographies transparentes sur verre, 

par Forster et RockWoop, rep. par Marillier et Robelet. — (Br. 228980. — 28 mars 1893: 

26 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé d'obtention de photographies transparentes sur verre, consis- 
tant à imprimer l'image positive dans un oxyde metallique tel que l'oxyde de cuivre, de fer 
ou d’or, et cela au moyen del'image négative formée sur un médium ou substance intermé- 
diaire telle que du verre ou du papier sur la surface duquel a été appliqué un mélange de 
la matière formant la pellicule sensible, telle que de la gélatine et un oxyde métallique. On 
transporte ensuite l'impression faite dans ledit oxyde métallique sur un support provisoire 
pour l’y développer, par exemple sur une plaque de verre transparent ; ce dit transport se 
fait de la manière bien connue en photographie. On rend ensuite l’image insoluble sur 
ladite plaque de verre en ÿ appliquant une solution de chromo-alun, et on recouvre l'image 
d'un fondant vitreux fondant à la température de 600° à 7000. 


Description. — Les opérations indiquées dans l'exposé précédent élant faites, il s'agit 


surtout de fixer la photographie au moyen du fondant indiqué. Pour cela, il faut employer 
un fondant ayant un point de fusion inférieur à celui du verre employé, qui est en général 
de 2000° Fahrenheïit pour l'usage présent. Il devra donc se liquéfier vers environ 600° à 700% 
Fabr. Le fondant qui réussit le mieux pour cela présente la composition suivante: oxyde 
de plomb jaune, 200 parties ; borax, 20 parties ; quartz, 89 parties. Le tout est réduit 
en poudre très fine et on recouvre l'image photographique sur le verre. 


Perfectionnements dans la fabrication des plaques ou pellicules servant à la 

photographie, par MAGErsrEeDT, rep. par Chassevent. — (Br. 229007. — 29 mars 1895. 

25 juin 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but la fabrication de plaques photographiques ne 
présentant pas les inconvénients de la solarisation ni du häle. | 

Description. — Pour cela on mélange une solution de gélatine de consistance voulue, 
avec une solution de fuchsine. On couvre de cette émulsion la plaque de verre, c’est-à-dire 
le support et on sèche. On applique alors de la manière usifée la couche sensible contenant 
le sel haloïde d’argent. En traitant une plaque ainsi préparée dans un baïn de fixation acide, 
et en lavant complétement, on effectue la décoloration. En remplaçant certain développateur 
comme, par exemple, la solution développatrice connue dans le commerce sous le nom de 
Rodinal, la décoloration a lieu déjà pendant le développement. 


Emploi des sels cobaltiques pour l'obtention d'images photographiques, par 

Lumière, rep. par Lépinette et Rabilloud, à Lyon. — (Br. 230350, — 25 mai 1893. — 
5 septembre 1893). 

Objet du brevet. —- Les sels cobaltiques, surtout l’oxalate vert, possèdent la propriété d’être 
réduits à la lumière, surtout s'il y a addition de matières organiques; c’est sur cette propriété 
qu'est basé le présent brevet. La feuille de papier imprégnée prend une coloration verte qui 
tourne au rouge par l'action de la lumière en donnant un sel cobalteux. 

Description. — On place dans un négatif le papier imprégné d'oxalate cobaltique. Puis, 
quand l'impression est suffisante, on traite cette épreuve par un réactif précipitant le ferro- 
cyanure par exemple. On lave ensuite pour éliminer le sel cobaltique non réduit. On obtient 
ainsi une image rougedtre; cette image est renforcée ensuite en la trempant dans un sul- 
fure alcalin. Les images ainsi formées sont brunes. | 
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A 

Acétate de soude. — Procédé de fabrication d’acétate de 
soude au moyen de la liqueur de sparte ou d’autres li- 
quides résiduaires ou sous-produits; par Higgin, p. 86. 

Procédé de préparation d’acétate de sodium au moyen 
des petites eaux de fabrication des pâtes de bois; par 
ne Higgin, à Lever-Grange (Angleterre), 
P- . 

Acétol. — Procédé de préparation de l’éther salicylique de 
Vacétol; par Fritsch, p. 185. 

Acétone. — Procédé de préparation ; par C. Lowe, p. 142. 

Acétophénone. — Procédé de préparation de dérivés halo- 
génés et amidés de l’acétophénone; par F. von Heyden, 
à Radebeul, p. 258. 

 Acétylène. — Procédé de préparation du diiodoacétylène 
(CÈ I:) et du tétraiodoacétylène (C* I‘); par Maquenne, 
Verneuil et Taine, p. 246. 

Acide acétique. — Procédé pour la fabrication d'acide acé- 
tique à haut titre ; par Rohrmann, p. 115. — Procédé de 
préparation de l'acide acétique par le traitement des 
pyrolignites ou acétates par le bisulfate de sodium avec 
où sans abaissement de pression dans l'intérieur des 
appareils de distillation; par Rotondi et Michela, p. 450. 
— Procédé de préparation d’une masse plastique au 
moyen de produits résiduels de la fabrication de l'acide 
acétique; par le D° L. Stettenheimer, à Zeitz, p. 244. 

Acides acéto-naphtylènediaminesulfoniques. — Procédé de 
préparation d’acides sulfoniques de l’&-æ-acéto-naphtyié- 
nediamine; par Cassella et Cie, à Francfort, p. 302. 

Acide aldéhydogaïacolcarbonique. — Procédé de prépara- 
tion ; par les successeurs de von Heyden, à Radebeul, 
près Dresde, p. 236. ; 

Acide amido-alcoylesalicilique ; par Kuchler et Buff, à Cre- 
feld, p 238. 

Acides amidocarboniques. — Couleurs azoïques solides 
pour la teinture et l'impression, dérivées d’acides amido- 
carboniques ; par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 296. 

Acides amidonaphtalinesulfoniques. Préparation de 
l'acide &-2,-diamidonaphtaline &.-monosufonique ; par L, 
Cassella et Cie, à Francfort, p. 206. 

Acides amidonaphtelsulfoniques. — Matières colorantes 

_ disazoïques préparées avec les acides amidonaphtolsulfo - 
niques ; par Léopold Cassella et Gie, p. 42. — Procédé de 
préparation de lacide a-a-amidonaphtol 8-B-disulfonique ; 
par Farbenfabriken, p. 105. — Leur emploi pour la pro- 
duction de matières colorantes ; par la Société Aktien- 
geselschaft für Anilinfabrikation, p. 152. — Couleurs 
azoïques dérivées de l’acide amidonaphtoldisulfonique ; 
par Cassella et Cie, p. 173. — Préparation de l’acide œi-œi- 
amidonaphtol B:-6.-disulfonique; par L. Cessella et Cie, à 
Francfort, p. 205. — Préparation d’un acide -«.-amido- 
napltol-B.-sulfonique; par Cassella et Cie, à Francfort, 

. 961. — Procédé de préparation d’un acide a.-amido- 
a-naphtol-B.-sulfonique, par Badische Anilin und Soda- 
fabrik, p. 267. — Procédé de préparation d'acide æ-w:- 
amidonaphtol-«-sulfonique ; par Farbenfabriken, à 
Elberfeld, p. 269. — Procédé de production d’un nouvel 

- acide amidonaphtoldisulfonique; par la Société Aktien- 
gesellschaft für Anilinfabrikation, p. 274. — Procédé de 
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fabrication de matières colorantes dérivant de lacide 
y-amidonapltolmonosulfonique; par la Manufacture Lyon- 
naise de matières colorantes, p. 280. — Procédé de pré- 
paration de couleurs trisazoïques dérivées de l'acide ami- 
donaphtoldisulfonique ; par Cassella et Cie, à Francfort, 
p. 297. — Procédé de préparation d’un acide yi-ya-amido- 
naphtoldisulfonique; par Aktiengesellschaft für Anilinfa- 
brikation ; à Berlin, p. 300. — Procédé de préparation 
d’un acide B.-amido-f-naphtol-$.-sulfonique; par Badis- 
che Anilin und Sodafabrik, à Ludwigshafen, p. 300. — 
Procédé de préparation d'acide æ-a,-amidonaphtoldisul- 
lonique; par Cassella et Cie, p. 310. — Procédé de pré- 
paration d'acide d-2,-amidonaphtol-Be-8,-disulfonique ; par 
Cassella et Cie, p. 311. — ‘Procédé de préparation d’a- 
cide cœ-a-mono-alcoylamidonaphtol f:-6,-disulfonique ; 
par Cassella et Cie, p, 311. — Production de nouveaux 
colorants azoïques en partant de l’acide amidonaphtolsul- 
fonique ; par Badische Anilin und Sodafabrik, p. 316. 

Acides amidophéniques. — Procédé de préparation de 
l'acide amidodiphénique et de l'acide diphénylinedicar- 
bonique, au moyen de l’aldéhyde benzoïque métanitré ; 
par Farbwerke, p. 173. 


Acides amidophénolsulfoniques. — Procédé de préparation 
d'acides amidophénolsulfoniques et amidocrésolsulfoni- 
ques ; par K. OËhler, p. 173. — Couleurs disazoïques déri- 
vées de l'acide amidophénolsulfonique teignant directement 
le coton, par OEbler, à Offenbach, p. 230. — Couleurs azot- 
ques dérivées de l'acide amidophénolsulfonique ; par 
OEhler, à Offenbach, p.230. — Couleurs monazoiques tei- 
gnant sur mordants, préparées avec le diazodérivé de 
l'acide amidophénolsulfonique IE, par OEhler, à Offen- 
bach, p. 230. — Procédé de préparation de l'acide amido- 
phénol sulfonique IV; par OEhler, à Offenbach, p. 262. 
— Procédé de préparation d’acides para-amidophénolsul- 
foniques au moyen du paranitrosophénol; par J.-R. Geigy, 
à Bâle, p. 267 

Acide amido-oxy-4-naphtalinedisulfonique. — Couleurs di- 
sazoïques mixtes noires bleutées dérivées de l'acide 
amido-oxy-«-naphtalinedisulfonique ; par K. OEhler, p. 14. 

Acide amido-oxynaphtoïque sulfonique. — Procédé de pré- 
paration d’un acide $-amide-oxynaphtoique sulfonique ; 
par la « Société pour l’industrie chimique », à Bâle, p. 203. 

Acide anthracènesulfonique. — Procédé de préparation 
d'acide anthracénemonosulfonique, par sulfonation di- 
recte de l’anthracère; par la « Société anonyme de 
matières colorantes et produits chimiques de Saint- 
Denis », p. 213.— Procédé de préparation d’acide anthra- 
cènesulfonique ; par la « Société anonyme de matières 
colorantes à Saint-Denis (Seine) », p. 300. 

Acide azothydrique. — Procédé de préparation de l'acide 
azothydrique ou de ses sels; par le professeur D.-W. 
Wislicenus, p. 6. — Procédé de préparation de l'acide 
azothydrique comme explosif ; par le D° J. Thiele, p. 33. 

Acide azotique. — Procédé de préparation d'acide nitrique 
pur concentré; par F. Valentin, p. 7. — Appareil pour 
la condensation de l'acide nitrique; par O0. Gutimann et 
L. Rohrmann, p. 7. — Procédé de fabrication de l'acide 
azotique au moyen d’un azotate alcalin ; par Adolphe Vogt, 
p.91, — Perfectionnement à sa préparation; par Chatfield, 
à Sewardstone,p. 142. 
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Acide benzoïque, — Procédé de préparation d'acide para- 
DORE ES MATTER par H, Baur, à Francfort, 


Acide borique. — Procédé de préparation d'acide borique 
et de borax au moyen de minéraux boratés, par « Che- 
mische Fabrik Bettenhausen Marquart et Schulz » p. 404. 
— Procédé de fabrication de l’acide borique et du borax 
avec des minéraux contenant de l'acide borique et de la 
chaux, par la Société Marquart et Schultz, p. 417. 

Acide carbonique. — Procédé pour enlever lacide carbo- 
nique des mélanges gazeux; par Solvay et Cie, p. 66. — 
Procédé de fabrication d’acide carbonique; par Villon et 
Génin, p. 86. — Procédé de fabrication de l'acide carbo- 
nique ; par Rommenholer, p. 88. — Nouveau procédé et 
appareils pour obtenir, à l’aide d’un carbonate alcalin, 
de l’acide carbonique pur des produits de combustion, et 
gaz provenant de fours à chaux et d’autres fours produi- 
sant dé l’acide carbonique; par la Société « Chemische 
Fabrik in Billwarder », p. 416. — Procédé d'extraction de 
l'acide carbonique des solutions de bicarbonates ; par 
Kropff, à Dusseldorf, p. 289. 

Acides carboaiques des camphres, — Procédé de prépara- 
tion d'acides monocarboniques et dicarboniques et d’anhy- 
drides de ces derniers, dérivés des campbres; par Haar- 
mann et Reimer, à Holzmünden, p,140.— Nouveau procédé 
pour préparer, au moyen des camphroïdes, les acides mo- 
nocarboniques composés, suivant la formule C°H40®, les 
acides dicarboniques correspondant à la formule C°H‘{O", 
et les anhydrides de ces derniers dont la formule est 
C’H'°0" ; par la Société Haarmann et Reimer, p. 187. 

Acide chlorhydrique. — Utilisation des cendres de pyrite 
pour l’absorption complète de l'acide chlorhydrique des 
fabriques de produits chimiques; par Buisine Paul, p. 444. 
— Procédé de fabrication continue d’acide chlorhydrique 
sec par l'acide sulfureux et l’acide chlorhydrique gazeux; 
par Hof, p. 415, 

Acides chloro-bromo-oxyquinéléine- anasulfoniques. — 
Procédé de préparation d’acides métachloro ou méta- 
bromo-ortho-oxyquinoléine-anasulfoniques; par le Dr Ad. 
Claus, à Fribourg-en-Brisgau, p. 261 

Acides chloro-oxybenzoïques. — Procédé de préparation 
d’acide chloro-para-oxybenzoïque; par les successeurs de 
F. von Heyden, p. 138. 

Acide citrique. — Procédé de préparation artificielle de 
l'acide citrique; par le D' Carl Wehmer, à Hannovyre 
(Brevet français); p. 274 (Brevet allemand), p. 290. 

Acides diamidonaphtalinesulfoniques. — Procédé de prépara- 
tion de l’acide (1-8) diamidonaphtaline-$B-monosulfonique, 
par L. Cassella, p. 37. 

Acide dinitrosotilbénesulfonique. — Procédé de prépara- 
tion; par Kalle et Ce, à Biebrich, p. 302. 

Acides dioxynaphtalinesulfoniques. — Procédé de prépara- 
tion de couleurs grises, verdâtres et noires, teignant sur 
mordants, dérivés disazoiques secondaires de l’acide (1-8) 
dioxynaphtalinemonosulfonique ; par. « Farbenfabriken », 
p. 72. — Procédé de préparation de couleurs grises et 
noires verdâtres, teignant sur mordants, dérivés diazoïques 
secondaires des acides (1 : 8) dioxynaphtalinesulfoniques ; 
par « Farbenfabriken » (F, Bayer et C°), p. 73. — Procédé 
de préparation de couleurs bleues noires et vertes noires 
teignant sur mordants, dérivés disazoiques secondaires des 
acides (1-8) dioxynaphtalinesulfoniques ; par « Farbenfa- 
briken » (F. Bayer et Ce), p. 73. — Procédé pour la fabri- 
cation de l'acide 4 : 8 dioxynaphtaline-f-disulfonique ; par 
la Société Farbenfabriken, p.90.— Procédé pour la fabrica- 
tion d'acides naphtalinepolysulfoniques; par Farbenfabri- 
ken,p, 143.— Préparation de l’aeide &-4-dioxynaphtaline 
AR TA au moyen de l'acide a.-«,-amidonaphtol- 

:-fx-disulfonique; par Farbenfabriken, p. 167. — Pro- 
cédé de préparation d’un acide &-a,-dioxynaphtaline-a- 
monosulfonique; par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 268. 
— Procédé de préparation æ-0,-dioxynaphtaline f-B3- 
disulfonique; par Cassella, à Francfort-sur-Mein, p. 301. 

Acide dioxnaphtoëtoëmonosulfoconjugué, — Procédé de 
fabrication d’un acide dioxynaphtoëmono-sulfoconjugué 
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et de ses sels; par la « Société pour l’industrie chimi 
à Bâle », p. 2%. ee 

Acide fluorhydrique. — Emploi des acides fluorhydrique 
fluosilicique et de leurs dérivés, ainsi que du fluorure. 
silicium comme agents de désinfection en génér. 
plus particulièrement dans la viticulture etla séricicultures, 
par Sesta Canta et Cie, p. 85 % 

Acides gras. — Procédé de production d’éthers glycériqu 
d'acides gras hydroxylés et d'acides gras oxysulfoni 
et dioxysulfoniques; par A. Schmitz et E. Toenges, p 

Acides icthyolsulfoniques. — Procédé pour dédouble 
produits connus sous les noms d’acides icthyolsulfoniq 
et icthyolthiosulfoniques, en sulfones et acides sulfonë 
ques; par Gewerkschaft Messel, à Darmstadt, p. 238. 

Acide indigo-tétrasulfonique. — Procédé de production 
l'acide indigotétrasulfonique et de l’indigotétrasulfon 
de sodium ; par la Société dite « Chemische Fabrik Vor 
Goldenberg, Geromont et Cie », p. 28. 

Acide iodosobenzoïque, — Procédé de préparation; p 
Farbwerke, p.136. — p. 439. — p. 261. 

Acice molybdènephosphorique. — Procédé pour teindre 
moyen des produits de réduction de l'acide molybydè 
phosphorique, par le Dr F. Schmidt, p. 174. 

Acides naphtoésulfoniques. — Procédé de préparation de 
l’acide B-amido-oxynaphtoémonosulfonique; par la Société 
pour l’indusirie chimique, p. 445. à 


Acides naphtolsulfoniques. — Procédé de préparation d’acide. 
8:-amido «-naphtol-a,-monosulfonique ; par Dahl et Cie, 
p.129. — Procédé de préparation d’acide «-amido æ;-naph 
tol-$-sulfonique ; par Chesnische Fabrik Grunau, p. 130: 
Procédé de préparation de l’acide &i-amido-$:-naphtol- 
monosulfonique; par Dahl et Cie, p. 430. — Procédé 
préparation d'acide $-naphtol-f.-monosulfonique ; par 
A.-F. Bang et M.-C.-M. Roussin, p. 169. — Procédé de pi 
paration de l’acide a -naphtoltrisulfonique ; par Farbwerke,« 
p. 263.— Procédé de préparation d’acide-4-amido-4:-naph 
tol-B,-monosulfonique; par Chemische Fabrik Grunau, à 
Grunau, prés Berlin, p. 265. 


Acides naphtoquinonesulfoniques. — Procédé de prépara= 
tion d’acide $-naphtohydroquinonethiosulfonique; par 
Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 267. # 


Acides naphtylaminesulfoniques. — Procédé de prépara 
tion de l'acide «-a-6,-naphtylamine disulfonique; par 
Cassella et Cie, p. 405. — Préparation d’un acide a-nitro= 
B-naphtylamine-sulfonique ; par Cassella et C*, p. 464. =" 
Procédé de préparation d'un acide a-naphtylaminedisulfo= 
nique au moyen de l’acéto-a-naphtalide ou de l'acide 
a.-a-acétonaphtalidesulfonique ; par « Badische Anilinu 
Sodafabrik », p. 472. — Procédé de préparation d’acid 
phénylenaphtylaminesulfoniques ; par Farbenfabriken , 
Elberfeld, p. 228. — Procédé de préparation d’acide 
tolylenaphtylaminesulfoniques ; par Farbenfabriken 
Elberfeld, p. 228. — Procédé de préparation d’acid 
phényle et tolylenaphtylaminesulfoniques ; par Farbenfa= 
briken, à Elberfeld, p. 230. — Préparation de l’acide = 
Bi-naphtylaminesulfonique ; par Farbenfabriken, à Elbers 
feld, p. 262. — Procédé de préparation des acides æ= 
phtylanine et a-naphtol-«:-a,-disulfonique, et des acid 
persultonesulfoniques ecrrespondants ; par Farben- 
fabriken, à Elberfeld, p. 263 — Procédé de préparation 
de l’acide &.-naphtylamine-f,-sulfonique au moyen des 
l'a«-naphtylamine et d'acides amidosulfoniques sromati- 
ques ; par Farhenfabriken, à Elberfeld, p. 269. — Pro= 
cédé de préparation de l'acide A à à : 
niques aromatiques ; par Farbenfabriken, à Elberfeld, 
p. 269. — Procédé de préparation d'acides a-naphtylami 
nesulfoniques au moyen d'acides naphtalinesulfoniqu 
halogène-substitués ; par K. OEbler, à Offenbach, p. 

Acide naphtylènediaminesulfonique, — Préparation 
l'acide &-a-naphtylénédiamine-f.-sulfonique; par L. 
sella et Cie, p. 131. — Acide a-B-naphtylénediamin 
sulfonique préparé avec l'acide œ-ê-amidonaphi 
sulfonique; par Dahl et Cie, p. 404, — Procédé de 
préparation de l’acide f:-fs-naphtylénediamine monosul: 
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. fonique; par Farbenfabriken, à Elberfeld. — Procédé de 

. préparation d'un acide naphtylénediamine-«-0,-disulfo- 
nique ; par Kalle et Gie, à Biébrich, p. 303. 

Acide naphtylènesulfonique. — Préparation d’un acide 
d-4,-naphtylédiaminesulfonique; par Cassella et Cie, à 
Francfort, p. 264. 

Acides nitronaphtylaminesulfoniques. — Procédé de prépa- 
ration d'acides $-nitro-$-naphtylamine-$-sulfoniques ; par 
Cassella, à Francfort, p. 300. 

Acide nitrotoluënesulfonique. — Couleurs coton jaune pré- 
parées avec l'acide paranitrotoluénesulfonique et les 
para-amidophénois ; par J.-K. Geigy et Cie, à Bâle, p. 264. 

‘Acides oxybenzoïques. — Procédé pour l'obtention des 
acides para-oxybenzoïques chlorés; par Kolbe, p. 146. 

Acides oxynaphtoiques. — Procédé de préparation de deux 

» acides dioxynaphtoïques isomêres au moyen de l’acide 

… f-oxynaphtoïque fondant à 216°; par Gesellschaft für Ghe- 

_ mische industrie, p. 474. 

Acide a-oxyuvitique. — Préparation de l'acide «-oxyuvi- 

tique ; par Kolbe, p. 93 — Préparation de matières colo- 

 rantes, au moyen de l'acide a-oxyuvitique ; par Kolbe, 

# P:. 

Acide picrique. — Procédé de préparation de l'acide pi- 

… crique; par le D' Hugo Kæhler, p. 6. — Procédé pour 

… rendre l'acide picrique plus fusible et augmenter son 

poids spécifique; par « Chemische Fabrik Griesheim », 

p. 84. — Application des propriétés explosives de l'acide 

picrique du commerce aux usages industriels et militaires ; 

par Turpin, p. 224. 

Acides plombiques. — Procédé de préparation des sels al- 

calins des acides orthoplombique et métaplombique ; par 

Marcquart et Schulz, à Bettenhausen-Cassel, p. 290. 

“Acide protocatéchique. — Procédé de préparation de cou- 
leurs oxykétoniques jaunes, au moyen de l'acide proto- 
catéchique et des phénols ; par Farbwerke, à Hœchst-sur 

, Mein, p. 298. 

_Acides quinoléiques. — Procédé de préparation d'acide mé- 

taiodo-ortho-oxyquinoléineanasulfonique; par le D' A. 

_ Claus, p. 112. 

Acides rosindonesulfoniques. — Procédé de préparation 

… d’acides rosindonesulfoniques ; par Kalle et &, à Bie- 

S brich, p. 302. 

“Acide salicylacétique. — Procédé de préparation; par Far- 

_ bwerke, p. 141. 

“Acide salicylique. — Procédé de préparation des éthers de 

… l'acide salicylique; par le Dr Curchod et Matras et Ce, 

: p. 444. — Procédé de préparation, par le D Manasse, 

È P- 306. : . 

-Acide stannique. — Procédé pour récupérer l'acide stan- 

qe, de sa combinaison arsenicale ; par F. Gruessner, 

_ p. * 

Acides sulfaniliques, — Procédé de préparation d'acides sul- 

faniliques alkylés, et de matières coloranies dérivées de 

la série du triphényldiphénylnaphtylmêthane ; par Fréd. 

Bayer, p. 449. 

Acide sulfurique. — Perfectionnements dans la fabrication 

de l'acide sulfurique, par Brulfer, p. 53. — Procédé et ap- 

_ pareil pour la fabrication de l'acide sulfurique ; par Staub, 

80. — Procédé de régénération d’acide sulfurique par 
des lessives de sulfates ; par Carl. V. Grabowski, à Eis- 

leben, p. 226. 


“Acide tartrique.— Procédé pour séparer l’alumine et l’oxyde 
de fer des lessives d’acide tartrique; par le Dr Halencke 
et le D' Mæslinger, à Speier-sur-Rhin, p. 227. 


Acides thiosalicyliques. — Procédé de préparation d'acides 
isôdithiosalicyliques ; par H. Baum, à Francfort, p. 258. 


Acides toluënesulfoniques. — Procédé de préparation de 
l'acide orthotoluënesulfonique ou de ses sels, par « Gesel- 
chaft für Chemische industrie » p. 467. 


cides trioxyazobenzolcarboniques. — Procédé de prépara- 
tion des acides trioxyazobenzol méta ou paracarboniques ; 
par la Société pour l’industrie chimique, à Bale, p. A1. 
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Aciers. — Nouveau procédé de trempe de l’acier ou d’autres 
métaux ; par H. Wilisch, p. 70. — Nouveau genre d'acier 
applicable aux ressorts de toute espèce ; par la Société 
Jacob Holtzer, p. 427. — Procédé pour faciliter la fusion 
de l'acier extradoux, et autres métaux réfractaires ; par 
la Société anonyme des forges de Châtillon et de Com- 
mentry, p. 492. — Procédé de recarburation des aciers 
Bessemer et autres ; par la Société « Schneider et C* », 
p. 28. — Fabrication de l'acier; par T. Allderdice, à 
Swiswale, p. 335. — Nouveau procédé pour améliorer la 
qualité des plaques de blindage en acier ; par Grambon, 
p. 284. — Procédé de cémentation des pièces d'acier, et 
particulièrement des plaques de blindage, par application 
de l'électricité et de la chaleur ; par Jules Garnier, p. 282. 
— Procédé de conversion du fer ou de l'acier, ou de 
l'acier faiblement carburé en acier fortement carbure ; 
par Hunter, p, 332. 

Acridine. — Couleur orangée de la série de l’acridine ; par 
A. Leonhardt et Ce, à Muhlheim, p. 228. — p. 264. 

Agelomérés. — Agglomérés à base de baryte et procédé de 
fabrication ; par la Société de constructions économiques, 
p. 490. 

Alcalis. — Perfectionnements à la fabrication industrielle 
des alcalis caustiques et de leurs carbonates tirés de 
leurs sulfates et de leurs chlorures, ou des sels de dépôt 
ou résidus contenant ces sulfates ou ces chlorures, soil 
seuls, soit mélangés, avec régénération simultanée au 
moyen du carbonate de soude ou d’ammoniaque, du sul- 
fate de strontiane ainsi obtenu ; par Lederer, p. 274. — 
Procédé de préparation des alcalis; par J.-C. Ody, p. 305 

Alcaloïdes. — Perfectionnements dans la teinture et l’im- 
pression avec les alcaloïdes; par Grawitz, 62, r. Gam- 
betta, à Nogent-sur-Marne, p. 281. 

Alcools. — Procédé de production simultanée du glucose, 
de l'alcool et des phosphates précipités ; par Aubertin, 
p.32 — Procédé pour obtenir un rendement plus élevé 
en alcool et des produits accessoires de plus grande 
valeur dans le traitement des matières premières amy- 
lacées, en séparant les matières grasses qui y sont conte- 
nues; par Polgar, p. 186. — Procédé de purification d’al- 
cools au moyen de l'ozone; par J.-C. Dittrich et Fr.-M. 
Grumacher, à New-York, p. 239. — Perfectionnement à 
la rectification des alcools de topinambours et autres ana- 
logues, par Germain, avenue Gambetta, 45 bis, à Auxerre 
(Yonne), p. 256.— Application de l'eau oxygénée dans les 
diverses phases de la fabrication de l'alcool; par Froide- 
val et Buzin, p. 266. — Procédé de purification des fleg- 
mes résultant de la fabrication des alcools, etc.; par 
Iseli, p. 334. — Procédé pour favoriser la fermentation 
des mélasses; par Grœæger, p. 334. — Procédé de saccha- 
rification des pulpes de pommes de terre des féculeries 
appliqué à la fabrication des glucoses et à la distillerie ; 
par Bondonneau, p. 334. 

Aldéhyde formique. — Fabrication de nouvelles matières 
colorantes teignant le coton sans mordant, dérivées des 
produits de condensation de l’aldéhyde formique avec la 
benzidine, la tolidine ou la dianisidine; par la « Société 

L, Durand, Huguenin et Ce », p. 213. 

Aliments. — Procédé d’enrichissement de la valeur nutri- 
tive des aliments ; par Bæhringer et Sohne, p. 216 

Alizarine. — Matières colorantes azotées de la série de l’ali- 
zarine ; par Farbenfabriken, « F. Bayer et C° », p. 41. — 
Procédé de préparation de couleurs dérivées du bordeaux 
d’alizarine et de ses analogues; par Farbenfabriken « F. 
Bayer et C® », p. #2. — Produits d'oxydation de l’aliza- 
rine et de ses analogues, et éthers sulfuriques correspon- 
dants ; par Farbenfabriken « F. Bayer et C°», p. #2. — 
Procédé pour teindre la laine avec des couleurs de la 
série de l'alizarine sulfoconjuguées; par Farbwerke 
(Meister, Lucius et Bruning), p. #5. — Procédé de prépa- 
ration de couleurs azotées du groupe de l’alizarine; par 
Farbenfabriken « F. Bayer et Ce », p. 404. — Nouveaux 
colorants du groupe de lalizarine; par Farbenfabriken, 
p. 468. — Procédé pour la production de nouvelles ma- 
tières colorantes d’alizarine ; par la Compagnie parisienne 
des couleurs d’aniline, p. 420. — Procédé pour la pro 
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duction d’«-nitro-alizarine, «-amido, «-quinoléine, com- 
binaison de l’alizarine, l’anthrapurpurine et la flavo- 
purpurine, par la Compagnie parisienne des couleurs 
d’aniline, p. 421. — Procédé de fabrication de nouveaux 
dérivés de l’alizarine ; par Farbenfabriken, p. 122.— Pro- 
cédé de préparation des produits d’oxydation de l’aliza- 
rine et de ses analogues ainsi que d’éthers sulfuriques 
dérivés ; par « Farbenfabriken », p.169. — Couleurs po- 
lyhydroxylées du groupe de l’alizarine; par « Farbenfa- 
briken », p. 470. — Perfectionnement à la préparation 
des couleurs poly-hydroxylées du groupe de Palizarine: 
par « Farbenfabriken », à Elberfeld, p. 203. — Procédé 
de préparation d'a-nitro-aïizarine; par « Farbwerks », 
à Hoechst, p. 229. — Couleurs d’alizarine amidées obte- 
nues par l’action de l’ammoniaque sur les dérivés des 
poly-oxy-anthraquinone; par Farbwerke, à Elberfeld, 
p. 299. — Procédé pour la préparation de dérivés de 
lalizarine et de ses analogues; par Farbenfabriken, p. 345. 

Alizarinecyanine. — Procédé de préparation d’alizarine- 
cyanine et de quinones correspondantes au moyen de 
Poxychrysazine ; par Farbenfabriken « F, Bayer et Ce», 
p. #2. — Nouveaux colorants de la classe des alizarines- 
cyanines ; par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 202.— Pro- 
cédé de préparation de couleurs de la classe des alizarines- 
cyanines ; par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 203. — 
Procédé de préparation de couleurs de la classe des ali- 
zarines-cyanines cu des oxyanthradiquinones ; par Far- 
benfabriken, à Elberfeld, p. 203. — Couleurs de la classe 
des alizarinecyanines ; par Farbenfabriken, à Elberfeld, 
p. 268. 

Alizarinequinoléine. — Procédé de préparation d’une aliza- 
rinequinoléine ; par Farbwerke, « Meister, Lücius et 
Bruning », p. 39, 

Alliages. — Alliages d'aluminium et de nickel ou de co- 
balt, de cadmium et d’étain ; par Hugo Solbisky, p. #. — 
Nouveaux allisges d'aluminium ; par G.-L. Adderbrooke, 


a Londres, p. 5. — Nouveau précédé de fabrication 
d’alliages de nickel; par L. Mond, p. 6. — Nouvel 


alliage spécialement applicable à la confection de brû- 
leurs à gaz ou à pétrole ou tous autres appareils ou 
objets destinés à supporter des Llempératures assez éle- 
vées; par C.-W. Dinkney, p. 6. — Procédé de fabrica- 
tion d’alliages légers d'aluminium durci ; par Pigeonneau, 
p. 62. — Procédé de fabrication d’un nouvel alliage ser- 
vant à remplacer la marchandise doublée; par Miles, 
Deming et Herz, p. 63. — Alliages métalliques nouveaux 
ou perfectionnés ; par Pearson et Prott, p. 63. — Nouvel 
alliage métallique ; par H. Pratt, p. 69. — Perfectionne- 
ments dans la préparation des alliages à base de cuivre 
_ou de fer et de nickel: par F-W. Martins, p. 69. — 
Nouveaux alliages ; par W. P. Thomson, p. 70. — Per- 
fectionnements dans la fabrication d’alliages de nickel et 
de cuivre, de nickel et de fer, de nickel, de fer et cuivre: 
par Martino, p. 77. — Procédé de préparation électroly- 
tique d’un alliage zinc-d’argent ; par « The London Me- 
tallurgical Cy Limited and S$S. O. Cowper Coles », à Lon- 
dres, p. 461. — Nouveau genre d’alliages d'aluminium 
dits « Alliages Naudin », p. 219. - Procédé de prépara- 
tion d’alliages blancs fusibles à base d'aluminium; par 
Carl. Berg, à Eveking (Westphalie), p. 234. — Perfec- 
tionnements aux alliages ; par Hengst et Shenton, p. 298. 

Allume-feux. — Procédé de fabrication d’allume-feux et de 
combustibles artificiels; par Tagliaferro, Moore et Cam- 
pion, p. 64. — Pâte allume-feu dite : « Le Vésuve Hour- 
quet-Verdier »; par Hourquet dit Caumon et Verdier, au 
Domaine Roisteau, à Mérignac (Gironde), p. 288. 

Allumettes. — Composition pour allumettes éclairantes; 
par Moritz Messner’s Sohne, p. 324. 

Aluminates. — Procédé de purification des aluminates alca- 
lins ; par Hulin, p. 114. — Perfectionnements apportés à 
la fabrication et à l'emploi des sels alumineux ; par 
Kessler, p. 149, — Procédé d'épuration des lessives 
d’aluminates alcalins, par P.-L, Hulin, au Pontet d'Avi- 
gnon, p. 257. 

Alumine. — Perfectionnements à l'extraction de l’alumine 
ou des sels d'aluminium de l’ergile ; par E. Meyer, p. 7. 


Aluminium. — Procédé pour souder laluminium ; pe ar 


Alumnols. — Préparation des sels d’alumine des acides 


Aluns. — Fabrication de l’alun de potasse de l’alumine : 


Amiante. — Procédé de fabrication de produits réfractaires H 


— Procédé de préparation d'alumine exempte de silices 
par Kunheim et C°, p. 65.— Procédé de préparation d'ala- 
mine pure au moyen de la bauxite ; par J.-A. Bradb 
et J.-D. Pennock, p. 66. — Procédé et appareil pour 
fabrication de l’alumine avec les aluminates, la bau 
ou autres matières semblables contenant de l’alumines 
Bayer, p. 84. — Procédé pour préparer l’alumine à N 
cristallin; par J. Morres, p. 102. — Préparation dé 
mine et d'acide acétique ; par F.-P. Dewey, p. 403 
Procédé de fabrication d’alumine exempte de silices. 
la Société Kunheim et C°, p. 415. — Nouveau procédé 
traitement des phosphates alumineux ayant pour but 
les rendre solubles dans le citrate d’ammoniaque: 
Pilon frères et Buffet, p. 418. — Perfectionnem 
apportés à la fabrication et à l'emploi des sels d’alumin 
par Kessler, p. 170. — Procédé de préparation d’alum 
pure; par J. Heibling, à Paris, p. 494. — Procédé der 
brication de l’alumine et de ses dérivés en vue de 1 
tention de l'aluminium métallique et autres sous-produits 
par Penakoff, p. 314. 


Georg Wegner, p. #4. — Soudure à laluminium; par 
Sauer, p.76. — Procédé de fabrication des alliages d’al 
minium ; par Lebedeff, p. 76. — Procédé permettant 

fabriquer des alliages d'aluminium blancs, durs et du 
tiles ; par Hugo Solbesky, p. 77. — Soudure pour soud 
l'aluminium à lui-même ou à d’autres métaux; p 
Mandt, p. 78. — Procédé pour la fabrication des alliag 
d’aluminum; par Lebedefï, p. 79. — Procédé de prépa 
ration de l'aluminium par réduction électrolytique 
son sulfure ; par « Aluminium industrie Aktiengesell 
chaft », p. 98. — Pâte à polir l'aluminium; par Gol 
Watcky, p. 114. — Procédé pour la fabrication d’ 
soudure d'aluminium destinée à souder l'aluminium 
lui-même ou avec d’autres métaux, à l’aide du fer 
souder ou de la flamme sans addition de fondant; pa 
Goll et Watcky, p. 127. — Procédé de préparation de 
fluorure d'aluminium exempt de fer, au moyen de solu= 

tions de ce sel contenant des sels ferriques; par « Gra> 
bau’s Aluminiumwerke », à Trotha, p. 193. — Dépôts 
galvanique sur aluminium; par « Deutsche-OEsterrei-« 
chische Mannesman’swerke », à Berlin, p. 195. — Sou 
dure pour l’aluminium et son mode d'emploi; par Naus 
hardt, 20, boulevard Magenta, Paris, p. 219. — Soudu 
pour aluminium; par Nicolaï et Langeneck, p. 249. 
Procédé de soudure de l'aluminium et de ses alliage 
par Brochet, p. 219. — Procédé de galvanisation d 
plaques et des fils d'aluminium et alliages d’aluminiun 
devant être estampés, perforés et façonnés après gal 
vanisation; par Wegner et Gührs, p. 220. — Pro 
pour souder l'aluminium à lui-même ou à d’autres mé- 
taux en employant les soudures ordinaires du commerce 
et d’après les moyens couramment en usage dans l’in- 
dustrie, par Pel, p. 220. — Procédé perfectionné de fas 
brication d’une soudure pour souder l’aluminium et les 
autres métaux; par Oliven, p. 221. — Procédé pour 
souder l’aluminum; par Anton Bauer et H. Schmid 
lechner, à Municb, p. 234. — Procédé pour dépôts mét 
liques libres d'aluminium ; par Goll et Watcky, p. 282. 
Procédé pour souder l’aluminium à d’autres métaux 
par Otto-Nicolaï à Wiesbaden, p. 282. — Procédé pour 
durcir l’aluminium et produire l’aluminium chromé; par 
Bazin, p. 298. — Méthode métallurgique d'extraction di= 
recte de l’aluminium métallique; par Basset, p. 333. 


naphtolsulfoniques dits « alumnols »; par la Compagni 
Parisienne des couleurs d’aniline, p. 90. — Procédé de 
préparation des sels d’alumine des acides naphtolsulfo- 
niques dénommés « alumnols »; par Farbwerke, à 
Hæchst-sur-Mein, p. 236. “+ JR 


par Heirling, p. 214. — Alun basique de chrome et ses 
ME De industrielles; par Chevallot et Roussel, 
p. ; # 


isolants d'amiante; par Reynier, p. 126. 
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-Amidobenzhydrols. — Préparation d'acides sulfoconjugués 

… des amidobenzhydrals dialcoylés; par Kalle et Ce, p. 311. 
“Amidodiphénylamine. — Procédé de production sur la 

—…. fibre de couleurs solides à la lumière et au lavage par 

l'emploi de la para-amidodiphényalmine ; par la Manu- 

facture Lyonnaise de matières colorantes, p. 280. 

— Amidodiphénylméthane. — Procédé pour la fabrication 

î d’acides sulfoniques de l’amidodiphényleméthane et du 

… dismidodiphényleméthane et de leurs dérivés-de substi- 

+ tution alkylés ; par Farbenfabriken, p. 190. 

 Amidoéthoxydiphénylamine. — Procédé de préparation de 

para-amido-éthoxydiphénylamine; par Farbwerke, à 
Hoœæchst-sur-Mein, p. 300. — Procédé de préparation 
 damidonaphtyleméthanes substitués par des restes aro- 

… matiques ; par Dahl et C*°, à Barmen, p. 303. 

» Amidons. — Procédé de préparation d’amidon soluble ; par 
_ W. Angele, à Berlin, p. 240. 

- Amidophénols. — Procédé de préparation de méta-amido- 
phénols alcoylés; par « Badische Anilin und Sodalabrik », 
p. 430. — Procédé de préparation d’éthers des amidophé- 
nols ; par Farbwerke, p. 440. — Procédé de préparation 
de dérivés bisulfitiques du méthylène-para-amidaphénol 
et du méthylène-para-amido-ortho-crésol, par « Gesells- 
chaft für Chemische industrie », p. 466. — Dérivés bisul- 
fitiques des méthyléneamidophénols; par la « Société 
pour l’industrie chimique », à Bâle, p. 936. — Procédé 
de teinture des cheveux et plumes au moyen des acides 
sulfoconjugués du para-amidophénol et de la paraphé- 
nylênediamine; par H. Erdmann, à Halle, p. 270. — 

. Préparation de produits de condensation des éthers du 
para-amidophénol avec les oxyaldéhydes aromatiques; par 

… la « Société pour l’industrie chimique », à Bâle, p. 273. 

4 Amidotétraalkyldiamidotriphénylméthane. — Procédé de 

… préparation d'acides sulfonés de méta-amidotétraalkyldi - 

…. amidotriphényleméthane ; par la Société « Compagnie pa- 

i risienne des couleurs d’aniline », p. 92. 

“ Amines. — Procédé de séparation des amines primaires, 

secondaires et tertiaires; par le D' Kossel, à Berlin, 

Dot 

“ Amines aromatiques. — Procédé pour régénérer le fer des 

— résidus de préparation des amines aromatiques, permet- 

i tant d'employer immédiatement le même métal à la r'é- 
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. juction de nouvelles quantités de dérivés nitrés; par 
« « Chemische Fabrik Grunau » Landshoff et Meyer, à 
“ Grunau, p. 494. — Procédé de préparation de bases 
—…. hitrées des dérivés benzylidéniques des amines aroma- 
tiques primaires ; par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 299. 
 Ammoniaque. — Perfectionnements aux appareils pour 
“ l'extraction dé l’ammoniaque de ses sels, applicables no- 
tamment à la fabrication de la soude à l’ammoniaque ; par 
le Dr G.-L.-J. Wills, p. 17. — Procédé pour extraire l’am- 
moniaque du gaz d'éclairage et des eaux ammoniacales 
de distillation des charbons minéraux; par Edmond de 
Cuyper, à Mons (Belgique), p. 946. — Procédé de prépa- 
… ration de lammoniaque au moyen de composés organi- 
4 ee azotés ; par le Dr Lotkar Sternberg, à Jersey, 
Dp-226. 

“Amylène. — Procédé de préparation d'amylène pur; par 
C.-A.-F, Kahlbaum, p. 43. 
 Amyloïde. — Procédé permettant de produire sur une 

… échelle industrielle de l’amidon soluble (amyloïde); par 
Angèle. 

… Anilides. — Procédé de production d’anilide-$-amido-cro- 

” tonique et d’anilide-f-méthylamido-crotonique; par la 
“ Société parisienne de couleurs d’aniline, p. 26. 
Anthracène. — Procédé de purification de l’'anthracène et 


de l’anthraquinone ; par Farbwerke, p. 132. — Procédé 
de purification; par le D* Jul. Bueb, p. 167. 
Anthrachrysone. — Couleurs brunes acides dérivées de 


l'acide anthrachrysone-disulfonique; par Farbwerke, à 
Hœæchst-s.-Mein, p. 262. — Procédé de préparation de 
couleurs jaunes et rouges brunes pour laine dérivées de 
l'anthrachrysone; par Farbwerke, à Hæchst-s.-Mein, 
p. 262. — Procédé de préparation de dinitro-anthrachry- 
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sone; par Farbwerke, à Hœchst-s.-Mein, p. 299, — Pro- 
cédé de préparation de couleurs teignant sur mordants 
par réduction de la tétranitro-anthrachrysone, par Farb- 
werke, à Hæchst-s.-Mein, p. 303. 


Anthrapurpurine. — Procédé de préparation des œ-nitro- 
anthrapurpurine et a-nitro-flavopurpurine; par Farbwerke, 
à Hæchst-s.-Mein, p. 231. — Procédé de préparation des 
dérivés a-quinoléiques de ! ’anthrapurpurine et de la fla- 
vopurpurine, par Farbwerke, à Hæchst-s.-Mein. 


Antipyrine. — Procédé de préparation d’un dérivé de l’an- 
üpyrine chlorée; par Farbwerke (Meister, Lucius et Bru- 
ning), p. 43. — Procédé de préparation de dihydropara- 
éthoxy-antipyrine ; par Farbwerke, anciennement Meister 
Lucius et Bruning, p. 436. — Procédé de préparation 
d’amido-antipyrine et d’acétamido-antipyrine, par Farb- 
werke, à Hæcbst, p. 237. 


Anthraquinones. — Procédé pour la préparation d’une 
nouvelle classe de corps par l’action des bases aromatiques 
primaires, secondaires ou tertiaires, ainsi que des dia- 
mines alkylées ou non, sur l’orthodinitro ou mononitro-an- 
thraquinone; par la « Compagnie parisienne des couleurs 
d’aniline », p. 212. — Procédé de production de nouvelles 
matières colorantes de la série des anthraquinones, ré- 
sultant de l’action de mono-amines et de diamines aro- 
matiques sur l’ortho-dinitro ou mononitro-anthraquinone 
et nitro-amido-anthraquinone; par la « Compagnie pari- 
sienne des couleurs d’aniline », p. 212.— Couleurs teignant 
sur mordants dérivées des anthradiquinones etdes phénols ; 
par Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 229. — Couleurs 
solubles dérivées des nitro-oxy-anthraquinones; par 
Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 232. — Procédé pour la 
préparation des dérivés nitrés de matières colorantes de 
la série des oxyanthraquinones; par Farbenfabriken, 
p. 247. — Couleurs teignant sur mordants dérivées des 
anthradiquinones et des phénols; par Farbenfabriken, à 
Elberfeld, p. 267. — Couleurs bleues teignant sur mor- 
dants dérivées de la dinitro-anthraquinone ou la nitrc-ami- 
doanthraquinone ; par Badische Anilin und Sodafabrik, à 
Ludwigshafen-sur-Rhin, p. 268. — Procédé de prépara- 
tion de matières colorantes, tirant sur rordants métalli- 
ques au moyen de la dinitroanthraquinone ; par Farben- 
fabriken, p. 277.— Couleurs bleues teignant sur mordants 
dérivées de la dinitro-anthraquinone ; par Badische Anilin 
und Sodafabrik, p. 303. 

Anti-ignifère ; par Planté, p. 458. 

Antimoine. — Préparation électrolytique de l’antimoine et 
de l’arsenic; par Siemens et Halske, p. 48. — Procédé 
électro-chimique pour le traitement des minerais d’an- 
timoine ; par Meyrueis, Mongin et Basse, p. 332. 

Antiphlogine. — Antiphlogine Planté; par Planté, p. 281. 

ces — Procédé de préparation; par Farbwerke, 
P. 

Appareils. — Appareil pour mélanger, dessécher, décom- 
poser, torréfier, calciner, volatiliser ou faire réagir chi- 
miquement toute espèce de matières simples ou compo- 
sées; par Ricard et Gardair, p. 149. — Nouveau système 
d'appareil de condensation des vapeurs de toute nature; 
par Barbier, p. 480. 

Argent. — Nouvelle méthode de traitement des minerais 
d'argent; par C. fames, p. 9. — Extraction de l'argent; 
par C. James, p. 461. 

Asphaltes. — Perfectionnements dans la fabrication de l'as- 
phalte ; par Dubbs, p. 17. — Procédé de fabrication d’as» 
phalte ou brai artificiel; par Anderson, Schotter, Kœæhler 
et Dorer, p. 327. 

Auramine. — Couleur jaune basique du groupe de l'aura 
mine, préparée avec le diméthylediamidodiorthotolylemé- 
thane symétrique ; par Badische Anilin und Sodafabrik, 
p. 74. — Procédé de préparation d'une couleur jaune 
basique du groupe de l’auramine au moyen du diéthyledi- 
amidodiorthotolyleméthane symétrique ; par Badische 
Anilin und Sodafabrik, p. 75. — Procédé de préparation 
de lauramine; par Farbenfabriken, p. 168, — Procédé 
pour la préparatiou de leuco-composés et de matières co- 
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lorantes de la série des auramines; par Farbenfabriken, 
p. 248. — Procédé de préparation de lauramine; par 
Badische Anilin und Sodafabrik, p. 263. — Procédé de 
préparation de l’auramine; par Badische Anilin und So- 
dafabrik, p. 297. 

Aurine. — Procédé de préparation de l’aurine ; par le doc- 
teur Karl Heumann, p. 470. 


Azines. — Procédé de préparation de nouvelles matières 
colorantes par combinaison avec les oxazines ; par « Far- 
benfabriken », p. 248. 


Azoïques. — Préparation d’une matière colorante azoïque ; 
par Dahl et C°, p. 22. — Procédé pour la préparation de 
matières solorantes azoïques ; par la « Société Farbenfa- 
briken, Fred Bayer et Ce», p. 23. — Production de nou- 
velles bases et de matières colorantes azoïques qui en 
dérivent; par la « Société Aktiengesellschaft für Anilin- 
fabrikation », p. 25, — Production de nouveaux colorants 
azoïques; par la « Société pour l'Industrie chimique », 
p. 28. — Procédé de préparation de couleurs disazoïques 
secondaires, bleues, vertes et noires, teignant sur mor- 
dants, dérivées de l'acide (1-8) dioxynaphtalinedisulfo- 
nique; par Farbenfabriken, p. 35. — Procédé de pré- 
paration de couleurs disazoiques secondaires, bleues, 
vertes et noires, teignant sur mordants, dérivées de 
l'acide (1-8) dioxynaphtalinedisulfonique ; par Farben- 
fabriken, p. 36. — Procédé de préparation d’une cou- 
leur trisazoïque dérivée de lacide amidonaphtolsulfo- 
nique ; par Dabl et C*, p. 37. — Procédé de préparation 
de couleurs azoïqués teignant sur mordants, par la 
« Société Bayer et Ce », p. 37. — Couleurs azoïques 
dérivées de la naphtylènediamine (1-4); rar la « Société 
Meister Lucius et Bruning », p. 38. — Couleurs disazoï- 
ques secondaires bleues et bleues vertes teignant sur 
mordants, dérivées de 1’acide (4-8) dioxynaphtalinesulio- 
nique ; par la « Société Bayer et Ce », p. 38. — Procédé 
pour produire des couleurs azoïques rouges du genre de 
la primuline sur la fibre ; par « Farbenfabr,ken (F. Bayer 
et Ce) », p. 46. — Couleurs disazoiques teignant directe- 
ment le coton, préparées au moyen de méta-para-diami- 
dophényle-benz-imide-azol; par « Farbwerke Meister 
Lucius et Bruning », p. 104. — Procédé de préparation 
de couleurs mono-azoïques au moyen des acides amido- 
sulfoniques ou amido-carboniques et de paraxylidine ; 
par « Aktiengesellschaft für Anilinfabrikation », p. 404. 
— Procédé pour la fabrication de matières azoïques, 
teignant directement en bleu-noir; par Farbenfabriken, 
p. 422. — Procédé pour teindre et imprimer avec colo - 
rants azoïques; par Fred Bayer, p. 123. — Couleurs di- 
sazoïques teignant sur mordants préparées avec l'acide 
diamidosalicylique ; par Cassella et Ce, p. 130. — Couleurs 
préparées avec l’acide fi-f:-naphtylaminesulfonique ; par 
Casselia et Ce, p. 431. — Préparation de matières colo- 
rantesazoiques; par « Farbenfabriken », p.151.— Prépara- 
tion de matières colorantes azoiques ; même brevet, p. 154. 
— Procédé de préparation de matières colorantes tétra- 
zoiques dérivant de l'acide B-anidooxynaphtoémonosul- 
fonique ; par la « Société pour l’Industrie chimique », 
p. 152. — Procédé de fabrication de matières azoïques ; 
par Farbenfabriken, p. 155. — Procédé pour la pré- 
paration de nouvelles matières colorantes azoiques 
tirant sur mordants; par « Farbenfabriken », p. 455. 
— Production de matières colorantes azoïques basiques 
solubles ; par la « Manufacture lyonnaise de matières 
colorantes », p. 455. — Obtention sur.la fibre de colo- 
rants azoïques teignant en nuances brunes et noires; 
par Sneechowski, p. 459. — Couleurs disazoïques déri- 
vées de l’acide «-f:-dioxynaphtaline-aæ-sulfonique; par 
Dahl et Ce, p. 165. — Couleurs trisazoïques substantives 
dérivées de l'acide métaphénylènediaminepara-sulfo- 
nique; par E. et H. Erdmann, p. 464. — Couleurs 
azoïques préparées au moÿen du triamidoazobenzol; par 
« Aktiengesellschaft [für Anilinfabrikation », p. 165. — 
Couleurs disazoïques teignant sur mordants, préparées 
au moyen de l'acide diamidosalicylique ; par Cassella 
et C*, p. 170 — Couleurs trisazoïques mixtes du groupe 
des Congos, contenant l'acide amidophénolsufonique 


comme constituant ; par K. Ochler, p. 471. — Cou 
disazoïques secondaires pour coton; par « Farbe 
briken », p. 471. — Procédé de production de couk 
trisazoïques et tétrazoïques sur Ja fibre au moyen 
disazodérivés du groupe Congo, obtenus avec les agïdes. 
naphtylaminesulfoniques ; par « Farbenfabriken », p. 4% 
— Procédé de préparation de couleurs polyazoïques su 
fibres ; par « Farbenfabriken », p. 474. — Couleurs dis 
azoïques dérivées d’un acide amidonaphtoldisulfonique 
par L. Cassella et Ce, p. 201. — Procédé de préparait 
de couleurs polyazoïques contenant un reste d’acideæ-a 
ou oi $,-naphtylaminesulfonique ; par Léopold Cassel 
et C*, a Francfort, p. 204. — Couleurs disazoïques rouge 
directes pour coton; par J. Robhner, à Bâle, p. 205: 
Couleurs azoïques substantives dérivées du dioxyphér 
méthane ; par Durand, Hnguenin et Ce, à Huningue 
sace), p. 206. — Procédé de production de matières col 
rantes disazoïques à l’aide de l’acide a-naphtylamine-a 
fonique ; par « Farbenfabriken », p. 212.— Transformation. 
des azniques préparés avec l'acide «-«,-diamido-£$e-8;-dis 
sulfonique ; par Cassella et Ce, à Francfort, p. 228 
Transformation des azoïques préparés ave PF 
a-4,-amido-naphtol-B-$:-disulfonique ou dérivés co 
pondants de acide &:-2.-dioxynaphtaline-£:-6.-disul 
nique ; par Cassella et C+, à Francfort, p. 228. — Cou 
azoïques orangées dérivées de lacide toluylénediamin 
sulfonique ; par K. Oechler, à Offenbach, p. 229. — Co 
leurs disazoïques et trisazoïques dérivées de l'acide 
Bi-Bi-amidonaphtol-f.-65-disulfonique ; par Cassella et 
a Francfort, p. 230. — Procédé de préparation de 
leurs disazoïques, par Farbwerke, à Hæchst-sur-Me 
p. 231. — Procédé de préparation d'une couleur € 
azoïque substantive dérivée de l'acide &-0.-amidonap 
tol-x-monosulfonique ; par « Aktiengesellschaft für 
linfabrikation », à Berlin, p. 231. Procédé de prépara 
de couleurs disazoïiques substantives au moyen des pi 
duits de condensation de l’aldéhyde formique avée le 
benzidine, la tolidine et la dianisidine ; par L. Durand, 
Huguenin et Ce, à Huningue (Alsace), p. 232. — Couleurs 
azoïques résistant aux alcalis, dérivées de l’œ-c-dioxy= 
naphtaline ; par « Farbenfabriken », à Elberfeld, p. 233 
— Couleurs amidoazuïques violettes et bleues pour laine 
dérivées de la para-phénylénediamine ; par Farbwerke 
Hæchst-sur-Mein, p. 233. — Procédé de préparation de 
matières colorantes tétrazoïques ; par « Farbenfabriken 
2%8. — Nouveaux colorants A obtenus 
moyen de l’acide amidonaphtolmonosulfonique ; par 
« Société Badische Anilin und Sodafabrik », p. als. - 
Couleurs azoïques basiques solides aux acides, préparées 
avec les diazobenzyledialcoylamines ; par Cassella et C 
p 261.— Couleurs azoïques dérivées des amides, amlide 
et naphtalides des acides oxycarboniques ; par les succ 
seurs de F, von Heyden, à Radebeul, près Dresde, p. 2 
— Couleurs disazoïques directes pour coton dérivées 
para-diamido-phénylebenzimidazol; par Farbwerke, 
Hœæchst-sur-Mein, p. 264 — Produrtion de matières colo- 
rantes polyazoïques dérivées du dioxyphénylméthane 
des produits de condensation de l’aldéhyde formique ave 
la benzidine, la tohdine ou la dianisidine ; par Duran 
Huguenin, p. 278. — Procédé pour la production de nou 
velles matières colorantes disazoïques de Pacide o:-04-m0 
alkylamidonaphtol-B:-8:-sulfonique ; per la « Manufac 
lyonnaise de matières colorantes », p. 278, — Coule 
polyazoïques contenant l'acide œ-a;-amidonaph 
fe-$:-disulfonique dans la position centrale (?); par Ca 
sella et Ce, à Francfort, p. 297. — Couleurs disazoïque 
bleues-vertes et vertes : par « Farbenfabriken », à ED 
feld, p. 297. — Couleurs polyazoïques préparées à l'a 
du dioxydiphényleméthane et des produits de conder 
tion de l’aldéhyde formique avec la benzidine; par 
rand, Huguenin et Ce, 3 Huningue (Alsace), p. 297. 
Procédé de production sur fibre végétale de couleur 
base de colorants tétrazoïques et d’amidodiphénylamine. 
par Cassella et C+, à Francfort, p. 303. — Procédé de p 
paration de couleurs trisazoïques teignant directement 
par Aktiengesellschaft für anilin fabrikation, p. 310. - 
Procédé pour la préparation de matières colorantes azo 
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iques; par Farbenfabriken, p. 317. — Procédé pour la 
préparation de matières colorantes azoïques Lirant direc- 
tement sur coton, par Farbenfabriken, p. 318. — Procédé 
pour développer des couleurs disazoïques sur la laine, 
par Farbwerke, p. 325, 


B 


Bactéries. — Procédé de préparation de solutions du con- 
tenu cellulaire des bactéries, saccharomycètes et autres 
Rene microscopiques analogues; par Farbwerke, 
p. 321. 


Baryte. — Perfectionnements dans la production industrielle 
de la baryte hydratée ; par Martin, p. 86. — Nouveau 
procédé de préparation industrielle de la baryte et de la 
strontiane par l'électricité ; par Taquet, p. 477. 


Benzidine. — Nouvelles bases obtenues par condensation 
de la benzidine ou dés diamidodiphénoléthers (di-anisi- 
dine et homologues) avec l’aldéhyde formique ; par Du- 
rand et Huguenin, p. 133. — Couleurs obtenues par con- 
densation de la benzidine et de ses homologues avec 
l'acide para-nitrotoluëénesulfonique ; par J.-R. Geigy, à 
Bâle, p. 296. 


Benzines. — Procédé pour extraire la benzine et ses homo- 
logues des gaz provenant de la calcination de la houille 
ou des schistes bitumineux ; par le D: Ch. Heinzerling, 
p. 6. — Procédé pour rendre la benzine impropre à 
l'éclairage ; par Ostraner Mineral Oil Raffinerie Max Bœhm 
et Ce, p. 324. 


Benzol-a70-«-naphtol. — Procédé de préparation des éthers 
du benzol-az0-4-naphtol ; par O.-N. Witt, p. 38. 


Benzoyl-para-amidobenzophénones. — Procédé de prépara- 
tion de méta-methoxy, méta-ethoxy et méta-benzoyi- 
para-amidobenzophénones alkylées ; par la Société « Com- 
pagnie parisienne des couleurs d’aniline », p. 83. 


Beurres. — Système permettant de reconnaître la présence 
de la margarine dans le beurre, et d'en mesurer la pro- 
portion au moyen d’un appareil dit « Oléogramme Brullé », 
dont l'emploi est précédé d’un traitement chimique du 
beurre; par la « Société des huiles d'olives inaltérables », 
p. 488. 


Bières. — Nouveau procédé perfectionné pour la prépara- 
tion finale de la bière ; par Wittemann, p. 55. — Nouveau 
procédé de fabrication de la bière dite « Bière allemande » ; 
par la « Société dite « The Pfaundler Vacuum Fermenta- 
tion Company », p. 55. — Nouveau procédé pour la fabri- 
cation de la bière dite « Bière allemande » ; par la 
Société dite « The Pfaundler Vacuum Fermentation Com- 
pany », p. 55. — Procédé de préparation d'un caramel 
pour bières, liqueurs, etc., au moyen de déchets de bras- 
serie ou de distillerie; par Julius Mosler, Max Schæfler 
et Arthur Sachs, p. 108, — Perfectionnement dans le 
traitement des houblons et leur emploi dans la fabrication 
de la bière; par « The Brewing Improvement C », 
p.424. — Procédé d'amélioration de la bière au moyen 
d'un malt riche en malto-dextrine ou isomaltose; par 
Uhimann, p. 286. 


Bioxyde de baryum. — Procédé et appareil pour fabriquer 
le bioxyde de baryum au moyen du carbonate; par Th. 
von Dienheim, p. 67. — Perfectionnements dans la pré- 
paration industrielle du bioxyde de baryum; par Martin, 
p. 445 

Bisulfites. — Perfectionnement à leur préparation; par 
À. boake et F.-G.-A. Roberts, p. 1#2. 


Bisulfite de chaux. — Appareil pour la fabrication du bi- 
sulfite de chaux; par Howel, Hansel et Higgins, p. 150. 
— Procédé et appareil simplifiés et perfectionnés pour 
reconstituer le bisulfite de chaux employé dans la fabri- 
cation de la cellulose ; par Messmer, p. 479. 


Bisulfate de soude, — Procédé de traitement du bisulfate 
de soude en vue de la production du sulfate de soude 
neutre, de l'acide sulfurique et de l'acide chlorhydrique ; 


par Barbier, p. 84. — Procédé pour la transformation du 
bisulfate de soude en carbonate de soude; par Dupin, 
p. 92. 

Blanchiment. — Procédé perfectionné de blanchiment de 
coton; par la Société « Delescluse et Cie », p. 31, — Pro- 
duit nouveau ou perfectionné destiné au blanchiment; 
par Brittingham, p. 87. — Composé perfectionné de blan- 
chiment; par Castner, p.144.— Perfectionnements appor- 
tés au blanchiment des matières végétales, soit à l’état 
naturel, soit transformées en tissus ou pâte à papier; par 
Meyrueis et Mangin, p. 423. — Perfectionnements dans 
le blanchiment ou teinture de la paille de riz ainsi que 
de la paille et des tresses de paille ordinaire; par la So- 
ciété « Th. Lye et Fils », p. 424. — Procédé de blanchi- 
ment au moyen de l’ozone et du chlorure de chaux ; par 
Siemens et Halske, p. 175. — Procédé de blanchiment au 
moyen de l'ozone et du chlorure de chaux (add.), p. 475. 
— Procédé de blanchiment au moyen d'ozone artificiel et 
de dissolutions faibles de sels chlorés; par Siemens et 
Halske, p. 215. — Procédé de préparation d’une solution 
pour blanchiment par l’électrolyse ; par Knofler et Ge- 
bauer, p. 281. 


Bleus. — Procédé pour la production de colorants bleus de 
la série des indulines; par la « Société pour l'Industrie 
chimique », à Bâle, p. 27. — Procédé de préparation de 
matières colorantes bleues basiques, dérivées de la nitro- 
sométhyldiphénylamine ; par la Société anonyme des ma- 
tières colorantes et produits chimiques de Saint-Denis, 
p. 9%. — Couleurs bleues constituées par les diamido- 
ditolyle-oxyphénylecarbinols ; par Cassella et Cie, p. 405. 
— Couleurs azoïques bleues-rouges dérivées de la déhy- 
drothio-a-cumidine ; par Aktiengesellschaft für Anilinfa- 
brikation, p. 408. — Procédé de fabrication de matières 
colorantes bleues dérivées du triphénylméthane ; par la 
Société Rod Geigy, p. 121. — Couleurs bleues basiques 
préparées avec le nitroso-di-éthyle-méta-amidophénol et 
les métadiamines aromatiques; par A. Léonhardt et Cie, 
p. 429. — Production de nouvelles matières colorantes 
bleues basiques et des matières premières nécessaires à 
leur fabrication; par la Société A. Leonhardt et Cie, 
p. 456. Couleurs bleues basiques; par Leonhardt et 
Cie, p. 430. — Couleurs bleues disazoïques teignant di- 
rectement le coton, préparées avec les diamidodiphénol- 
éthers; par Farbenfabriken, p. 131. — Couleurs bleues 
basiques ; par Léonhardt et C°, p. 164. — Coulcur bleue 
obtenue en condensant la B-amido-alizarine avec l’aldé- 
hyde formique ; par le Dr Orth, p.165. — Couleurs bleues 
basiques préparées avec le nitroso-dialcolyle-méta-amido- 
para-crésol et les diamines aromatiques; par A. Léonhardt 
et Cie, p. 174. — Procédé pour la production de colorants 
bleus dérivés du triphénylméthane, par la Société pour 
« l'Industrie chimique », p. 182. — Procédé de prépara- 
tion de couleurs bleues basiques ; par G. Léouhardt et 
Cie, à Mulheim, p. 294. — Couleurs bleues basiques; par 
À. Léonhardt et Cie, Mulheim, p. 204. — Couleurs bleues 
de la série du vert malachite; par Farbwerke, à Hæchst- 
sur-Mein, p. 232. — Couleurs bleues de nature acide dé- 
rivée des nitroso dialcoyle-méta-amidophènols; par Ba- 
dische Anilin Und Sodafabrick, p. 265. — Procédé de pré- 
paration d’une couleur bleue ; par Achiengesellschaft für 
Anilinfabrikation, à Berlin, p. 295. — Couleur bleue dé- 
rivée du tétraphényletetramidodinaphtyleméthane; par 
Dahl et Ce, p. 310.— Couleurs bleues basiques du groupe 
triphényleméthane, préparées au moyen de l’aldéhyde 
benzoïque dichloré; par Gesellschaft für Chemische In- 
dustrie, p. 844.— Procédé pour la préparation d'une 
nouvelle matière colorante bleue; par Farbenfabriken, 
p. 318. 

Blindages. — Plaques mixtes en fer-nickel, ou fer-nickel 
et acier pour blindages et cuirassements quelconques ; 
par Walrand, p. 331, 

Bois. — Conservation du bois au moyen d’injections de 
substances résineuses et de matières similaires et pro- 
duits obtenus de la sorte ; par Zironi, p. 216. — Procédé 
de Aécortigation des bois ; par Bâchewug et Monterud, 
p. 224. 
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Bois colorants. — Procédé pour l'extraction des bois colo- 
rants et autres substances analogues ; par C. Heckmann, à 
Berlin, p. 227. 

Bromohydrobenzaldéhydes. — Procédé de préparation de 
tétrabromodihydro-méta-oxybenzaldéhyde ; par « Farb- 
werke », p. 432. 

Bronzage. — Composition de bronze liquide non oxydable ; 
par Perl, p. 254. 

Bronzes. — Procédé de préparation d'un bronze liquide 
inoxydable ; par le Dr J. Perl, p. 97. 

Bruns.— Procédé pour la fabrication des colorants bruns au 
moyen des acides méta et D Re nl par la 
Société pour j’Industrie chimique, 96. — Procédé de 
préparation de couleurs brunes nidest pour laine, au 
moyen de composés disazoïques mixtes; par L. Cassella 
et C, à Francfort, p. 165. — Procédé pour extraire 
une Couleur brune des gousses du haricot du Queens- 
land ; par le Dr Max Lehmann, à Wittenberg, p. 265. 


C 


Café. — Procédé de préparation d’un café concentré, con- 
sistant à additionner un extrait de café brut avec une 
matière tannante ct avec un sirop ou un extrait sucré ; 
par R.-A. Lckart, à Dormund, p. 239 


Calcaires. — Procédé de purification des calcaires conte- 
nant du phosphate de calcium; par C. Braconnier, à 
Liège, p. 295. 


Campêche. — Procédé d'extraction de la matière colorante 
du bois de campêche; par Wells, p. 2#7. 


: Caoutchouc. — Nouveau produit, caoutchouc et amiante, et 
son application aux sciences et aux arts industriels; par 
Mercier, p. 47. — Nouveau procédé rendant au caout- 
chouc vulcanisé la propriété adhésive qu’il a perdue par 
la sulfuration ; par Raymond, p.18. — Compositions plas- 
tiques pouvant remplacer dans leurs emplois le caout- 
chouc et la gutta-percha, par W.-R. Earp, à Presten- 
Brook, près Warrington, p. 242. 


Capsules. — Perfectionnement dans la préparation des 
enveloppes destinées à renfermer les médicaments 
liquides ou solides, médicaments connus sous le nom de 
re capsulines, perles, globules; par Bienfait, 
p. 446. 


Carbinols. — Préparation pour la production des matières 
colorantes acides : les acides sulfoconjugués des dérivés 
alkylés du diamidophénylmétatolylcarbinol; par la Compa- 
gnie parisienne des couleurs d'Aniline, p. 279. 


Carbonates. — Fabrication de carhonates ou de bicarbo- 
nates alcalins par la décomposition électrolytique des 
chlorures alcalins en présence de l’alumine gélatineuse 
Les chlorure d’aluminium ; par Herinite et Dubosc, 
p. 93. 


Carbonates alcalins. — Procédé de fabrication des carbo- 
nates alcalins et du blanc fixe avec la whiterite ou Ja 
barytine, et avec les sulfates alcalins; par Ulrichs, p. 41. — 
Procédé de préparation de carbonates alcalins et d’acide 
nitrique au moyen des nitrates alcalins ; par A. Vogt et 
C.-J.-C. Wichmann, p. 441. 


Carbonate d’ammoniaque. — Procédé de préparation; par 
Carle Raspe, à Berlin, p. 225. — Capiation de l'azote 
atmosphérique pour la production du bicarbonate et du 
formiate d’ammoniaque ; par le vicomte Pierre-Rogatien 
de Lambilly, 6, rue de Sully, à Nantes, p. 275. 


Carbonate de chaux. — Procédé de fabrication industrielle 
de carbonate de chaux et accessoirement pour l’enrichis- 
sement des phosphates à base de carbonate calcaire ; par 


Braconnier, p. 116. — Procédé de purification ; par Carl 
Braconnier, à Liège, Belgique, p. 225. 
Carbonate de magnésium et d'aluminium. — Préparation 


d’hydrocarbonate de magnésium et d'aluminium; par le 
Dr Friedrich Læwig, à Grevenbroich, p. 493, 


Carbonate de potassium. — Procédé de préparation de car. 
bonate au moyen du sulfate de potassium ; par de Rœ 
mer, p. 104. 


Carbone. — Fusion et cristallisation artificielle du € pa 
bone ; par Blondel, boulevard Raspail, Paris, p. 246." 


Carbures benzéniques. — Procédé pour la fabrication 
nouveaux produits obtenus par la condensation de la b 
zidine, de la tolidine ou de leurs homologues supérie 
avec les phénylènediamines ou leurs homologues ; par 
Société L. Durand Huguenin et Cie, p. 88 ù 

Cartouches. — Enveloppes métalliques pour cartouches, 
obtenues par fusion ; par F. Paulus, p. 34. + 

Cellulose. — Traitement des lessives sulfitiques ; par V.-B 
Drewsen, p. 8. — Procédé de préparation de cellulose 
et de fibres textiles; par Hagemann, Dittler et Cie, p. #4» 
— Production combinée d’acide oxalique et de cellulose 


Hyan, p. 51. — Procédé de fabrication d’une solution 
contenant une forte proportion de nitrocellulose ; par 
Lebner, p. 458. — Procédé de préparation d’une cellu= 
lose spéciale, appropriée à la fabrication des celluloses: 
nitriques ; par « Chemische Fabrik Grunau » et Dr Isaac 
Lifschutz, à Landshoff, p, 200. — Utilisation des lessives” 
de cuite de la fabrication de la cellulose ; par V. Beutner- 
Drewsen, à Boehnsdalen (Norvège), p. 200. — Procédé 
de préparation de cellulose amorphe ; par « Jos.-K. von: 
Falkenstein et A.-M. Bœhm », à Wien, p. 200. — Procédé 
de préparation d’un dérivé de la cellulose, soluble dans 
l’eau, dénommé Viscoïde; par « Ch.-F. Cross, E.-J. Bevan 
et CG. Bealde », à Londres, p. 204. — Nouveau procédé de. 
préparation de cellulose soluble ; par Beran et Bealde, 

209. — Procédé d’obtention de substances tannantes, 
agglutinantes et autres, par osmose des eaux résiduelles 
de la fabrication de la cellulose au sulfite ; par Dr A. Mits- 
cherlich, à Fribourg-en-Brisgau, p. 272. — Procédé ayant 
pour but d'empêcher la combustibilité de la cellulose 
daus tous les états qu’elle comporte; par Bonneville, au. 
Lieu-Dieu ; par Nuits-Saint-Georges, ‘Côte-d’ Or, p .276.—" 
Procédé pour rendre les lessives d'attaque PRET de la 
cellulose propres à l’évaporation dans des appareils à 
vide à triple effet ; par J. Navak, à Brünn, p. 293. À 


Cémentation. — Composition pour cémenter; par J.-B. 
Jenkins, à Pittsburg, p. 235. 


Céramique. — Carreaux et briquettes hydrofuges en \ d 
d’asphalte comprimé pour revêtements, dallages et. 
autres applications (système P. Ghouchard) ; par P. Chou= 
chard, p. 64. — Procédé pour revêtir divers objets en 
métal ou en autre substance, ainsi que les tubes, d’une. 
couche de verre ; par D. Rylands et A. Husselbee, p. 69. 
— Procédé de fabrication de pièces céramiques au moyen. 
d’argiles mélangées de gypse; par « Helmstedter Thon-« 
werke, Ruhne et Cie », p. 69. — Revêtement pour con- 
vertisseur Bessemer ; par C. -W. Bihdt, p. 71. — Procédé 
de préparation de papier à report, spécialement en vue 
de son emploi en céramique; par de Grousillers, p. 222. 
— Composition pour imitation de pâtes céramiques ; par. 
C. Werfel, à Prague, p. 243. — Nouveau grès cérame 
à feu et procédé de fabrication qui s’y rapporte ; par Por- 
teau, p. 255. 


Céruse. — Nonreet OR de fabrication de ja céruses 


ai 


par électrolyse du plomb du commerce ou des mattes di 
plomb argentifère ; par Nicolaïeff, p. 9M, — Procédé de 
préparation de blanc de plomb; par S.-Z. de Ferranti, 
p. 404. — Perfectionnements dans le traitement des mi- 
nerais de plomb et dans la production à l’acide de ceux-ci, 
de la céruse et autres produits de plomb, ainsi que du 
zinc et du blanc de zinc simultanément, par Cobley, - 
p. 118. — Procédé pour transformer le sulfate de plomb 
en oxyde et en céruse; par Brunner, p.418. — Prépa- 
ration de blanc de plomb ; (Brevet américain) par E. 
Wailer, à New-York, p. 198. — PrPEUE de préparation 


| 


…— de blanc de plomb; par E. Waller (Brevet allemand), 
— à New-York, p. 493. — Perfectionnements dans la pré- 
—_ paration du blanc de plomb et dans les appareils qui 
… s'y rapportent; par Torkington, p. 209. — Perfection- 
nements dans la fabrication de la céruse et des pein- 
…— tures de couleur ; par Matthens et Noad. p. 210. — Per- 
N fectionnements dans la fabrication électrochimique de 

Ja céruse, de la soude, du chlore et de leurs dérivés; par 
Meyrueis et Mongin. p. 212. — Procédé de préparation 
de céruse au moyen de l’oxyde de plomb commercial; 
« par Watson Smith et William Elmore, à Londres, p. 226. 
+ — Procédé de préparation du blanc de plomb; par 
… Elwyn Waller et Ch.-Aug. Schniffin, à New-York, p. 289. 


“Chauffage. — Perfectionnements à l'emploi des bydrocar- 
bures liquides comme agents de chauffage et aux appa- 

- reils construits dans ce but; par E.-N. Henwood, p. 10. 
— Procédé pour enflammer les gaz dans les appareils et 

—…. chambres chauffés au moyen de combustibles gazeux ; par 
J. Hargreaves, p. 409. 

Chaux. — Appareil pour la cuisson de la chaux, des ciments 

…— et autres produits analogues ; par W. Taylor, p. 8. 

“Chimie. — Méthode rationnelle et appareil continu pour 

— faciliter les réactions chimiques au sein des liquides et 

… la séparation des produits qui en résultent; par Guibil- 

Hlon, p.178. 

“Chloracétones. — Procédé de préparation de monochlora- 

| cétone ; par le D" P. Fritsch, p. 437. 

“Chlorates alcalins. — Amélioration dans les procédés pour 
obtenir des chlorates alcalins ou des métaux alcalino- 
terreux ; par Williams T. Gibbs et P. Franchot à Buckin- 

“ gham (Canada), p. 275. — Procédé de fabrication des 

chlorates; par Nieske, p. 329. 

Chlorate de potasse. — Préparation électrolytique du chlo- 

… rate de potasse ; par E.-B. Cutten, à New-York, p. 193. 

—_ _ Procédé de fabrication électrolytique du chlorate de 

potasse; par W.-T. Gibbs et S.-P. Franchot, à Buckin- 

- gham (Canada), p. 227. 

Chlore. — Procédé pour préparer à l’aide de la dissolution 
aqueuse d’acide chlorhydrique le mélange de gaz chlo- 
5 rhydrique et d’eau nécessaire pour le procédé Deacon et 
“ autres analogues; par la Société « A.-R. Péchiney et Cie », 
—…. p.54. — Procédé de préparation du chlore; par F. Lyte 
et O. Steinhardt, p. 401. — Procédé pour augmenter 
= l'énergie chimique du gaz chlore; par B. Killner, p.103. 
—. — Perfectionnements dans la disposition intérieure de la 

- tour de Glover; par Knab, p. 11%. — Perfectionnements 
… apportés à la production du chlore avec production et 
recupération du plomb; par Maxwell Lyte, p. 115. — 
Appareil pour la préparation du chlore par le procédé de 
Wilde et Reychler ; par de Wilde et Reychler, p. 450. — 
Procédé de fabrication du chlore; par F.-M. et C.-H.-M. 
Lyte, p. 463. — Perfectionnements apportés à la fabrica- 
tion du chlore; par Walles, p. 214. — Procédé de pré- 
…_ paration du chlore au moyen de solutions aqueuses de 
sel marin et d'acides nitrique et sulfurique; par H.-W. 
Walles, à Londres, p. 226. — Fabrication du chlore; par 
- J.-A. Just, à Syracuse (Etats-Unis), p. 221. 

Chloral. — Procédé de préparation de combinaisons du 

* chloral avec les aldoximes, kétoximes et quinonoximes ; 

par la maison « F. von Heyden », p. 42. 

“Chloralose. — Procédé de fabrication d’un nouveau pro- 

duit chimique dit : « Chloralose » et de ses congénères ; 

par la « Société Bain et Fournier », p. 88. 

“Chloroforme. — Procédé de préparation de chloroforme 

— chimiquement pur; par « Aktiengesellschafft für Anilin- 
fabrikation », à Berlin, p. 237. 

Chrome. — Perfectionnements apportés à l’électro-métal- 

“« Jurgie du chrome ; par Placet et Bonnet, p. 127. 

Chlorures. — Appareil pour l’électrolyse des chlorures en 
» général et des chlorures alcalins et alcalino-terreux en 
particulier ; par Corbin, p. 450. 

Chlorure de chaux. — Perfectionnement aux appareils de 

production du chlorure de chaux; par J.-M. et A. Milnes, 


p. 442 
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Chlorure de cuivre. — Procédé de préparation de solution 
de chlorure cuivreux exempte de fer ; par le Dr C. Hæpf- 
ner, p. 66. 

Chromite. — Liant pour la chromite ; par le Dr H. Seger, à 
Berlin, p. 244. 

Ciments. — Ciment nouveau pour dallage dans les navires ; 
par W.-A. Briggs, p. 8. — Ciment maigri, par la Société 
« F.-L. Smidk et Cie », p. 64. — Ciment; par Meise, 
p. 428. — Nouveau ciment artificiel et procédé pour l'ob- 
tenir; par Gin, p. 493. — Nouvelle composition pouvant 
remplacer le ciment dans toutes ses applications; par 
Zboril, p. 222. — Préparation de ciment de sable ; par T.- 
L. Smidth, à Copenhague, p. 245. — Ciment métallique 
pour l’obturation complète ou partielle de caisses ou 
récipients métalliques étanches; par Certau, p. 274. — 
Plaques composites en ciment magnésien et procédé pour 
leur fabrication ; par Zboril, p. 287. — Giment hydrofuge 
dit Ponti-ciment; par Raeffert, #, boulevard Denain, à 
Paris, p. 287. 

Cinchonidine. — Procédé de préparation de couleurs au 
moyen de la cinchonidine et des amidobenzhydrols 
alcoylés ; par le Dr A. Einhorn, à Munich, p. 172. 

Cizines. — Cizines basiques colorantes solubles à l’eau; par 
« Farbenfabriken », p. 432. 

Cobalt. — Séparation du cobalt et du nickel d'avec le fer, le 
manganèse et l’alumine ; par Erwin Lack, p. 3 

Cocaïne. — Procédé pour la production de la cucaïne des 
alcaloïdes accessoires accampagnant la cocaïne; par la 
Compagnie parisienne des couleurs d’aniline, p. 247. 

Coke. — Fabrication de coke au moyen de la tourbe ou de 
lignite; par Franz Weeren, à Bisedorf, p. 35. 


Colles. — Procédé de préparation d’une colle animale 
infermentescible et sans odeur; par Erich Brand, p. 34. 
— Procédé de préparation de colle liquide au moyen 
d’eau oxygénée; par le Dr Ludw Spiegelberg, p. 406. — 
Préparation de colles solubles à froid et non susceptibles 
de se prendre en gelée ; par l’action de l'acide sulfureux, 
des bisulfites et sulfites métalliques sur les colles de peau, 
d'os et de cartilages; par Vidal, p. 480. 


Colorants à l’eau. — Procédé de fabrication des couleurs à 
l’eau ; par Horadam, p. 155. 


Colorants basiques. — Production de nouvelles bases et de 
nouvelles matières colorantes; par la Société « Actien- 
gesellschaft für Anilinfabrikation », p. 26. — Procédé de 
préparation d’une nouvelle base par condensation de la 
tolidine avec l’aldéhyde formique; par Durand et Hugue- 
nin, p. 37. — Fabrication de nouvelles bases diamidées ; 
par la Société Durand Huguenin, p. 120. — Procédé pour 
la préparation de nouvelles matières colorantes basiques 
obtenues avec des oxazines ; par « Farbenfabriken », p.150. 
— Procédé pour la production de matières colorantes 
basiques dérivées de la série du triphenylméthane, de 
nuances bleues à bleu-vertes; par la Compagnie pari- 
sienne des couleurs d’aniline, p. 453. — fabrication de 
matières colorantes basiques solubles dans l’eau; par 
« Farbenfabriken », p. 454. — Procédé pour la prépara- 
tion de matières colorantes basiques solubles à l'eau; par 
Ja Société « Farbenfabriken », p. 482. — Procédé de pré- 
paration de matières colorantes basiques solubles à l’eau; 
par « Farbenfabriken », p. 213. 


Combustibles. — Perfectionnements dans la fabrication de 
combustible artificiel ; par Strong et Gordon, p. 288. 

Combustions. — Fourneaux effectuant la combustion com- 
plète, sans production de fumée, des combustibles so- 
lides; par R. Marshall, p. 40. | 

Composés aromatiques. — Procédé de préparation de com- 
posés aromatiques sulfoconjugués en présence de terres 
d’infusoires ; par le Dr G. Wendt, à Berlin, p. 259. 

Composition Girot. — Composition industrielle dite : Com- 
position-Girot ; par Girot, p. 426. 

Condensateurs. — Appareil condensateur pour poêles 
d’évaporation; par « Chemische Fabrik Rhenanias », 


p. 163. 
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Conduites d’eau, — Procédé pour enlever les dépôts so- 
lides dans les conduites d’eau, au moyen d’un courant 
de gaz non condensable ; par O. Hering, p. 34. 


Conservation des bois. — Nouveau procédé de conservation 
des bois ; par Brodley, p. 92. 


Conserves. — Procédé pour rendre leur couleur verte aux 
végétaux en corserves, par des agents réducteurs; par le 
D: W. Reuss, à Braunschweig, p. 239. — Procédé pour 
rendre leur couleur verte aux végétaux en conserves, 
par addition de matières colorantes bleues ; par le Dr W. 
Reuss, à Braunschweig, p. 239. 


Corindon. — Son extraction de l’émeri; par le D: Cornelius 
Dœlter, p. 329. 


Corps gras. — Procédé de préparation d’émulsions de corps 
gras: par G. Diebking, p. 408. — Perfectionnements 
dans la fabrication des couleurs; par Scollay, p. 87. — 
Perfectionnements apportés aux procédés de fabrication 
des huiles pour couleurs en général; par Dicker, p. 460. 


Couleurs. — Perfectionnements dans leur fabrication; par 
Blakemann, p. 327. — Procédé de production sur fibres 
de laine de couleurs solides au foulon, à Palsali, à la 
chaux et à la lumière: par la Compagnie parisienne des 
couleurs d’aniline, p. 329. 


Crayons. — Crayons de couleur à dessiner ou à écrire; par 
Schwartzwald, p. 53. 


Crésols. — Procédé pour rendre les crésols solubles dans 
l’eau ; par Schulze et Mayer, à Hambourg, p. 409. — Dé- 
sinfectant à base de crésol et d’acides gras libres ; par le 
Dr F. Rashig, à Ludwigshafen, p. 2569. — Couleurs bleues 
basiques dérivées du diméthyle-rnéta-amido-para-crésol ; 
par Léonhardt et Cie, à Mulheim, p. 267. — Procédé de 
préparation du mononitrosodiméthylamidocrésol; par 
Leonhardt et Cie, à Mulheim, p. 269. 


Crotonanilide, — Procédé de préparation de $-amidocroto- 
nanilide et de $-méthylamido-crotonanilide ; par la Société 
« Farbwerke », (Meister, Lucius et Bruning), p. 43, 


Cuirs. — Procédé de tannage des cuirs; par Lenoir, p. 59. 
— Imperméabilisation générale et complète des cuirs, 
peaux, cuirs factices, etc. ; par Bosch et Devaux, p. 59. — 
Nouveau procédé de fabrication de cuir artificiel dit « cuir 
aggloméré » et ses applications; par Magnier, p. 59. — 
Nouveau procédé de mégissage des peaux pour la fabri- 
cation du chevreau ; par Zahm, p. 60. — Procédé pour 
fabriquer, avec du feutre imprégné ou d’autres matières 
fibreuses, un produit destiné à remplacer le cuir; par 
Ebert, p. 60. — Procédé et composition pour rendre les 
cuirs de semelles et de harnais iinperméables et plus du- 
rables; par Riegert, p. 60. — Procédé d’assouplissement 
des peaux en mégisserie ; par Courtois, p. 64. — Enduit 
hydrofuge pour rendre imperméables et indécousables 
les chaussures en cuir; par Monneins et Robin, p. 85. — 
Composition destinée à la métallisation des cuirs et peaux 
tannés au mégis et procédé pour son application; par 
Caen, p. 224. — Procédé de tannage des peaux et cuirets 
au moyen d'acide chromique ou de chromates et d’hydro- 
gène sulfuré ; par W. Zahn, p. 407. 


Cuivre. — Procédé de traitement du cuivre et de ses 
alliages, empêchant l’oxydation ou la réduction durant la 
fonte ou le recuit; par H. Lake, p. 5. — Emploi du bisul- 
fate de soude pour la préparation du sulfate de cuivre, 
par le traitement des matières naturelles ou industrielles 
contenant du cuivre, notamment des résidus ou gravats 
de fonderies ; par Maire, p. 51. — Procédé pour séparer 
le cuivre des minerais de nickel cuivreux; par Th.. 
Hunt et J. Douglas, p. 70, — Nouveau procédé de raffinage 
du cuivre et de traitement des minerais de cuivre, et 
perfectionnements aux appareils destinés à ces opéra- 
tions; par J.-H, Bibby, p. 100. — Nouveaux alliages de 
cuivre ; par À -K. Huntington, p.100. — Procédé de traite- 
ment des minerais de cuivre plombifères; par C. James, à 
Swansea, p. 461. — Procédé de traitement des matières 
cuivreuses, minerais ct résidus industriels, en vue de 
l’obtention du sulfate de cuivre ou du cuivre métallique; 
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par Guynet et Devisse, p. 210. — Procédé de séparation. 
électrolytique du cuivre avec emploi de rhéophore 
tants ; par R. Conedera, à Massa-Marittima, p. 2% 

Cyanogêne. — Perfectionnements à la préparation d 
(PRE cyanogénés ; par J.-J, Hood et A.-G. Sa 
p. 68. 


Cyanures. — Procédé et appareil pour la fabricat 
cyanures ; par G.-T. Beilby, p. 403..— Procédé de 
tion des cyanures alcalins et alcalino-terreux par Pem 
simultané du gaz hydrocarboné et ammoniac avec, 
tion, si l’on veut, d'azote libre; par Pierre Ro 
p. 117. — Procédé de préparation de cyanures 
ou alcalino-terreux ; par de Lambilly, p. 1#1. — 
de préparation de ferricyanures ; par « Deutse 
und Silber Scheidanstalt », p. 442. — Procédé de pi 
ration de cyanures alcalins ; par le D' W. Siepern 
à Elberfeld, p. 257. Ca 

Cymidine. — Procédé de préparation de 8-cymidit 
moyen des oximes des camphres de la fomule G® H! 
sont des méthylecétones ; par Haarmann et Reimer 
— Nouveau procédé pour préparer la $-cymi 
moyen des oximes de camphoroides correspondant 
formule C‘°H!*0 et étant acétones méthyliques; 
Société Haarmann et Reimer, p. 487. — Procédé di 
paration d'éthoxyamido-acétylecymidine et de ses 
par « Chemische Fabrik Bettenhausen et Ma 
Schultz » à Cassel, p. 497. ; 


D 


Décoration. — Procédé chimique pour la décorati 
pierres siliceuses, de marbres, granits et autres 
gues ; par E. Lodge et F. Jury, p. 8 

Dégraissage. — Dégraissage de la laine et des cheveu 
Carl Gunther et Ce, à Berlin, p. 270. Ci 

Dégraissage des laines. — Méthode de dégraissage 
des laines et récupération des résidus provenant dl 
SR ; par la Société « Dramez, Vassort et Dela Lure 
p. 31. , 

Désincrustants. — Produit spécial dénommé sélénif 
destiné à empêcher l’adhérence des sels calcaires co 
tenus dans les eaux d’alimentation contre Îles paro 
chaudières de tous types; par Tincy, p. 54. 

Désinfectants. — Préparation de désinfectants ; par Eh 
ton, p. 446, — Enduit pour empêcher l'adhérence 
incrustations dans les chaudières ; par Graf et C°, 
— Perfectionnements dans les désinfectants ou leur 
binaison; par Molyneux et Potts, p. 313. 4 

Désinfection. — Procédé de désinfection des liquide 
le Dr H,. Nœrdlinger, p. 72. Le 

Dialcoylamidophénols. — Couleurs bleues basiques | 
rées avec les dialcoyle-méta-amidophénols ; par A. 
hardt et C°, à Muhlheim, p. 296. 3 


É 
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Dialcoylamidophénylenaphtylamine. — Procédé de 
tion de paradiamidophénylenaphtylamines ; par 
Sandoz, à Bâle; p. 301. 

Diamidobenzimidazol (Meta), — Procédé de pré 
par le Dr A. Gallineck, p. 307. % 

Diamidophénylbenzimidazol. — Procédé de 
para - diamidophénylbenzimidazol; par 
Hæchst-sur-Mein, p. 264. | 

Diamidodiphénylméthanes. — Procédé de préparati 
dérivés benzylés ; par « Gesellschaft für chemische 
trie », à Bâle, p. 464. — Acides sulfoconjugués de 
alcoylediamidodiphényleméthanes ; par « Farben 
ken », à Elberfeld, p. 205. — Procédé de prépara 
di-éthoxy-diamidodiphényleméthane; par Farbw 
Hæchst-sur-Mein, p. 230. . 

Diamidophénol. — Application du chlorhydrate et ai 
sels du diamidophénol à la teinture des cheve 
barbe, etc.; par Lumière, p, 2560. . . Le È oRR 

Diffusion. — Nouveau procédé de diffusion , par Tourk 
witch, p. 246. RC 
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Dihydrodiméthylephénylepyrazolon. — Procédé de prépa- 
Lie ; par Farbwerke (Meister Lucius et Bruning), 
p. 36. 

Dinitrodiphényleméthane. — Procédé de préparation de di- 
nitrodiphényleméthane et de ses homologues ; par « Far- 
benfabriken (F. Bayer et Ce} », p. 42. — Procédé de 
préparation du dinitrodioxydiphényleméthane et du dini- 
trodiéthoxydiphényleméthane ; par Farbwerke, à Hæchst- 
sur-Mein, p. 298. — Procédé de préparation de dinitrodi- 
oxydiphényleméthanes obtenues au moyen de la dichloro- 
benzaldéhyde ; par la « Société pour l'industrie chimique », 
à Bâle, p. 298 


Dioxydiphényleméthane. — Procédé de production d'un 


nouveau dérivé du dioxydiphényleméthane propre à la ! 


fabrication des matières colorantes ; par L. Durand et 
Huguenin et C°, p. 484. — Couleurs poly-azoïques déri- 
vées du dioxydiphényleméthane ; par Durand, Huguenin 
et C°, à Huningue, p. 266. — Couleurs poly-azoïques 
dérivées du dioxydiphényleméthane : par Durand, Huguc- 

 nin et Ce, à Huningue (Alsace), p. 269. 

Diphénylnaphtyleméthane. — Procédé pour la préparation 
de AE colorantes dérivées ; par « Farbenfabriken », 
p. 156. 


Dissociation chimique. — Nouvelle électrode destinée à la 
dissociation électrolytique des sels composés chimiques 
naturels ou manufacturés et, en général, à tous les usages 
électrolytiques ; par Dubosc et Hermite, p. 209. 

Dissolution. — Perfectionnements dans les composés dis- 
solvants, ainsi que dans la méthode pour les former ; par 
Read William junior, p. 80. 

Distillation. — Distillation de l’ammoniaque et de la méthy- 
lamine des fumées de distillerie; par G. Jacquemin, 

* p. 495. — Perfectionnements dans la distillation des 
liquides épais ; par Mallet, p. 479. — Procédé de distilla- 
tion des substances volatiles dans un courant de gaz per- 
manent par la « Société Benno Jaffé et Darmstœtter », 
p. 210. — Procédé pour distiller les substances peu vola- 
tiles dans un courant de gaz permanents; par Benno 
Jaffé et Darmstætter, à Charlottenbureg, p. 908. 


E 


Eaux. — Eau dite « Eau alcofiéline »; par Mistrich, p. 52. 
- — Perfectionnement dans les procédés d'épuration des 
eaux d’égouts et d’autres eaux sales; par Lochwood, 
p. 87. — Procédé d'épuration et de nitrification des eaux 
d'égout ; par Bouret, p. 89. — Procédé d'épuration des 
eaux; par Maiche, p. 90. — Perfectionnements dans la 
construction d'appareils distillatoires pour les eaux vannes 
ou eaux ammoniacales de toutes provenances; par J. 
Wright, p. 414. — Traitement des eaux pour les rendre 
potables et hygiéniques ; par Desrumaux, p.149. — Co- 
lonne filtrante destinée à la clarification et à la stérilisa- 
tion des eaux ; par Michael, p. 479. — Nouveau procédé 
de purification de l’eau et des eaux de vidange ; par Law- 
rence, p. 480. — Procédé et système d'appareil permet- 
tant de stériliser toute espèce d’eau, sans perte de gaz ni 
_ de produits solides ; par Bullier, p. 180. — Perfectionne- 
ments aux procédés et appareils pour épurer l’eau; par 
Bristowe, p.180,— Système devant anéantir les microbes, 
bacilles, bactéries, cryptogames et autres, non seulement 
dans les eaux destinées à être potables, mais également 
* dansles boissons fermentées et eaux d’usages quelconques, 
‘avant, pendant et après leur emploi, eaux et boissons 
sujettes à une fermentation nuisible à différents points 
* de vue; par Jean Real, à Solesmes (Nord), p. 288. — Pro- 
cédé d'épuration de l’eau au moyen de l’oxyde d’étain; 
par Linde, p. 324. 
Ebénite. — Produit industriel nouveau dit « Ebénite »; par 
* Ja Société anonyme « La Papeterie de Lacourtensourt », 
HW p.478: 
_Ecgonine. — Procédé de préparation d’éthers alcooliques 
CT cp ; par Farbwerke, à Hœchst-sur-Mein, 
p. 


Eclairage. — nee d'augmenter le pouvoir éclairant des 
flammes ; par L. Chandor, p.409. — Perfectionnement 
aux appareils pour la carburation de l'air et des gaz ; par 
« The Gaz Economising and Improved Light Syndicate, 
Limited », p. 409. — Nouveau procédé et appareil pour 
fabriquer le gaz de chauffage et d'éclairage au pétrole ; 
par A. Noteman, p. 409. — Détermination du pouvoir 
éclairant des flammes ; par Léonid Simonoff, à Saint-Pé- 
tersbourg, p. 245. — Composition d’une substance propre 
à l'éclairage ; par Hawxhurt, p. 288. 

Electricité, — Procédé de préparation d'une masse active 
pour accumulateurs électriques ; par W.-A. Bæse, p. 144. 
— Procédé de régénération de liqueurs électrolytiques 
chargées d’arsenic ; par F. Gruessner, p. 462. — Electro- 
gêne ; par Lambotte, p. 223. — Préparation de nouveaux 
SE pour la lumière à incandescence ; par Hirschfeld, 
Pp. “09. 

Electrolyse. — Procédé pour diminuer l'énergie nécessaire 
dans certains procédés électrolvtiques ; par le Dr Carl 
Kellner, à Hallein, près Salzbourg, p 294. — Electrodes 
pour l’électrolyse des solutions de chlorures; par T. Par- 
ker et E. Robinson, p. 305. 


Emaillage. — Procédé de préparation d’un revêtement ré- 
sistant aux acides sur cuves en fonte ; par Carl Kellner, 
p. 98. — Procédé pour décorer, colorer ou émailler les 
articles en verre, en terre ou en métal, ou pour la fabri- 
cation directe du verre au moyen de silicates métalliques 
simples ou boraciques obtenus chimiquement ; par Omh, 
p. 126. — Fabrication des verres ét émaux silico-titani- 
ques ; par L. Georges et Charles Leuchs, p 4189. — Pro- 
cédé nouveau et perfectionné pour le recouvrement de 
l'argile par le verre et dans les objets ainsi fabriqués ; par 
la Société « Clay Glass Tile Ce », p. 489. — Procédé pour 
recouvrir en entier ou en partie une seule face des objets 
en métal avec un enduit métallique ; par W. Hagermann, 
à Berlin, p. 235. — Perfectionnements dans la production 
du dépôt galvanique des métaux; par « The Cosmic Alloy 
and Metal Deposition Company », p. 283. — Procédé pour 
produire des revêtements galvaniques sur l'aluminium ; 
par le D' Lehners, à Berlin, p. 283. — Procédé d’émail- 
lage des surfaces en briques, en tuiles, en maçonnerie, 
en ciment, en plâtre, en bois, en métal et autres maté- 
riaux ; par Olaf Terp, p. 287. 


Engrais. — Procédé de préparation d’un engrais azoté ; par 
J.-J. Dunne, p. 410. — Transformation des vidanges et 
autres excréments en fumier ; par Fritz Drafger, p. 440. 
— Nouvel appareil pour dessécher les engrais artificiels, 
également applicable à la dessiccation des minéraux ou 
substances de toute nature; par B.-L. Fletcher et J. 
Hoyle, p. 441. — Procédé de fabrication d’un engrais 
avec des matières animales ; par Smith, p. 428.— Engrais 
chimique nouveau; par Serrant, p. 491. — Engrais li- 
quide « Molinary »; par Molinary, à Azillanet (Hérault), 
p. 27. — Fabrication de superphosphates; par L. Kiss- 
muller, à Newark, et H. Voilbrecht, à New-York, p. 245. 
— Procédé pour la désinfection et le travail des matières 
fécales en vue de la préparation d’un engrais fécal de 
tourbe, à pourcentage élevé, sans dégoût, par suite de sa 
siccité et de son absence d’odeur ; par Nahnsen, à Don- 
nitz (Allemagne), p. 265. 

Enlevage. — Procédé d’enlevage en rouge azoïque sur le 
bleu, le vert et le noir d’alizarine, p. 44. — Procédé pour 
enlever en blanc ou en couleurs sur fonds noirs d’aniline; 
par K. OEhler, à Offenbach, p. 270. 

Essences. — Perfectionnement dans les moyens et procédés 
pour obtenir des essences pures des produits bruts pro- 
venant du traitement des fleurs et feuilles; par Garnier, 
p.160. 


Etain. — Perfectionnements apportés à la méthode d’extrac- 
tion de l’étain des déchets de métaux recouverts d’étain ; 
par Twynam, p. 252. — Procédé d'extraction de l’étain 
des rognures de fer-blanc; par Laurent Schneider, p. 282. 
— Nouveau procédé d'extraction de J’étain à l’état métal- 
lique; par Ramos Garcia, p. 332. — Perfectionnement 
dans le traitement des déchets des riblons de fer-blanc et 
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autres plaques d’étain et objets donnés, en vue de séparer 
et de récupérer l’étain dans les appareils à cet effet; par 
Duke et Redmann, p. 333. 

Ether acétolsalicylique. — Procédé de préparation de 
l’éther acétolsalicylique ; par le D" Fritsch, à Ludwigsha- 
fen-sur-Rhin, p. 499, 

Ethers acétylamidophénylecrésotiniques. — Procédé de 
préparation d’éthers acétylamidophényleréosotiniques ; 
par « Farbenfabriken », à Elberfeld, p. 236. 

Ether acétylamidophénylesalicylique. — Perfectionnement 
à sa préparation ; par « Farbenfabriken », p. 138. 

Ethers eugénylephényliques. — Procédé de préparation 
d’éthers eugényle et iso-eugénylephényliques nitrés; par 
Farbwerke, p. 439. 

Ethers de la série grasse. — Procédé de préparation 
d'éthers simples ou mixtes de la série grasse, au moyen 
d'acides sulfoconjugués aromatiques; par le D° F. Kraft, 


y 


p. 438. 

Éther dioxytartrique. — Procédé de’ préparation de l’osa- 
zone de l’éther dioxytartrique éthylique; par Farbwerke, 
à Hœchst-sur-Mein, p. 196 

Éthers méthyliques. — Procédé de préparation des éthers 
méthyliques ou de leurs homologues, par l’action de l'acide 
phénylsulfonique, de ses homologues ou de leurs éthers 
sur les alcools correspondants; par Kraft et Roos, p. 447. 

Éthers oxaloacétyliques. — Procédé de préparation de 
matières colorantes par l’action de composés diazoïques 
sur les hydrazones de l’éther oxalyloacétique; par le Dr 
Ziegler Johann, à Bâle, p. 279. 

Éthers phénoliques. — Procédé de saponification des éthers 
phénoliques au moyen du chlorure d’aluminium; par 
Farbenfabriken, à Elberfeld, p. 236. 

Étoffes. — Perfectionnements dans les compositions pour 
nettoyer et remettre à neuf les étoffes, cuirs, etc.; par 
Hill, Webb, Maconachie et Roper, p. 214. 

Eugénol., — Procédé de préparation de poly-iso-eugénol ; 
par les successeurs de F. von Heyden, p. 135. — Prépa- 
ration d’iso-eugénol pur ; par les successeurs de F. von 
Heyden. p. 139. — Dérivés iodés de l’eugénol; par les 
successeurs de F. von Heyden, à Radebeul, p. 199. — 
Préparation d’éthers composés de l’iso-eugénol et d'acides 
minéraux ; par le D° Alfred Einhorn, à Munich, p. 237. — 
Procédé de préparation de l’iso-eugénol au moyen de 
l’eugénol; par le Dr Alf. Einhorn, à Munich, p. 291. 

Évaporation. — Procédé d’évaporation des liquides; par 
Sickel, p. 479. 

Explosifs. — Nouveau mode de préparation de matières 
explosibles, par Landauer, p. 19. — Nouveau procédé de 
préparation de matières explosibles ; par Du Bois Ray- 
mond, p. 49. — Explosif s’employant comme poudre sans 
fumée, dénommée la « Cibalite » et procédé pour sa fabri- 
cation; par Kallivoda von Falkenstein, p. 20. — Perfec- 
tionnements apportés dans le traitement d’explosifs ; par 
Guffith et Wadsworth, p. 21. — Perfectionnements dans 
la fabrication des explosifs, par H. de Miosenthal, p. 33. 
— Composé explosif; par la Société « The United Smoke- 
less Powder Company », p. 427, — Nouveau genre de 
matière explosible et son procédé de préparation; par 
Munroe, p. 221. — Explosifs à base de dinitrophénols et 
d’ammoniaque ou d’amines aromatiques, par le Dr O. 
Bergmann, à Halle, p.243. — Procédé de préparation de 
composés explosibles; par J.-E. Blomen, à Landing (Etat de 
New-York), p. 243. — Procédé de préparation de compo- 
sés explosibles, par J.-F.Alexander, à Washington, p. 243. 
Procédé de préparation d’explosifs à base de dinitrophé- 
nols ou de composés nitrés de la benzine, du toluêne 
ou de la naphtaline; par le Dr Otto Bergmann, à Halle, 
p. 294. — Explosifs préparés au moyen de salpêtre et 
de solutions de résine ; par Ludwig Kænig, p. 324. 

Extraction. — Procédé pour extraire dans le vide avec 
des Ft qui dégagent des gaz; par C. Herckmann, 

102. 


Extraits de bois. — Nouveau procédé de décoloration des 
extraits de bois et de jus de diverses provenances; par 


Trillat, p. 446. — Procédé pour clarifier et débarrasser 
de résines les extraits de bois de teinture; par ln 
Frœlsing, p. 429. F. 
Extraits tannifères. — Nouveau procédé de purification 
extraits tannifêres et tinctoriaux; par Roy (Edo ù 
p. 455. — Procédé de purification d’extraits tanniques 
colorants; par E. Roy, à Paris, p. 272. , 
Extrait de viande. — Nouveau procédé de préparatia 
l'extrait de viande; par Bœsen, p. 83. 
Fécule. — Procédé perfectionné pour la fabrication delà 
fécule; par Couchot et Chancet, p. 87. — Procédé de, 
traitement de la fécule et autres matières amylacées,-p 
l’'ammoniaque en vase clos; par Delong, p. 449 A 


on 
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Fer. — Procédé pour carburer le fer dans le converti 
en immergeant dans le métal fondu du charbon em pou 
ou en petits fragments, enfermé dans des cavités mé 
gées dans l'épaisseur de ringards spéciaux en maté 
lourds ; par la Société « Gutehoffnungshütte Aktien Ver 
für Bergbau und Huttenbetrieb », p. 3. — Procédé 
apprêter le fer pour les alliages; par H. Pidot, p. 3: 
Affinage et-carburation du fer; par Brazelle, p. 6. 
Procédé pour revêtir le fer et d’autres métaux avec 
alliage de plomb et d'aluminium; par F.-G. Bates, p: 
— Perfectionnement dans la métallurgie de l'acier et 
fer fondu ou forgé applicable à d’autres métaux; pa 
Clark, p. 61, — Perfectionnements dans la fabricatioi 
du fer et de l'acier; par Siemens Frederik, p. 76.= 
Procédé pour rendre homogènes le fer, l’acier et autre 
métaux analogues; par Praley, p. 76. — Procédé d'affin 
nage du fer brut au moyen de gaz comprimés; par Frs 
Grossmann, p. 98. — Carburation du fer dans la cuve dé 
coulée au moyen de briquettes en charbon et chaux ; 
Johan Meyer, p. 99. — Perfectionnements dans le tra 
ment du fer par des laitiers basiques pour l’extraction du 
silicium et du phosphore; par W.-P. Thompson, p. 99: 
— Procédé pour briquetter les minerais de fer finement 
divisés; par Th.-A. Edison, p. 400. — Perfectionnement 
apporté à l’épuration du fer et de l’acier; par Saniter” 
p. 128. — Procédé de récupération du fer contenu dans les 
résidus provenant de la fabrication des amines basiques 
pour pouvoir utiliser ce fer à nouveau dans la même 
fabrication'; par la « Société Landshoff et Meyer », p. 17% 
— Perfectionnements dans la fabrication du fer et de 
l'acier; par la Société dite « The Stafford Schive Steel 
and Ingot Iron Company Limited, p. 248. — Perfection: 
nements dans les fondants métalliques employés poux 
affiner le fer et l'acier destinés aux fonderies ; par Santi* 
nella, p. 248. — Préparation du fer brut pour Ja 
fonte de revification; par Staffordshire Steel, à Bilston, 
p. 234. — Procédé pour déterminer la durée utile de 
l’insuffiation d’air dans la déphosphorisation du fer ; par 
H. Wild, à Peine, p. 234. — Conversion du fer ou d 
l'acier inférieur en acier supérieur par le procédé 4 
cémentation,; par Bates, p. 252. — Procédé pour raffiner 
le fer et l'acier par le moulage; par R.-L. Santinella; à 
Londres, p. 274. — Procédé pour débarrasser le fer eb 
l'acier du soufre; par Ernest Saniter Henry, à Wigans 
Lancaster (Angleterre), p. 21. — Nouveau procédé de 
traitement des minerais de fer pour isoler de ces minerais 
le fer et les oxydes de fer ; par Bertrand, p. 314. 1 

Fer assimilable. — Procédé de préparation d'une combi 
naison organique de fer assimilable; par C.-F, Boehringel 
et fils, à Waldhof, près Mannheim, p. 260. 

Fer-blanc. — Procédé d'utilisation des débris de fer-bla 
par F.-W. Harward et W. Hutchinson, p. 5. — Traite 
des résidus de fer-blanc; par F.-W. Harward et W. 
chinson, à Wolverhampton, p. 461. — Utilisation, 
déchets de fer-blanc, par H.-B. Nye, p. 462. — Traites 
ment des résidus de fer-blanc; par T. Twynam, à Chis= 
wick (Angleterre), p. 257. À à 

Fertilisants. — Procédé nouveau pour rendre plus eflicaces 
et plus profitables les sels que l’on emploie en agri 
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culture comme matières fertilisantes, dit « 
Mereu »; par Mereu, p. 491. 


Feux d'artifice. — Procédé de fabrication d’une nouvelle 
matière de chimicage applicable à la pièce d'artifice dite 
étoile ; par Gellischewski, p. 49. 


Filtration. — Perfectionnements dans les moyens et pro- 
duits applicables à la filtration; par Padé, p. 92. — Pro- 
“ cédé pour la préparation de tissus à filtrer en coton 
résistant aux acides; par Farbenfabriken, p. 211. — 
Procédé de fabrication de filtres inaltérables aux acides 
- et aux alcalis; par Bittel, p. 222. 


Fertilité 


Fluorures. — Procédé pour obtenir du fluorure d’alumi- 
_ nium pur; par Ja Société Grabaus Aluminiumwerke, 
p. 147. — Procédé de préparation du fluorure d'alu- 


nium pur; par « Grabaus Aluminiumwerke », p. 463. 


Fluorures de chrome. — Perfectionnement dans l'emploi 
des fluorures de chrome basiques ou neutres pour la 
teinture ou l'impression ; par R. Kæpp et Cie, p. 175. —Per- 

—… fectionnements dans l’application des fluorures basiques de 
chrome dans la teinture et l'impression; par Rudolph 
Kæpp et Cie, à OEstrich Rheingau, p. 207. — Procédé 
pour mordancer et teindre dans des récipients en cuivre, 
en employant le fluorure de chrome, de l’oxyfluorure de 
chrome ou les sels doubles du fluorure de chrome; par 
la AE « Rudolph Kæpp et Cie », à OEstrich-sur-Rhin, 
me : 


Fontes. — Four à réverbère à travail continu; par À 
Schoefer, p. 6. — Perfectionnements aux procédés et 
appareils servant à traiter des minerais et à fondre des 
métaux au moyen de combustibles liquides ou gazeux ; 
par G. Rodger, p. 18. — Procédé pour éliminer le man- 
ganêse des fontes, fers et aciers, consistant soit à insuffler 
dans le métal fondu ou à y mélanger de la pyrite; par la 
« Société Hærder Pergwerks und Huttenverein », p. 97. 
— Procédé de fabrication de fonte de fer pouvant se 
tremper, par Lepet, p. 192. — Procédé pour éliminer le 
manganêse de la fonte crue de fer fondu ou de l'acier, en 
les additionnant de pyrite de fer, par la Saciété dite 
Hœder Bergwerks und Huttenverein », p. 492. — Pro- 
cédé d’aflinage de la fonte; par Grossmann, p. 217. — 
Nouveau procédé d’étamage de la fonte; par la Société 
Wolff, Netter et Jacobi, p. 218. — Procédé pour l'emploi 
en fortes proportions d’une fonte quelconque dans le 
LE TUE Siemens, acide ou basique; par Walrand, 
P. À 


Formaldéhyde. — Produits de condensation de la formaldé- 
hyde et des nitrophénols ou des nitrophénols-éthers; par 
Farbwerke, à Hœchst-sur-Mein, p. 263. 


Fours. — Perfectionnements à la construction des fours 
basiques ; par J.-B. Alzugaray, p. 400. 


“ Fuchsine. — Procédé pour la production de para-fuchsine 
…. et de ses homologues, des leucobases correspondantes ; 
par la « Compagnie parisienne des couleurs d’aniline », 
p.181. — Procédé de préparation de la parafuchsine et 
de ses homologues; par Farbwerke, à Hæchst-sur-Mein, 
p. 233. — Préparation de parafuchsine et de ses homolo- 
gues ; par Farbwerke, p. 299. 
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Gayacol. — Procédé de préparation des éthers amidoben- 
zoïques du gayacol et de l’eugénol, ainsi que de leurs 
dérivés acétylés ; par J.-D. Riedel. p. 434. — Procédé de 
préparation d’éthers oléiques ou stéariques du gayacol 
et autres phénols analogues; par les successeurs de F. 
von Heyden, à Radebeul, près de Dresde, p. 197: Pro: 
cédé de préparation d’éthers à poids moléculaires éievés 
du créosol, du gayacol ou de la créosote; par les succes- 
seurs de von Heyden, à Radebeul, p. 238. — Préparation 
de gayacol pur; par F. von Heyden, à Radebeul, p. 259. 

“ Gallocyanine. — Couleur basique dérivée de la gallocyanine, 

+ par Durand, Huguenin et Cie, p. 173. — Fabrication de 
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TE RIT ME TER 


nouvelles matières colorantes basiques dérivées de la 
gallocyanine et de la muscarine ; par la Société L. Durand, 
Huguenin et Cie, p. 483. 

Garnauléine. — Composé solide pour cirer les parquets et 
les meubles dénommé « Garnauléine »; par Turpault, 
p. 224. 

Gaz. — Nouveau procédé d'épuration des gaz; par Cavai- 
lier, p. 64. — Perfectionnements dans le lavage et l’épu- 
ration du gaz; par J.-C. Chandler, p. 109. 


‘Gaz d’eau. — Procédé de préparation d'hydrogène et 


d’acide carbonique ou de leur mélange; par Fried. Krupp, 
p. 65. 

Gaz d'éclairage. — Perfectionnements à la fabrication du 
gaz d'éclairage; par W.-H. Wilson, p. 10. — Perfection- 
nements à la fabrication du gaz d'éclairage ; par J.-H.-R. 
Dinsmore, p. 40. 

Géraniol. — Procédé de préparation au moyen de l’essence 
de citronelle ; par Bertrand, p. 322. 

Glucoses. — Perfectionnements dans la fabrication des solu- 
tions amylacées destinées à être employées en brasserie, 
distillerie, dans les fabriques de glucose et autres indus- 
tries analogues; par Prat et Holney, p. 333. 

Gommes. — Moyen de préparation d'une gomme végétale 
dite « xyloïde »; par Schlumberger, p. 50. — Perfec- 
tionnement dans la production de substance adhésive 
soluble dans l’eau provenant de la gomme d’amandier, 
de cerisier et d’autres arbres ; par Kern, p. 80. 

Graines oléagineuses. — Procédé chimique de conservation 
des graines oléagineuses decortiquées et principalement 
des arachides, à l'effet d’en obtenir de meilleurs produits, 
par Cari-Mantrand, Poulain et Gabet, cours Devilliers, 61, 
à Marseille, p. 246. 


Graisses. — Nouveau procédé pour modifier le caractère 
des graisses; par Itar, p. 57. — Nouveau corps gras dit : 
« Grasséite » ; par Palau, p.58. — Procédé de purification 
des graisses et huiles, et appareils employés à cet effet; 
par Mills, p. 186. — Procédé d'épuration de corps gras et 
des huiles pour les usages industriels et pharmaceutiques ; 
par K.-F. Tœællner, à Brême, p. 240. — Perfectionnements 
dans les méthodes pour nettoyer les déchets de coton et 
autres” matières fibreuses et en extraire l'huile et la 
graisse; par Pape et Williams, p. 250. — Procédé de 
récupération de la graisse contenue dans les déchets de 
cuir corroyé, avec obtention simultanée de déchets utili- 
sables comme engrais; par Bergmann, p. 255. — Procédé 
pour préparer de la graisse neutre peu colorée, au moyen 
de Ja graisse de laine brune; par Kleemann, p. 323. — 
Procédé de préparation de graisses liquides ou semi- 
solides ; par le Dr J. Meyer, p. 323. — Distillation frac- 
en de la graisse de laine; par Krauss et Meyer, 
p. 224. 


Gravure. — Procédés de gravure sur verre, glace, porce- 
laine et tous métaux ; par Fracque et Jouan, p. 320. 

Guanidines.— Procédé de préparation de di-para-anysylegua- 
pie et de son dérivé benzoylé; par J.-D. Riedel, 
P. 

Gutta-percha. — Procédé d'extraction de la gutta-percha 
des feuilles et brindilles des Isonandra, Dichopsis ou 
autres arbres à gutta-percha par l’emploi du sulfure 
de carbone, et appareil qui s’y rapporte; par Rigole, 
p. 48. — Extraction de la gutta-percha; par Sérullas, 
p. 48. — Procédé d'extraction de la gutta-percha par 
Sérullas, 80. — Nouveau procédé d'extraction et de puri- 
fication de la gutta-percha des feuilles, bourgeons, etc. 
de sapotées, sans nuire aux propriétés électriques de 
cette gomme; par Sérullas, au Fort-de-l’Eau, près 
Alger, p. 223. — Procédé d'extraction de la gutta des 
feuilles et brindilles des Isonandra, Dichopsis et autres 
plantes fournissant de la gutta, par l'emploi du sulfure 
de carbone, et appareils qui s’y rapportent; par Rigole, 
p. 284. — Procédé nouveau d'extraction de la gutta- 
percha des feuilles, brindilles et bourgeons de l'Isonandra 
et autres arbres à gomme ; par Arnaud et Houseal, rue 
Méhul, 20, Paris, p. 285. 
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Hauts fourneaux. — Nouveau combustible pour le haut 
fourneau; par W.-A. Sugden, p. 109, 

Huiles. — Procédé de traitement et d’oxydation des huiles; 
par W.-H. Hartiey, p. 9. — Perfectionnements relatifs au 
traitement des huiles végétales; par Scollay, p. 58. — 
Perfectionnements dans le procédé de solidification des 
huiles animales, végétales et de fluides volatils inflamma- 
bles; par Chenhall William, p. 80. — Perfectionnements 
relatifs à la désulfuration des huiles; par Amendet Macy, 
p. 460. — Amélioration des huiles mauvais goût, par 
Léon Padé, p. 187. — Procédé de coagulation des huiles 
par l'emploi de l'oxygène comprimé; par Van Holland, 
Opderbeck, Kauffmann, p. 217.— Procédé de solidifica - 

. tion des huiles; par W. S. et W.-F.-S. Chenhall, à East- 
ville (Bristol), p. 242. — Procédé de préparation d'huiles 
sulfurées et de leurs dérivés; par W.-D. Field, à Milburn 
(E.-U.), 242. — Procédé pour rectifier, désinfecter, décolo- 
rer et clarifier les huiles provenant de la distillation sèche 
de la résine colophane, ordinairement connues sous le 
nom d'huiles de résine ; par Ferdinand Riera, à Barce- 
lone, p. 285. — Procédé d'amélioration et de conserva- 
tion des huiles et graisses d’origine animale ou végétale; 
par la « Société anonyme des parfums naturels de Cannes », 
p. 286. — Traitement et épuration des huiles, graisses et 
autres matières analogues ; par la fabrique des produits 
chimiques de Thann et Mulhouse, p. 319. — Procédé de 
raffinage des huiles et graisses; par Max von Schmidt, à 
Altenstedt, p. 324. 

Huiles de graissage. — Perfectionnement dans la. fabrica- 
tion des huiles de graissage; par R. Hutchinson, p. 9. 

Huile de ricin. — Déverdissage de l'huile de ricin; par 
Rinck, p. 486. 

Huiles siccatives. — Procédé pourépaissir les huiles siccati- 
ves ; par W.-N.Blakemann Junior, à Mount-Vernon (E.-U.), 
p. 293. — Perfectionnement au traitement des huiles sic- 
catives, pour les épaissir ; par Blakemann Junior, p. 327. 

Hydrates. — Perfectionnement dans la production indus- 
trielle de la baryte et de l’alumine hydratées; par Emile 
Martin, 26, Grande rue, Asnières (Seine), p. 275. 

Hydrates de carbone. — Méthode colorimétrique de dosage 
quantitatif des hydrates de carbone, méthode pouvant 
être exécutée par des personnes étrangères à la chimie ; 
par Giesbers et Neitzel, p. 209. 

Hydrocarbures. — Procédé de distillation, chauffage et con- 
densation des schistes bitumineux, boghead, calcaires 
bitumineux, lignites, tourbes, etc., en un mot de toute 
matière minérale pouvant donner par distillation en 
vases clos des huiles minérales, hyürocarbures divers, 
paraffines, eaux ammoniacales; par Rayle et Combray, 
p. 48. — Procédé de séparation du mélange résultant de 
la réaction de l'acide sulfurique sur les huiles minérales 
et semblables, particulièrement sur des hydrocarbures 
naturellement ou artificiellement sulfurés, et neutralisés 
ensuite en combinaisons sulfoniques et en combinaisons 
du type des sulfones, avec préparation simultanée des 
sels inorganiques; par la « Société Ichthyol Gesellschaft 
Cordes, Hermann et Ce », p. 285. 

Hydrofuges. — Nouveau produit hydrofuge dit « cuir végé- 
tal »; par Jannin, p. 446. 

Hydrogène. — Nouveau procédé pour obtenir de l’hydro- 
gène et de l'acide carbonique; par la « Société Kried. 
Krupp, p. 85. — Procédé de préparotion de l’hydrogène ; 
par H.-S. Blackmore, à Mount-Vernon (Etats-Unis), 
p. 227. 


LE 


Impression sur étoffes. — Nouveau procédé d'impression 
au rouleau ; par la « Société F. du Clozel et Blanc », p. 32. 
— Nouveau procédé d'impression sur tissus soie, laine et 
coton ou mélange de ces matières; par Cousin, p.157. — 
Procédé pour l'emploi dans l'impression des tissus, de ma- 


Indigo. — Couleurs du groupe de l’indigo; par Bad 


Insecticides. — Procédé pour la destruction de l'Ocneria 


Ilonone. — Procédé préparatoire d’un nouveau parfum 


Iode. — Procédé de production d’iode et de ses combinai 


Iodocrésols.—Procédé de préparation ; par Farbenfabrik 


Irone. — Procédé de purification du parfum de l'iris (ir 


Jaunes, — Procédé de fabrication d’une matière colorat 


tières colorantes azoconjuguées insolubles dans l’eau, 
sulfonées, comme couleurs courantes, en remplacement 
couleurs minérales; par la « Compagnie parisienn: 
couleurs d’aniline », p. 159. — Procédé pour imp 
en couleurs artificielles sur fond dé noir d’aniline, 
F. Graffen, à Manchester, p. 206. — Procédé pour 
duire des impressions colorées sur le celluloïds 
Hazelberg, à Berlin, p. 241. — Procédé de produe 
de fixation de dessins en couleurs sur du coton, ec 
tement avec des fonds de couleur contrastants 
Société dite « Arnold Print Works », p. 250, — Nouve 
procédé d'impression sur celluloïd, bois, ivoire, ebom 
et autres matières; par Alary Ruelle, p, 254. 


Anilin und Sodabrik, p. 130. — Production de lir 
sur fibre; par Kalle et Ce, p. 277, 22 


Badische Anilin und Sodafabrik, p, 44. — Fabricatio 
nouvelles matières colorantes de la série des indu 
par l’action des diamidodialkylthiourées sur les an 
aromatiques ; par Robner, p. 21 — Procédé de pré 
tion de phénylerosindulines et d'acides sulfoniques dé 
vés; par Badische Anilin und Sodafabrik, p. 43, — 
cédé de préparation de matières colorantes basiques dé 
série des indulines et de leurs sulfoconjugués ; par la 
ciété Badische Anilin und Sodafabrik », p. 119. — Nouvell 
matières colorantes dérivées des indulines et de leurs 
sulfo ; par la « Société Badisehe Anilin und Sodafabrile» 
p. 453. — Procédé de préparation de linduline; par 
et C®, à Biebrich-sur-Rhin, p. 203. — Couleurs de la 
des indulines préparées avec les paradiamidodialcoyie 
ourées symétriques; par J. Rohner, à Bâle, p. 
— Préparation d’une induline alcoylée à l'azote azinique 
par Badische Anilin und Sodafabrik, p. 266. — Prépara 
tion d’une induline alcoylée à l’azote azinique et acid 
sulfonique dérivé ; par Badische Anilin und Sodafab 
p. 266. — Couleurs bleues de la série des indulines; par 
Gesellschaft für Chemische industrie, à Bâle, p. 34. | 
(liparis) monacha L et autres insectes; par la « Soc 
Fred. Bayer et C+, p. 85. — Papier chimique insect 
préservateur et imperméable; par Jougier pêre, p 
— Procédé de destruction des moisissures nuisibles ; 
Farbenfabriken, anciennement F. Bayer et Ce, p. 137 
Traitement insecticide et anticryptogamique des re 
de toutes sortes; par Schlæsing frères, p. 147. — 

lie contre les parasites et les maladies de la vigne; 
Darnet et Martial, pharmaciens, au Bouscat (Giro 
p. 217. — Procédé de destruction du phylloxera; 
Fouler, p. 217. 


dénommé, au moÿen du citral; par Haarmann et Reim 
(brevet allemand) p. 308, p. 319. RATE 


sons ; par la « Compagnie parisienne des couleurs d’an 
line », p. 445. — Procédé économique pour extrairi 
l’iode des eaux salées iodiques naturelles et des eaux: 
mères des cendres de varech ou des autres liquides 
A de l'iode; par le professeur Raffaello Cam 
p. ; 


p. 207. 


par Haarmann et Reimer, p. 308, p. 349 (brevet allemanc 


J 


è 


4 
# 


basique jaune dérivée du diamidoorthoditolylméthan 
par la « Société Badische Anilin und Sodafabrik », p: 
— Procédé pour la production de matières colorar 
jaunes et orangées teignant directement le coton; 
« Société Rod Geigy », p. 148. — Production de ma 
colorante jaune basique dérivée du diméthyldiamidodior 

4 
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thotolylméthane; par la « Société Badische Anilin und 
Sodafabrik », p. 122. — Prodnction d’une nouvelle ma- 
_tiére colorante jaune ; par « The Clayton Company Limi- 
ted », p. 452, — Procédé de production d’une matière 
colorante jaune basique dérivée du diméthyldiamidodior- 
thotolylméthane ; par la « Société Badische Anilin und 
- Sodafabrik », p. 454, — Procédé de préparation de ma- 
tières colorantes jaunes à rouge brunes, applicables à la 
teinture des laines; par la « Compagnie parisienne des 
couleurs d’alinine », p. 483. — Procédé de préparation 
de matières jaunes et orangées qui teignent le coton non 
- mordancé, par condensation de la benzidine et de ses ho- 
mologues avec l’acide paranitrotolylsulfonique ; par la 
« Société Rod, Geigy et Ce », p. 213. — Procédé de fabri- 
cation de matières colorantes jaunes à rouge brunes, ap- 
plicables à la teinture des laines; par la « Compagnie 
parisienne des couleurs d’aniline », p. 280. — Procédé 
de fabrication de matières colorantes orangées ou jaunes 
qui teignent le coton non mordancé; par Rod Geigy 
et Ce, p. 315. 
us sucrés. — Préparation de saccharate de baryum au 
cie des jus sucrés; par le D' Hermann Zscheye, 
p. 9. — Nouvelle méthode d'épuration des jus sucrés ex- 
traits des plantes saccharifères, telles que betterave. 
canne, sorgho, etc.; par Manoucery, p. 484. — Procédé 
de préparation de saccharate de baryum au moyen des 
Jus sucrés: et en dissolution absolue; par Zscheye et 
Mann, p. 484. — Procédé pour opérer, par voie élec- 
trique, la défécation du jus brut des betteraves, des mé- 
lasses et, en général, de toutes espêces de jus et de 
matières saccharifères ; par Behm, p. 184. — Procédé 
d'épuration et de décoloration des jus sucrés et sirops, 
en sucrerie, raffinerie, sucraterie et glucoserie ; par Cu- 
rely, p. 484. — Procédé d'épuration des jus et des égouts 
de betteraves et de cannes dans la diffusion et sur les 
moulins ; par Dupont et Gallois, p. 484. — Procédé pour 
séparer du jus brut de betteraves les matières albumi- 
noïdes et coagulables, par Anders, p. 216.— Epuration des 
jus sucrés au moyen du sulfite de sodium; par le Dr A. 
Kumpfer, à Tschauchewitz, p. 240. — Procédé de purifi- 
cation des jus de betteraves au moyen d’oxychlorure de 
fer ; par le Dr Spunte et le D" Schachtrupp, à Landsberg, 
près Halle, p. 240. — Méthode d'extraction rapide et com- 
plète de la masse d’empli dans les fabriques de sucre et 
de raffineries, nommée « cristallisation mousseuse »; par 
Heydecke, à Meissi (Hanovre), p. 286. 


_K 


Kétonés. — Procédé de préparation de kétones benzylées 
dérivées de la tétraméthylemétaéthylediamidobenzophé- 
none ; par Badische Anilin und Sodafabrik, p. 265. 

{ola. — Procédé pour extraire les substances utiles de la 
noix de kola, par C.-E. Wilsdorf, p. 12. 


| L 


saines. — Procédé chimique ayant pour objet l'application 
d’une solution lanualcaline à tous les produits établis 
pour l’ensimage des laines; par Violette (Jules-Henri- 
Elie), r. de Guyenne, à Amiens, p. 224. 

sait. — Procédé de perfectionnement de la stérilisation du 
lait ou d’autres liquides destinés à l'expédition en bou- 
teilles; par Neuhauss, Growald et OEhlmann, p. 83. — 

. Procédé pour empêcher la coagulation du lait destiné à 

: l'analyse; par le Dr Johan Edward Alen, p. 408. 

pe — Lampe à magnésium simplifiée; par P. Ellis, 

: p. 409. 

“amprogène. — Nouvelle poudre à polir dite : « Lampro- 

. gène »; par le Dr Adolf. Liebrich, p. 449. 

anoline. — Procédé de séparation de la cire contenue 
dans le suint et fabrication de la lanoline au moyen du 

. résidu facile à fondre ; par Benno Jaffé et Darmstædter, 

- p. 486, — Procédé pour séparer du suint la cire de laine 
et pour extraire la lanoline de la graisse de laine fusible 


qui résulte de cette séparation; par le D" Benno Jafré, 
p. 292. — Procécé de préparation d’une solution anhydre 
de lanoline dans les benzines; par W. Kleemann, à Hon- 
novre, p. 292, 

Laques. — Procédé pour laquer sur fond d'aluminium ; par 
Anton Fréderick, p. 46. — Nouveau dissolvant pour la 
gomme-laque et d’autres résines ou gommes-résines 
analogues; par W. Read, p. 407. — Laques d’aniline 
pour colorer le caoutchouc ou d’autres substances ana- 
logues ; par J. Frankenberg, à Salford-Lancashire, p.242. 
— Procédé de préparation de couleurs pour laques et 
vernis; par le D' Grün, à Prague, 

Liège. — Perfectionnements apportés à ia coloration du 
liège employé dans la fabrication des couvertures de 
parquets et aux appareils pour opérer cette coloration; 
par Ward, p. 31. 

Lessives. — Procédé d'utilisation des lessives contenant du 
sulfate d’alumine et du sulfate de fer; par Trolls et Bur- 
mester, p. 210. 

Levures. — Procédé de préparation de La levure sans ob- 
tention d'alcool; par Polsky, p. 447. — Levure de riz et 
son procédé de préparation, par Polsky, p. 25. — Fa- 
brication de levure pressée pure cultivée; par Ch.-A, 
Hansson, à Brooklyn, p. 240. — Procédé de purification 
des levures; par Hartog Elion, à Rotterdam, p. 240. 

Lithographie. — Préparation par voie humide des litho- 
plaques pour lithographie ; par Bittner, p. 126. 

Lumière. — Appareil perfectionné pour la production de 
lumière ; par J.-C. Hudson, p. 409. 


M 


Maltopeptone. — Procédé de préparation industrielle de 
maltopeptone par le traitement méthodique des radicelles 
et autres matières premières; par Bataille, p. 209. 

Manganèse. — Procédé de préparation de manganêse; par 
W.-H. Greene et W.-H. Wohl, p. 462. — Préparation de 
manganêse et d’alliages de ce métal; par W.-H. Greene 
et W.-H. Wohl, à Philadelphie, p. 195. — Procédé de fa- 
brication du manganèse et de ses alliages exempts de 
carbone ; par Greene et Wohl, p. 220, 


Marbres. — Nouveau procédé de fabrication d’un marbre 
artificiel; par Majewski et Beyenbach, p. 128. — Nouveau 
procédé de fabrication de marbres artificiels ; par Rou- 
baudi, p. 490. 


Masties. — Mastic bitumineux inattaquable aux acides; par 
la « Compagnie générale des asphaltes de France ;, 
p. 416. 

Matières colorantes. — Procédé pour la fabrication de nou- 
velles rnatières colorantes; par la « Société dite Aktien- 
gesellschaft für Anilin fabrikation », p. 9,4, — Procédé 
pour la production de ncuvelles matières colorantes azo- 
conjuguées teignant le coton directement; par la « Com- 
pagnie parisienne des couleurs d’aniline », p. 95.— Fabri- 
cation de nouvelles matières colorantes orangées; par 
Leonhardt, p.118.—Production denouvelles matières colo- 
vantes teignant le coton sans mordant; par Rohner, p.449. 
— Préparation de matières colorantes tirant sur mordants 
métalliques au moyen de la dimitroanthraquinone ; par Far- 
benfabriken, p. 192 — Production de nouvelles matières 
colorantes; par la Société Durand et Huguenin, p. 456. — 
Procédé de préparation de matières colorantes sur fibres ; 
par Farbenfabriken, p. 460. — Nouvelles matières colo- 
rantes teignant la laine en rouge brun et en noir; par 
Farbwerke, p. 473. — Production de nouvelles matières 
colorantes ; par Kalle et Ce, p. 181. — Production de 
nouvelles matières colorantes teignant le coton sans mor- 
dant; par Rohner, p. 483. — Nouveau procédé de fabri- 
cation industrielle des matières colorantes; par Sencier, 
86, rue Cardinet, à Paris, p. 212. — Fabrication de nou- 
velles matières colorantes allant du bleu au violet ou bleu 
vert; par la société L. Durand, Huguenin et Ce, p. 244. 
— Procédé pour la préparation de matières colorantes 
tirant sur coton ; par « Farbenfabriken », p. 249. — Pro- 
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cédé pour produire des couleurs sur la fibre ; par « Far- 
benfabriken », p. 312. — Procédé de préparation d’une 
matière colorante rouge ; par la Compagnie parisienne 
des couleurs d’aniline, p. 315. — Procédé pour la pro- 
duction d’une nouvelle diamido-base et son emploi pour 
la production de matières colorantes; par la Compagnie 
parisienne des couleurs d’aniline, p. 316. — Production de 
matières colorantes nouvelles dérivées de nouvelles bases 
diamidées asymétriques ; par Durand, Huguenin, p. 317.— 
— Procédé pour la fabrication de nouvelles matières colo- 
rantes basiques ; par la Société « Aktien Gesellschaft fur 
Anilinfabrikation, p. 330. — Fabrication de matières Co- 
lorantes extraites des hydrocarbures naturels; par Frasch, 

. 330. — Procédé de fabrication de matières colorantes 
extraites du pétrole et d’autres huiles minérales natu- 
relles ; par Frasch, p. 330. 


Mélasses. — Procédé d'utilisation des mélasses pour la pré- 
paration du lévulose ; par « Chemische Fabrik E. Sche- 
ring », p. 8. 

Métallurgie.— Nouveau procédé hydro-électrométallurgique 
aux gaz naissants ; par Baxerès-Torrès, p. 63. 

Métaux. — Nouveau procédé général d'épuration et d’afli- 
nage des métaux et alliages; par Baxerès-Torrès, p. 63. 
— Procédé perfectionné de purification des métaux ; par 
Talbot Benjamin, p. 76. — Nouveau procédé d'extraction 
des métaux ; par Lebedeff, p. 76. — Procédé perfectionné 
pour recouvrir un métal avec un autre métal d’une ma- 
nière générale, et perfectionnements dans les machines 
et appareils pour nettoyer et décaper les objets méfalli- 
ques ; par Heathfeld, p. 79. — Perfectionnements dans 
le revêtement du fer et autres métaux au moyen du plomb, 
et dans l’alliage ou le traitement du plomb en vue de son 
adaptation à cet emploi ; par Bates et Renshaw, p. 79. — 
— Perfectionnements dans les procédés détersifs; par 
Brittingham et William Baynum, p. 91. — Nouveau pro- 
cédé au moyen d’extraction des métaux de leurs minerais 
ou des résidus métallurgiques ; par W. Noad, p. 99. — 
Nouvel. appareil pour éliminer les gaz ou autres impu- 
retés des métaux ou des alliages ; par J.-L. Sebenius, 
p. 100. — Procédé permettant la réduction électrolytique 
des métaux sulfurés ; par Siemens et Halske, p. 219. — 
Nouveau procédé de séparation des métaux ; par Fribourg, 
p. 252. — Procédé pour purifier les métaux dans le moule 
et obtenir des pièces de fonte serrée et sans soufilures ; 
par Taussig, p. 282. — Procédé et appareil pour le trai- 
tement des matières de nickel, de cobalt, et, en général, 
des métaux autres que le fer ; par Delage et la « Société 
havraise de nickel pur », p. 284. 


Métaux précieux. — Perfectionnements aux procédés et 
appareils d’extraction des métaux précieux ; par F. Webb, 
p. 100. — Procédé d’extraction de l'or et de l'argent des 
minerais pauvres et des produits du grillage des minerais 
sulfurés et arseniés; par le D' E.-Br. Mierisch, à Mana- 
gua (Nicaragua), p. 494. — Préparation de nouveaux 
dérives organiques des métaux précieux ; par Pertsch, 
négociant à Bâle (Suisse), p. 214. — Traitement de mine- 
rais contenant des métaux nobles ; par W.-B. Jackson, à 
Pueblo-Colo, p. 235. — Extraction des métaux nobles; 
par B.-C. Mallay, à Londres, p. 211. — Traitement des 
re contenant de l’or et de l'argent, par Penrose, 
p. 315. 

Méthylaniline. — Procédé de préparation de dérivés lacti- 
ques de la méthylaniline, de l’éthylaniline, de la para- 
anisidine et de la para-phénétidine ; par « Chemische 
Fabrik Goldenberg et C° », à Winckel (Rheigau), p. 498 

Minerais. — Séparation magnétique des minerais; par 
Th.-A. Edison, p. 400. — Procédé de séparation magné- 
tique de minerais ; par Th.-A. Edison, p. 400. — Traite- 
ment de minerais sulfurés ; par F.-P. Dewey, à Washing- 
ton, p. 235. — Traitement préalable des minerais; par 
J. Woodcock, J. Smith et W.-Mc-D. Mackey, à Leeds 
(Yorkshire), p. 271. 

Miroirs. — Procédé pour protéger les miroirs argentés 
contre les influences atmosphériques ; par A. Soldan et 
Th. Neumayer, p. 5. 3 
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Molybdène. — Préparation de fer-molybdène combiné 
cuivre molybdène ; par Sternberg et Deutsch, p: 
Molybdo-phosphate d'ammoniaque. — Couleur 
avec le molybdate d’ammoniaque ; par Le Dr F.-W4i 
p. 172. | 
Mononitrosodiméthylemétamido-para-crésol., — P 
et production des matières colorantes bleues qu 
vent; par la « Société Leonhardt et C° », p. 101 
Mordants. — Mordant Bonnet ayant pour base le. 
l'eau comme fixateur ; par Bonnet, directeur d 
pratique à Montbéliard, p. 128. : 
Muse artificiel, — Perfectionnements dans la fabric: 
muse ariificiel ; par Baur, p. 247. À 


N 


Naphtaline. — Procédé pour la préparation de no 
dérivés de la naphtaline et de matières colorante 
ques qui en dérivent ; par « Farbenfabriken », p: 
Procédé de préparation de $-chloronaphtaline ;. 
OEbler, à Offenbach-sur-Mein, p. 299. rade 


Naphtaline-indigo. — Procédé de préparation de nap 
indigo ; par H. Wichelhaus, p. 40. | d 


Naphtazarine. — Procédé pour sa fabrication; par 
benfabriken », p. 482. — Procédé pour la fabricati 
la naphtazarine ; par « Farbenfabriken », p. 278. 
cédé de préparation de naphtazarine; par « 
briken », à Elberfeld, p. 296. £ 


Naphtols. — Emploi des dérivés sulfonés des na 
la conservation des substances organiques, x 
de la bière et du vin; par Bang et Rufin, p. 65: 
paration de sulfo-conjugués nouveaux du produit. 
densation du f-naptol et de la méta-phénylènedie 
ainsi que des matières colorantes dérivées de ces 1 
par Durand et Huguenin, p. 419. — Procédé de p 
tion d’un «.-«-amidonaphtol monosulfo-conjugu 
« Aktiengesellschaft für Anilinfabrikation », 
Procédé de préparation de carbonate de B-nap 
« Chemische Fabrik auf Aktien (anciennement SC 
p. 440. — Procédé pour produire l’«-naphtol et 
a-naphtolsulfonique au moyen des amido-dérives 
pondants; par la « Compagnie parisienne des, 
d’aniline », p. 150. — Procédé de préparation 
sulfo-conjugués d’un produit de condensation d 
et de la méta-phénylènediamine ; par Durand, E 
et C°, à Huningue, p. 469. — Perfectionnements 
fabrication d’un acide sulfonique d’a-naphtol et. 
tières colorantes avec cet acide; par la « Socié 
Hoilliday and Sons, limited », p. 482. — Procédé. 
la fabrication d’amidonaphtol et de nouveaux ac 
donapbtolsulfoniques ; par la « Manufacture lyo 
matières colorantes », p. 3. — Procédé pour la fa 
tion d’amidonaphtols et de nouveaux acides ami 
tolsulfoniques de matières colorantes ; par la 
ture lyonnaise de matières colorantes », p. 280. 

Naphtoquinone. — Procédé de préparation de dé: 
B-naphtoquinone et de la f$-naphtohydro 
« Farbenfabriken », p. 249. — Acide monos 
l'«-f-naphtohydroquinone ; par « Farbenfabr 
Elberfeld, p. 264. — Procédé de préparation d'u 
leur bleue-grise teignant sur mordants, déri 
G-naphtoquinone; par le Dr Otto Manassé, à | 
p. 302. — Procédé de préparation de $-napht 
de la $-naphtolydroquinone; par « Farbe 
p. 316. , RÉTANET TE 

Naphtyleglycine. — Procédé d'obtention de co 
zoiques simples ou mixtes du groupe des co 
nant la naphtyleglycine comme constituant ; 
berger et C°, p. 73. é 

Naphtylènediamines. — Procédé de prépar 
RAR en ec TNES par Farbwerke, à œch 
P: - € k 


+ Safe 


FORMANT L'ANNÉE 1893. 17 


Narcéine. — Procédé d'extraction de la narcéine et de 
l'aponarcéine de la narcéine commerciale; par le D" M. 
Freund, p. 435. — Procédé de préparation des éthers de 
la narcéine ; par le U" Martin Freund, a Berlin, p. 260. 


Nickel. — Procédé de préparation d’une fonte de nickel 
pouvant se laminer et se forger ; par R. Fleitmann, p. #7. 
— Nouveau procédé pour séparer par électrolyse le nickel 
du fer, du zinc et du cobalt; par la Société « Hasse et 
Selve », p. 64. — Traitement des minerais, mattes, sperss 
et autres matières nickelifères, en vue de la séparation 
du cuivre et du cobalt; par de Coppet, p. 62. — Perfec- 
tionnements apportés aux procédés de production du 
nickel et du sulfure de nickel ; par Thompson, p. 221 — 
Procédé perfectioané de traitement des minerais conte- 
nant du nickel où du cuivre ou du nickel et du cuivre ; 
par Richardson et Englisch, p. 221. — Traitement des 
minerais de nickel sullures ; par A.-J. Grant et Ch.-G. Ri- 
chardson, a Toronto (Canada), p. 235. — Perfectionne- 
ments aux procédés de production du nickel et 1u sulfure 
de nickel; par Thompson, p 284.— : reparation au moyen 
du nitrate de sodium et du sulfate d’ammonium; par F. 
Benker, p. 44. 


Nitranilines. — Procédé de préparation d’ortho-nitranilines 
alcoylées ; par « Chemische fabrik Bettenhausen, Mar- 
quart et Schulz », à Bettenhausen-Cassel, p. 301. 

Nitrate d’ammoniaque. — Perfectionnement apporté à sa 
préparation ; par Grand-Dhall et Lanuin, p. 148. — Pro- 
cédé de préparation de nitrate d’ammonium pur; par 
Grand’Dhall et J. Landio, à Stockholm, p. 257. 

Nitro-alizarines. — Procédé de préparation de l'a-nitro- 
anne ; par Farbwerke « Meister, Lucius et Bruning », 
p. 40. 

Nitro-comnosés. — Procédé de réduction partielle des com- 
binaisons dinitrées ; par A. Wulfing, p. #1. 


Nitroglycérine. — Perfectionnements dans l'extraction de 
la nitroglycérine provenant des résidus acides résultant 
de la fabrication ; par Lawrence, p. 2. — Procédé pour 
extraire la nitroglycérine des eaux résiduelles de la fabri- 


cation de ce produit ; par J. Lawrence, p. 33. 


Nitrophénylekètones. — Procédé de préparation de dérivés 
bisulfitiques solubles à l’eau de l’ortho-nitrophénylekètone 
lactique ; par Kalle et C°, à Biébrich, p. 268. 


Noirs. — Procédé pour développer des teintes noires sur la 
laine au moyen des couleurs azoïques rouges formées 
par combinaison des diazodérivés des acides naphtyla- 
minesulfoniques avec les acides naphtolsulfoniques ; par 
la « Société pour l'Industrie chimique », a Bale, p. 44. — 
Procédé pour développer les teintes noires sur la laine 
au moyen de couleurs azoïques rouges des dérivés des 
acides naphtolsulfoniques ; par la « Société pour l’Indus- 
trie chimique », à Bâle, p. 45. — Production de matières 
azoïques noires sur les fibres ; par la « Société Fred. 
Bayer », p. 93. — Procédé pour la fabrication de matières 
colorantes azoïques noires sur la fibre; par la « Société 
Farbeufabriken », p.95.— Couleurs disazoiïques primaires 
noires dérivées de l’acide (1-8) amidonaphtolmonosulfo- 
nique ; par « Badische Anilin und odafabrik », p. 429.— 
Perfectionnemedts dans la préparation de couleurs azoi- 
ques noires ; par Leop. Cassella et Ce, p. 431. — Procédé 
de production de matières colorantes azoïques noires 
sur la fibre ; par « Farbenfabriken », p. 451. — Couleurs 
polyazoïques noires teignant sur mordants, dérivées de 
l'acide dioxynaphtoique monosulfonique ; par la « Société 
pour l’industrie chimique », à Bâle, p. 203. — Couleurs 

_ disazoïques noires du groupe du Congo, dérivées de 
l'acide dioxynaphtoïquemonosulfonique; par la « Société 
pour l'Industrie chimique », à Bâle, p. 229. — Enlevage 
pour noir d’aniline; par W.-T. Whitehead, à Megay (Ca- 
poser p.271. — Procédé pour teindre en noir d’aniline ; 
par Ô.-P. Amend, à New-York, p. 271. 


Noir d’aniline. — Procédé pour teindre le coton non filé, le 
fil de coton, avec un roir d’aniline ne déverdissant pas, 
ne se détachant pas, et n’attaquant point les filaments ; 
par Jagenburg, p. 32. — Procédé perfectionné pour la 
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production et la fixation de couleurs conjointement avec 
le noir d’aniline sur tissus; par Grafton, p. 159. 


O 
Objets en cuivre. — Procédé de décoration des objets en 
cuivre ; par Riboulet, Moretta et Karmin, p. 79. 
Objets en métal. — Perfectionnements dans la fabrication 


des objets mixtes en terre et en métal ; par J. Hater, 
Burslem et J.-J. Royle, p. 69. 

Objets moulés. — Procédé d'obtention d'objets moulés pour 
les arts et l’industrie par utilisation d’un résidu de l’in- 
dustrie chimique ; par Stettenheimer, p. 64. 

Objets en plâtre. — Procédé de fabrication d'objets en plâtre 
supportant le lavage à l’aide d’huiles siccatives; par 
Websky, p. 403. 

Objets en terre. — Nouveau procédé pour la préparation 
d’objets en terre et en verre ; par « The Clay Glass, Tile 
et Ce, p. 69. 

OEufs. — Procédé pour la conservation des œufs ; par JE. 
Stroscheim, p. 408. 

Or. — Procédé de préparation de composés aurifères pou- 
vant être employés a la place du chlorure d’or; pa? Mer- 
gier, p 52. — Extraction de l'or des terrains d’alluvions 
et roches aurifères: par la « Société Arnaudin et Of? », 
p. 62. — Procédé pour extriire l'or des alliges de 
cuivre ; par M.-W.-Hes, p. 71. — Perfectionnements dans 
l'extraction de l'or et de l'argent des minerais ou résidus 
industriels qui en contiennent; par H Parkes, p. 79. — 
Procédé pour isoler l’or des solutions de son chlorure; 
par J.-W. Sutton, à Brisbane (Queensland), p. 290. 

Orcine. — Procédé de préparation au moyen de l’orcire des 
noirs et couleurs foncées résistant à la lumière, aux acides 
et ue alcalis; par la « Société Blanchon et Allegret », 
p. 271. 

Outremer. — Perfectionnement dans la fabrication de l’ou- 
tremer ; par J. Buttel, p. 67. 


Oxazines. — Couleurs obtenues par condensation des oxa- 
zines avec les amidobenzhydrols alcoylés; par Farbenfa- 
briken, p. 433 

Oxydation. — Composition dite l « Inoxydable », destinée 
à préserver l'acier et le cuivre de la rouille et du vert- 
de-gris ; par Bollinger, p. 79. 

Oxydes de baryum.—Procédé de préparation des hydroxydes 
de baryum et de strontium par électrolyse ; par H. Taquet, 
à Paris, p. 267. 


Oxydes de cuivre. — Préparation d'oxydule de cuivre au 
moyen des minerais ; par le Dr Carl Hæpfner, p. 305. 


Oxydes de fer. — Emploi de divers résidus industriels pour 
agglomérer les oxydes de fer provenant du grillage des 
pyrites ; par la « Société Georgs, Marien, Bergwerks und 
Huttenverein », p. 5. 

Oxygène. — Procédé de fabrication de l'oxygène ; par 
Villon et Génin, p. 86. — Procédé de fabrication de l’oxy- 
gène; par Georges Webb fils et Georges-Henry Rayner, 
ingénieur, p. 86. — Procédé de préparation d’un mélange 
propre à la fabrication de l'oxygène, d’après le procédé 
Tessié du Motay; par G. Webb junior et G.-H Rayner, 
p. 441. — Extraction de l'oxygène de l'air atmosphérique ; 
par G. Webb junior et G.-H. Rayner, à Londres, p. 463. 
— Procédé d'extraction de l’oxygêne et de l’azote de l'air 
atmosphériqne ; par L. Chapmann, à Londres, p. 257. 

Oxyphényluréthane. — Dérivés acétyliques ou propionyli- 
ques du para-oxyphényluréthane ou de ses éthers ; par 
É. Merk, p. 439. — Procédé de préparation des dérivés 
benzoyles du para-oxyphényluréthane ou de ses éthers ; 
par £. Merck, p. 332. 

Ozone. — Appareil à fabriquer l'ozone dit « Ozogène ou 
Ozoniseur »; par de Marc, p. 52. — Machine perfec- 
tionnée pour produire l'ozone ; par Brandon et fils, p. 52. 
— Perfectionnements dans la production de l'ozone ; par 
Haas Martin, p. 87. — Moyen artificiel de produire l'ozone 
chimiquement ; par Girerd, p. 445. 
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Papiers. — Procédé pour enlever le fer des pâtes à papier; 
par Bradley, D. Rising et Ch.-H. Atkins, p. 441. — Fabri- 
cation de papiers p ints imitant la faience émuaillée ; par 
Petitean, p. 318, — Perfectionnements dans la fabrica- 
tion des papiers peints; par Petitjean, p. 319. 

Para-éthoxy antipyrine. — Procédé de préparation ; par la 
Société « Meister Lucius et Bruning », p. 414. 


Para-éthoxy-phényleméthylepyrazolon. — Procédé de pré- 
paration; par « Farbwerke (Meister Lucius et Bruning}», 


p. 74. L 

Paraxylidine. — Préparation de paraxylidine pure; par 
« Farbenfabriken », à Elberfeld, p. 299. 

Parchemin végétal. — Perfectionnements à la fabrication du 
parchemin végétal; par Robertson James, p. 441. 

Parfums. — Perfectionnements aux procédés et appareils 
servant à la réfrigération des extraits parfumés, ou autres 
liquides renfermant des matières dont on v. ut les séparer 
par l’action du froid suivi du filtrage ; par la Societé 
« Douane-Jobin et Cie », p. 57. — Procédé et appareil 
pour la préparauon directe des extraits alcooliques odo- 
riferauts de fleurs ou autres substances aromatiques ; par 
Hirzel, p. 57. — Extraction a’un parfum du sel marin; 
par vepelle, p. 448. — Perfecuonuements apportés dans 
la préparation de parfums solides solubles et concentrés; 
par Hervé, p. 247. 

Pâtes a détacher. — Pâte triple détersive inaltérable, pour 
faire disparaitre momentanément toute espèce de taches 
sur n’unporte quel tissu : soie, laine, coton, sans altérer 
la couleur ; par Billaut, p. 487. 

Peaux. — Procéde et appareil pour dégraissage continu des 
peaux, produits de tannerie, matières textiles et autres 
articies analogues ; par la Sociéte « Chemische Tecnisches 
und Hygieniches Insutut », p. 287. 

Peinture. — Nouvelle peinture et ses procédés de fabrica- 
tion; par Potet, p. 64. — Procédé de preparation une 
couleur blanche pour enduits au moyen de carbonate de 
baryum et de suliate de zinc; par Ernst Uirichs, p. 106. 
— Nouveau procédé pour la préparation de couleurs 
brillautes pour la peinture; par Gussow, à Munich, 
p. 288. 

Peileteries. — Procédé pour donner l’aspect de fourrures 


de prix à des pelleteries inférieures; par Lewinsoun,: 


p. 287 

Peptones. — Procédé pour la fabrication des peptones 
libres de corp albumineux ; par la Compagnie parisienne 
des couleurs d’aniline, p. 449. -- Procèné de preparation 
de peploues exemptvs ‘’albumose ; par « Farbwerke », à 
dœchst-sur-Mein, p. 497. 

Pétroles. — Soliufication de l'huile de pétrole; par Maes- 
tracci, p. 58 — Nouveau procédé de purification du pé- 
trole ; par Verschave et Baron, p. 58 — Procérie servant 
à extraire directement du pétrole brut un petrole parfai- 
1emenc clair, incolore et inexplosib e au-dessous de 60° 
Reaumur; par lfen, p. 79. — Procéde pour désulfurer 
les pétroles canadiens où analogues; par H. Frasch, 
p. 245. 

Phénétolcarbamide, — Procédé de fabrication ; par Riedel, 
p. 448. — Procédé de preparation ; par Riedel, p. 306. 
Phénols. — Procédé de puritication des acides organiques 
et des phénols; par le D Panojota, p. 89. — Production 
de nouveaux corps dérivant des amido-phénols par leur 
condensation avec la formaliéhyde et les bisuilies ; par 
la « Société pour l'Indusirie chimique », à Bàls, p. 209. — 
Préparalion de dérivés iodes des phénais, des acides 0xy- 
carboniques aromatiques et des pyrrois par le Dr E. 
Frœhtiich, a l'abianice, prês Lodz, p. 260. — Procédé de 
préparation d’orthobromo ou d'orthochlorophénol fortr- 
meut chauffé ; par E. Merck, p. 322. — trocède de pré- 
. paration des combinaisons iodées des phenols, des acides 
Rata PonIques aromatiques et des pyrrols; par Frœælich, 

p. 326. 
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|! Phénolphtaléines. — Couleurs du groupe de la méta-an 
PhéonAE ne ; par « Badische Anilin und Sodafat 
p. 429. 
Phénylènediamines. — Procédé pour la production « 
tières colorantes azoconjuguées dérivant de la para 
nylénediamine et applicables sur laine, donna 
nuances allant du violet au bleu; par la Sociète: 
pagnie parisienne des couleurs d’aniline, p. 92. = 
cédé de yréparation de $-dinaphtyle-méta-phénylèn 
Dahl ei Cie, à Barmen, p. 201, — Couleurs brunes 
série de la paraphénylènediamine démvée de l'acide n 
Ro RAT ANEs par « Badische Anilin und Sudafabrik» 
p. 309. 1 
Phénylhydrazines. — Nouveaux produits résultant di 
reaction des phénylhydrazines &-substituées sur desacide: 
aldéhydes hydroxylés ou nitrés aroinatiques et leurpro 
cédé de fabrication ; par Roos Israel, p. 143: + 0 
Phénylxylyléthane. — Procédé de préparation de sels 
lins d'aides sulfoniques du phénylexylyléthane, de 
isomèêres et homologues; par « Chermische Fabrik 
tiengeselischaft », à Hambourg, p. 292. è 


Pbhosphates. — Fsbrication de phosphates alcalins (en 
de la production industrielle de phosphates de magn 
et ammoniaco-magnésiens) et de sulfo-carbonates alcalt 
et alcalino-terreux ; par Hélouis +t Ruchounet, p. 51 
Eurichisseinent des craies phosphatées par calciuatie 
par Delacourt, p. 52. — Fabrication de phosphatess 
lubles au moyen de cendres p:riteuses ou de sch 
alumineux ; par Fischer, p 88. — Procédé pour € 
la craic phosphatée par lavage à chaud ; par Roux, 
— Procedé pour enrichir les phosphates naturels d 
à la fabrication des superphospnates ; par H. Lake, p- 
— Procédé pour préparer simultanément du S$ 
neutre de sodium et du phosphate de chaux précipi 
L. Brunner, p. 110. — Procédé de fabrication de pho 
phates alcalins; par H. et E. Albert, p. 410. — Proc 
ei appareil pour la séparation du phosphate de 
d'avec les matiêres auxquelles elles sont mélangées 
Rolland, p. 415. — Procédé d'épuration et d’enrie 
ment des.phosphates de chaux naturels; par Delac 
p. 116. — Procedé de traitement des craies phosph 
par Aubertin, p. 446. — Procédé d’enrichisse 
phosphates de chaux et des craies phusphatees ; pa 
rent, p. 178. — Traitement des phosphates; par P= 
Hoffuann, à B:ltimore (Etats-Unis), p. 245. — Nou 
procedé de traitement des phosphates de chaux et. 
craies phosphatées ; par Garnier, p. 246. — Proc 
décomposition des phosphates bruts pour la fabri 
des lessives de l’acide phosphorique des superphos 
de gypse, d un superphosphate de haut desre et d 
faie de soude libre de chlore, de fer et d'acide; 
Schram, à Prague, p. 216. — Procédé de sohibite 
des phosphates naturels ou artificiels ; par G. Seyb 
F. Huder, a Wulfrath, p. 295. MOES 

Phosphates alumineux. — Procédé de préparation 
phosphaie d’alumine et de magnésie utilisable cons 
engrais; pair le professeur Dr Kraut, à Hanovre, p. 2## 
Procédé de préparation d’un phosphate d'alumini n + 
luble dans le citraie d’ammontaque ; par Pilon fréreset 
Butiet à Paris, p. 244. — Procédé pour rend 
lables les phosphates d’alumine hydratés; par S.-L.1 
dal, à Saco (Etats-Unis), p. 245. — Traitement des f 
pbates alumineux, pour obtenir l'alun et l'acide phos 
rique; par Pilon et Butfet, p. 246. “ 


parition du phosphore ; par le D' Arnold Rossel, 

p. 220. 

Photographie. — Procédé de préparation de plaques 
tives seusibles pouvant supporter sans dommage 
exposition prolongée au delà uu temps de pose nor! 
par Jobn Sandell, p. 40, — Procédé de préparation 
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papier pour positifs pouvant se développer et se fixer dans 
un seul et même bain; par Pierre Mercier, p. 41. — Cou- 
leurs spéciales pour la peinture des photographies; par 
G.-H.-W. Burns, p. 11. — Nouveau procédé positif de 
photographie sans papier ; par Magadon, p. 80. — Procé- 
dé d'obtention de photographies colorées ; par Mathieu, 
p. 81. — Procédé pour la préparation de couleurs desti- 
nées à la coloration des photographies ; par Burns, p. 81. 
— Procédé pour développer les images photographiques ; 
par Hauff, p. 81. — Perfectionnements dans l'art de pro- 
duire des photographies en couleurs ; par Mac Donough, 
p. 82. — Procédé de préparation de négatifs pour impres- 
sion sur plaques de mica; par Marx Raphael, p. 403. — 
Révélateurs pour négatifs ou images photographiques à 
base d’amido-dérivés aromatiques ; par J. Kauff, p. 144. — 
Nouveau genre de plaques et de papier photographique à 
tirage instantané ; par Lisbonne, p. 491 —Papier photc- 
graphique dit « papier astéroïde instantané Callias », aux 
sels coibato-argentiques ; par Callias, p. 492. — Procédé 
de préparation de glaçages blancs ou colorés pour 
épreuves photographiques ou lithographiques; par Aloiïs 
Dessauer, à Aschaffenlurg, p. 241. — Procédé de prépa- 
ration de négatifs dépourvus de champ: lumineux; par 
Otto Magerstedt, à Berlin, p. 2. — Procédé pour pro- 
duire une nouvelle liqueur de réduction dite « Indo 
reduct »; par Gebreider Flick, p. 250. — Application des 
sels cériques à l'obtention d’images photographiques; par 
Lumière, p. 2564. — Suppression du halo et des auréoles 
photographiques ; par Lumière, p. 254. — Produit dit 
« Mésol » pour le virage et le fixage des épreuves photo- 
graphiques, p. 336. — Procédé perfectionné pour obtenir 
des photographies transparentes sur verre; par Forster 
et Rockwood, p. 336. — Perfectionnements dans la fabri- 

. cation des plaques ou pellicules servant à la photogra- 
phie; par Magerstedt, p.4336. — Emploi des sels cobal- 
tiques pour l’obtention d'images photographiques ; par 
Lumière, p. 336. 

Photographie en couleurs. — Nouvelle méthode pour l’ob- 
tention de photographies en couleurs; par J.-W, Mac 
Donough, p. 444. — Nouveau procédé pour l'obtention 
des couleurs en photographie ; par Berthier, p. 254. 

Pierres à bâtir. — Pierres à bâtir artificielles; par J.-D. 
Harries, p. 8. — Pierres et marbres artificiels; par G. 
Solentz, p. 8. — Procédé de préparation d’une masse de 
pierre d’asphalte, par Huppertsberg, p. 48. — Composi- 
tion perfectionnée pour la fabrication de pierres artifi- 
cielles et autres matériaux de construction ; par la « SociéLé 
anonyme de construction économique »; p. 128. — Com- 
position pour pierre artificielle; par la Pyrolith Company, 

. 490. — Fabrication de pierre en agglomérés; par 
Mayert, p. 222. — Procédé de préparation de pierres 
artificielles à base de magnésie, de chlorures de magné- 
sium et de caleium, d’eau de chlore et d’acide chlorhy- 
drique; par Olaf Terp, à Hannovre, p. 243. 

Piles électriques. — Nouvelle pile électrique; par la Société 
Tito Rosati, Emile Righetti, Guilee Connel, p. 82. — 
Pile sèche ; par le D° Roller Hugo, p. 82. — Pile élec- 
trique au chlorure de potassium et à l’oxyde de potassium ; 

- par Senet, p. 82. — Pile électrique ; par Darlet et Sulkie- 
wicz, rue des Tanneries, à Roanne (Loire), p. 222. — 
Dépolarisant pour éléments galvaniques; par la Société 
Trokénélément Fabrik Watt, p. 222.— Anodes pour l’élec- 
trolyse de solutions de sel; par Spilker, à Berlin, p. 226. 
— Perfectionnements aux piles primaires, par Senet, 
p. 253. — Nouvelle matière isolante pour l’électricité, et 
son procédé de fabrication ; par Gentzsch et Goldschmidt, 
et von Scanavi, p. 253, — Pile accuwulatrice par Leh- 
mann, p. 253. — Pile à sous produits utilisables; par 

. Barbier, p. 254. — Composition pour préparer la masse 

_ active des accumulateurs; par Grunwald, a Berlin, p. 271. 


Pipérazine. — Procédé de préparation de la pipérazine ; par 
la Société « Chemische fabrik auf Aktien », p. 142. — 
Procédé de préparation de la pipérazine ; par Farbenfa- 
briken, p. 434, — Procédé de préparation de pipérazine ; 
par Chemische Fabrik Auf Aktien, E. Schering, à Berlin, 
p. 196. — Procédé de préparation de dérivés sromatiques 


rien 
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de la pipérazine disulfonée; par « Chemische Fabrik auf 
Aktien », à Berlin, p. 498. — Procédé de préparation de 
pipérazine ; par « Chemische Fabrik auf Aktien », à Ber- 
lin, p. 259. — Procédé de fabrication de pipérazine; 
par la Société « Chemische Fabrik auf Aktien », p. 277.— 
de, par le même, p. 321. — Autre add.; par le même, 
p. 321. 

Plaques métalliques. -— Procédé de fabrication de plaques 
ou feuilles métalliques doublées (recouvertes) de papier, 
de tissus ou autres matières analogues et produit nouveau 
en résultant, dit « double métal », par Jorz, p. 220. 

Plomb. — Procédé de fabrication du plomb pulvérulent ; 
par la Société dite « Electricitat-Matschappy », p. 63. — 
Nouvelle méthode pour condenser le plomb ou d’autres 
métaux entrainés avec la fumée des fours ; par E. Elliott 
p: 69. — Procédé pour obtenir du plomb pur et, comme 
produits accessoires, du chlore et des suifates; par 
Farnham Maxwell Lyte, à Londres, p, 294. 


Polissage. — Procédé de préparation d’une matière amorphe 
de dureté variable pour tailler et polir les pierres fines 
et les objets en tous métaux; par Kuntz, p. 496. 

Pommes de terre. — Appareil destiné à déterminer la den- 
sité des pommes de terre, dit: « Nécessaire densimétrique 
universel Billant » ; par Blétry, p. 179. 

Pontiérme. — Fabrication d’un produit spécial, la « Pon- 
üérine Champagnat » destiné à l’industrie pour le net- 
toyage des étoffes ; par Champagnat, p. 158. 

Porcelaines.— Procédé de préparation de porcelaines bary- 
tiques ; par Akiesewalter, à 1.imbourg-sur-Lehn. — Pro- 
cédé de fabrication de porcelaine de baryte ; par Kiesel- 
walter, p. 320. 


Poudres à tirer. — Nouvelle poudre de guerre « la Schne- 
belite ; par Schnebelin, p. 21. — Poudre propulsive sans 
fumée ; par C.-H. Curtis, p. 33. — Poudre de guerre ; par 
E.-V. Brank, p, 409. — Procédé de préparation d’une 
poudre de guerre poreuse brûlant avec peu de fumée ; 
par F.-C. Glaser, à Berlin, p. 272. 

Protoxyde d'azote. — Procédé de préparation de protoxyde 
d'azote , par W. Smith et W. Elmore, p. 401. — Nouveau 
procédé de fabrication du protoxyde d'azote ; par Watson 
Smith et Elmore, p. 413. 


Purification, — Procédé pour débarrasser de leur mauvais 
goût et de leur mauvaise odeur les produits végétaux ou 
animaux, comestibles on non, sans enlever leur principe 
actif ou nutritif; par Davioud, p, 477. 


Pyramidol. — Dérivés galliques dits « pyramidol » et « Ben- 
zopyramidol », par Tondeur, 44, rue des Ruelles, au 
Grand-Montrouge (Seine), p. 276. 

Pyrazol. — Procédé de préparation de dérivés oxygénés ; 
par Schwabacher, p. 145. 

Pyrazolone. — Procédé de préparation de (4) para-éthoxy : 
phényle, (3) méthyle, (5) pyrazolon; par Farbwerke, p.414. 
— Production d’éthoxyphénylméthylpyrazolone, et de 
para-éthoxy-1-phényl-2-3-diméthyl-5-pyrazolone ; par la 
Compagnie Parisienne des Couleurs d’Aniline, p. 445. — 
Procédé de préparation de dérivés du pyrazolone ; par 
Curchod et Matras, p.147. — Procédé de préparation 
de para-méthoxyphénylediméthylepyrazolon; par J.-D. 
Riedel, à Berlin, p. 496. — Procédé de préparation de 
4-phényle-2-méthyle-b-pyrazolon; par Fabwerke, à Hæchst, 
D 196. — Nouveaux dérivés du pyrazolon ; par I. Pfleger 
et W. Krauth, à Francfort, p. 238. — Préparation des 
pyrazolones isomêres et homologues des pyrazols et des 
pyrazolines au moyen de dérivés acétylés de la phénylhy- 
drazine, par la « Société anonyme des matières colo- 
rantes et produits chimiques de Saint-Denis », p. 276. 

Pyrites. — Procédé pour agglomérer en blocs solides les 
résidus pulvérulents du grillage des pyrites; par Nico- 
laus Henzel, p. 461. 

Pyrocatéchine. — Procédé de préparation d’éthers carbo- 
niques de la pyrocatéchine et de ses dérivés mono-alcoy- 
lés ; par les successeurs de von Heyden, p. 307 

P yrolginites. — Perfectionnements apportés à la fabrication: 
des pyrolignites; par M.-M. Pickles, p, 89, 
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Pyrotechnie. — Procédé pour fabriquer des masses inflam- 
mables et permettre l'introduction du chlorate -dans leur 
composition ; par Gerrersdorfer et Bals, p. 490. 

Pyroxyles. — Bain de dénitration de pyroxyles ; par de 
Chardonnet, p. 85. — Procédé de deshydratation des 
pyroxyles ; par de Chardonnet; p. 490. 
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Québracho. — Procédé d'extraction de la matière colorante 
brune du bois de Québracho; par C.-W. Schuster, à 
Lausitz, p. 230. 

Quinine. — Procédé de préparation des sels doubles de 
quinine à grande solubilité, par Rigaut, p. 445. 

Quinoléines. — Procédé de préparation de la paraéthoxy- 
acétylamidoquinoléine; par Dahi et Cie, p. 134. — Pro- 
cédé de préparation d’homologues de l'isoquinolèine ; 
par Farbwerke, p. 137. — Procédé de fabrication de 
phénolsulfonate d’oxyquinoléine et ses homologues, par 
la Société « Lembach et Schleicher », p. 480. — Procédé 
de préparation d’une combinaison d’oxyquinoléine , 
d'acide sulfurique et de phénol; par Lembach et Schlei- 
cher, à Biebrich-sur-Rhin, p. 292. 


R 


Régule. — Procédé d'extraction du zinc, du plomb et du 

cuivre à l’état de régule, par électrolyse des solutions de 
leurs sels; par Liébert, p. 717. 

Résines. — Substance résineuse et gomméuse obtenue par 
des moyens nouveaux, par Honnay, industriel à Marcenet 
(Belgique), p. 256. 

Résorcine. — Procédé de préparation de couleurs azoïques 
dérivées de la nitrosorésorcine et d’acides amidocarboni- 
ques; par Farbenfabriken, à Elberfeld. p. 208. 
evêtements. — Préparation ou matière pour laquer où 
revêtir des surfaces ; par Marcus, p. 256. 

Rhodamines. — Procédé pour la préparation de matières 
colorantes de la série des rhodamines; par Farbenfa- 
briken. p.151. — Production de matüêres colorantes de 
la classe des rhodauines ; par la Société Badische Anilin 
und Sodafabrik, p. 455. — Procédé de préparation de 
couleurs rouges au moyen de la rhodamine et de la dini- 
trochlorobenzine; par Farbwerke, à Hœchst-sur-Mein, 
p. 202. — Transformation des rhodamines en produits 
plus alcoylés de nuances bleutées ; par Badische Anilin 
und Sodafabrik, p 265. — Couleurs nitrées de la série 
des rhodamines; par Farbwerke, à Hoœchst sur-Mein, 
p. 265. — Procédé de transformation des rhodamines 
succiniques en couleurs plus alcoylées; par Badische Ani- 
lin und Sodafabrik. à Ludwigshafen, p. 302. — Procédé 
de transformation des rhodamines dialcoylées; par Ba- 
dische Anilin und Sodafabrik. p. 309.. 

Se dec — Métal pour robinetterie ; par T.-D. Botioms, 
p. 74. 

Rosaniline. — Procédé de préparation de couleurs du 
groupe de la rosaniline, par Farbenfabriken (F. Bayer et 
Ce), p. 39. — Procédé de préparation d'acides sullocon- 
jugués des couleurs de la série des rosanilines; par Far- 
benfabriken (F. Bayer et C°), p. #1. — Préparation de 
couleurs du groupe de la rosaniline au moyen des alca- 
loïdes amidobenzyles; par Henr. Baum, p. 433. — Cou- 
leurs du groupe de la rosaniline formées par coudensation 
des tétra-alcoydiamidobenzophénones avec la benzyle-a- 
naphtyiamine ; par Farbeufabriken, à Elberfeld, p. 206. 

Rouges. — Procédé pour la production d’une couleur rouge 
sur fibre textile; par la Compagnie parisienne des cou- 
leurs d’aniline, p. 31. — Fabrication de matières colo- 
rantes azoïques rouges -fuchsine dérivées de l'acide 
dioxynaphialinemonosulfonique ; par Farbenfabriken , 
p. 42. — Procédé de fabrication d’un colorant rouge 
azoïque pour laine. par la Société pour l'Industrie chi- 
mique, p.122. — Procédé de production d'une matière 


Rouille. — Composition protectrice contre la rouille; pa 


Rouissage. — Procédé de rouissage, d'épuration et de 


Saccharine. — Procédé de purification de la sacchar 


Salicylides. — Procédé de préparation de salicylide 


Salols. — Procédé de fabrication des éthers salieyliques 


Salubrine. — Agent antiseptique et conservant, dit « 


Savon. — Disposition et méthode pour la préparation 


4h 


colorante rouge; par la Compagnie parisienne des ‘OL 
leurs d’aniline, p. 155. — Couleur rouge disazoïque mix Le 
préparée avec la mono-orthonitrobenzidine ; par « Ges 
chaît fur Chemische Industrie, p. 467. — Couleur 
zoïque rouge directe pour coton; par J. Rohner, p 
— Procédé de fabrication d’un colorant rouge azo 
pour laine, par la « Société pour l’industrie chimique », à 
Bâle, 243. ‘4 

le Dr Aug. Buecher, p 325. 


tralisation de fibres textiles comme le lin, ie chanvs 
ramie, ete.; par le D' K. Baur, p. 475. 


S 


par les successeurs de F. von Heyden, à Rade 
p. 238. 


polysalicylide ; par « Aktiengesellsehaft für Anilinfab 
tion », p. 436. — Procédé de préparation d'ortho-h 
salicylidechloroforme-ortho-crésotidechloroforme ; ps 


phénols et naphtols dits « Salols »; par Byk, p 185 
Procédé de préparation du salol au moyen du polyss 
lide et de phénol; par « Aktiengesellschaft für Ani 
brikation », a Berlin, p. 497. — Salols substitués ; pa 
es de F. von Heyden, à Radebeul, près Dr 
p. 299. g 


brine » ; par Hakansson, à Eslaf (Suède), p. 273. 


matière inerte pour charger le savon: par Sch 
p. 57. — Procédé de fabrication d'un savon de mé 


Rosell et John €. Pennie, p. 406. — Savons durs de | 
tasse et de soude; par Georg Schicht, p 406. — Sa 
liquide ; par Haigh, p. 160. — Procédé pour faire, so 
chaud, soit à froid, un savon de résine de pin, méla 
ou non de savon de graisses ou d’huiles animales 
végétales ; par Hlawaty, chimiste, et Kanitz, banq 
. 186. — Nouveau procédé de saponification ; par 
bard, p. 187. — Fabrication d’un savon pour lavages, 
sinfectants ; par Heller, p. 487. — Procédé de fabricai 
de savon à base de potasse et de soude; par Gorg,. 
miste à Tischau, p. 488 — Nouvelle méthode pour. 
quer une matière finie pour la comhinaison des save 
par Zacharias Grunwald, à Berlin, p. 158. — Nouve 
savons contenant du soufre chimiquement combiné ;pa 
J.-D. Riedel, à Berlin, p. 244. — Procédé de préparato 
de savons de soude ; par J. Trabert, à Leipzig, p. 292:= 
Perfectionnements à la fabrication du savon, par 
Hugh Forsythe Finlay, p. 335. * 
Sédatine. — Procédé de préparation de para-valérylami 
phénetol, produit dénommé « Sédatiue » ; par la « St 
anonyme de matières colorantes et produits chumi 
Saint-Denis », p. 447, , 
Sels ammoniacaux. — Perfectionnements dans l’extrac 
des sels d’'ammoniaque et autres sels de lessives perd 
obtenus dans la fabrication du sucre et de l'alcool de. 
lasses ; par Sternberg, p 448. 
Sel gris. — Perfectionnements apportés au traite 
sel gris; par Mac-Nab, p. 417. — Procédé d'agglo 
tion du sel marin ; par Gouts et Cherrier, p 211. — 
cédé pour incorporer au sel de cuisine un sel m 
alimentaire ; par Georg. Wedell, à New-Castle, p 
Procédé permettant d'obtenir du sel marin non 
métrique; par Bang et Ruflin, p. 449. A 
Sels de sodium. — Perfectionnements aux méthod 
préparation des aluminates, sulfates et carbon 
sodium et de potassium, ainsi qu'à l'obtention de 
“Che 
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Li et d’autres produits secondaires ; par G.-F. Claus, 
p. 67. 


Séparation. — Procédé pour séparer les composés orga- 
niques hydroxylés de leurs solutions aqueuses ; par la 
« Société Gewerk-Schaft Messel », p. 402. — Nouveau 
procédé perfectionné pour séparer les substances solides 
ou liquides dissoutes dans l'alcool, l’éther ou le chloro- 
ser sans évaporation du dissolvant ; par Wedenxampf, 
P. . 


Simili-cuir. — Nouveau tissu imperméable, dit « Simili- 
cuir Block »; par Block, p. 459. 


Solutions salines. — Procé lé et appareil pour la solidifica- 
tion des solutions salines, sucrées et autres ; par Morrel 
et Stringfellow, p. 85. 


Soude. — Procédé de préparation de sel de soude en blocs 
solides ne s’effleurissant pas à l’air ; par le D’ Ferm Os- 
termayer, p. 65. — Perfectionnements dans la fabrication 
de la soude et les appareils employés ; par Mills, p. 83.— 
Perfectionnements dans la production de la soude et du 
chlore par l'électrolyse; appareil pour cet objet et pour 
la fabrication du chlore liquide ; par E.-B. Cutten, p. 403. 
— Fabrication de soude et de potasse et d’acide chlorhy- 
drique par l’électrolvse du chlorure de sodium et du 
chlorure de potassium; par Roubertie, Lapeyre et Gre- 
nier, p. 445 — Procédé de transformation méthodique et 
continue du carbonate de soude en soude caustique, avec 
fabrication simultanée de sulfites alcalino-terreux, alumi- 
ES et d'oxyde de fer hydraté; par Payelle et Sider, 
P. à 


Soudure. — Procédé de soudure pour l'aluminium; par 
Wegner, p. 74. 


Soufre. — Procédé de séparation du soufre de l'hydrogène 
sulfuré; par Rotten, à Berlin, p. 289. — Procédé d’ex- 
traction du soulre des pyrites avec production concomi- 
tante de sulfate ferreux; par Ch. Buisine, p. 322. 


Suint. — Extraction de la graisse de laine; par W.-T. 
Cutter, p. 9. — Nouveau procédé de désumtage; par 
Griffin, p. 8#. — Procédé perfectionné permettant 
d'extraire le savon et le suint des corps gras ‘rovenant 
de la laine ; par Mills, p. 447. — Procédé de fabrication 
du suint de laine neutre extrait des eaux de lavage de la 
laine ; par la « Société Nordeutsche Woikamnerei et Kam- 
mgarspilnnerei », p. 147. -— Procédé d’extraction directe 
de suint brun et anhydre ; par Kleemann, p. 336. 


Sucres. — Appareil à évaporer à ruissellement, par Gre- 
nier, p 56 — Modifications dans le procédé de diffusion; 
par Stentzel, p. 56. — Modifications dans le procédé de 
dessiccation des cossettes de betteraves, p. 56. — Procédé 

_ pour raffiner le sucre sans laisser de produits secon- 
daires; par Langen (Eugène), p.56. — Moyen de laver 
et de purifier les cristaux de sucre; par Courmes, p. 57. 
— Nouveau système complet de diffusion économique ; 
par Boullenger, p. 57. — Perfectionnement dans le rafl- 
nage des sucres bruts de betterave et de canne ; par Ma- 
nocery, p. 483. — Nouveau procédé de décoloration des 
sucres bruits cristallisés, jus sucrés et sirops de sucrre- 
ries, par Rousseau, p. 334 


Suifs. — Procédé pour l'extraction sans presse de l’oléine 
du suif en branches ou fondu ; par Benoît, p. 488. — 
Procédé d’nxtraction de l’oléine du suif en branches ou 
fondu au moyen d'agents chimiques supprimant les 
presses; par Soler, p. 488. 


Sulfates. — Procédé de préparation de sulfates, aluminates 
et carbonates alcalins et d'obtention d’acide chlorhydrique 
et de soufre ; par C -F. Claus, à Londres, p. 289 


Sulfate de fer. — Perfectionnements dans la production du 
sulfate de fer ; par Martin Louis-Emile, p. 89. — Applica- 
tion du sulfate ferrique à la fabrication de pièces moulées 
susceptibles de servir à divers usages; par Al. Buisine 
et la « Société anonyme des manufactures de produits 
chimiques du Nord », p. 273. 


Sulfate de potassium. — Procédé pour isoler les sulfates de 


potassium et de potassium-sodium des solutions salines ; 
par E.-W. Dupré, p. 401. 


Sulfites. — Procédé de préparation des sulfites de calcium 


et de magaésium ; par le D: Kranz, à Yhorn, p. 2295. 


Sulfocyanures. — Procédé de préparation de sulfocyanures ; 


par John-lames Hood et Alfred Gordon-Salomon, à Lon- 
dres, p. 289. 


Sulfones. — Matières colorantes sulfoniques solides aux 


alcalis, dérivées des triphényleméthanes alcoylées; par 
« Farbenfabriken », p. 403. 


Sulfures. — Perfectionnements aux procédés de traitement 


des sulfures métalliques naturels ou artificiels; par Strap, 
p. 78. — Perfectionnements aux procédés de traite nent 
des sulfures métalliques naturels ou artificiels ; par Strap, 
p. 492. : 


Sulfure de nickel. — Procédé de préparation et de sépara- 


tion ; par R.-M. Tompson, à New-York, p. 462, 


T 


Tannage. — Procédé de tannage accéléré et économique 


par l'emploi de courants électriques alternatifs; par 
Pinna, p.59. — Nouveau procédé de tannage ultra-rapide 
« Système Durio»; par la « Société Fratelli Durio », 
p. 59. — Tannage au moyen d'un chlorure double de 
peroxyde de fer et de sodium; par P.-F. Reinsch, p. 143. 
— Procédé pour tanner les peaux, les boyaux, les four- 
rures ; par Kuntze, p. 22%. — Nouveau procédé de tan- 
nage accéléré des peaux par les acides; par Risler- 
Beunat, p. 286. 


Tannins. — Nouveau procédé de décoloration des extraits 


tanniques par les bases; par David, p. 51. — Procédé 
d'extraction des matières tannantes et tinctoriales; par 
Heîter et Benard, p. 88. — Procédé de clarification ou de 
décoloration des extraits tanniques ; par Simon et Ce, 
p. 417. — Procédé pour décolorer et clarifier les dissolu- 
tions tanniques; par le Dr Adolf Hugo Schenk, à Ham- 
bourg, p. 242. — Procédé de purification, de décoloration 
de bains ou d’extraits contenant du tannin ; par E. Fon- 
tenilles et Desormeaux, à Paris, p. 272. 


Teinture. — Procédé pour empêcher la dégradation des 


nuances des soies teintes au vaporisage; par E.-B. 
Truman, p. #k. — Teinture partielle directe applicable à 
tous tissus ou fils; par Bréband, p. #9. — Perfectionne- 
ments dans la teinture et l'impression avec les alcaloïdes; 
par Grawitz, p. 49. — Procédé perfectionné de traitement 
des tissus en vue de leur teinture, de leur apprêt et de 
leur imperméabilisation instantanée ; par Roche, p. 0. 
— Procédé pour la production sur la fibre de teintes 
solides ; par la « Société Fred Bayer et Ce », p. 50. — 
Procédé pour teindre avec une préparation soluble d’ali- 
zarine ; par H.-N.-F. Schæffer, p.75. - 


Teinture. — Procédé de teinture du velours en ombré et en 


uni; par Fayard, p. 124. — Procédé pour la teinture du 
coton non filé, le fil de coton et les tissus avec un noir 
d’aniline ne déverdissant pas, ne se détachant pas, et n’at- 
taquant pas les filaments ; par Jagenburg, p. 457. — Pro- 
cédé pour la teinture des filaments et des tissus de pro- 
venance animale : la corne, la plume, le cuir, et toutes 
les matières albumineuses en général ; par Obermayer, 
p. 457. — Procédé pour la teinture des laines avec des 
acides sulfoniques des matières colorantes d’alizarine ; par 
la Compagnie parisienne des couleurs d’aniline, p. 457.— 
Perfectionnement apporté au procédé de teinture et d’im- 
pression en noir d’aniline ; par Thies, à Looker et Clef, 
p. 458. — Procédé pour teindre les tissus de laine et de 
coton en plusieurs couleurs ; par Zillessen et fils, à Cre- 
feld, p. 207. — Procédé pour teindre en plusieurs cou- 
leurs les tissus de soie ou demi-soie; par Zillessen et fils, 
à Crefeld, p. 207. — Emploi des saccharates de fer, de 
chrome ou d'aluminium comme mordants dans la tein- 
ture et l'impression; par Robert-H. Pickles, à Morple, An- 


to 


gleterre, p. 207. — Procédé de teinture ; par Marcelin 
pêre et fils, p. 215. — Nouveau procédé électrique de 
teivture ; par Strucek, à Lieben, près de Prague, et Franz 
Jelen, à Prague (Bohème), p. 250. — Procédé de teinture 
et d'impression ; par V.-G. Blœde, à Baitimore, p. 270.— 
Procédé de teinture des fibres animales par formation de 
dérivés azoïques de leurs substances albuminoïdes ; par 
Obermayer, p. 312. — Procédé pour teindre en couleurs 
dégradées différentes, des étoffes d'ameublement ou 
autres tissus pour la décoration ; par Stending et Golds- 
tein, p. 334. 


Terpènes. — Procédé de préparation d’alcools dérivés des 
terpènes ; par le D" J. Bertram, p. 74. 


Tétrachlorure de carbone. — Procédé de préparation ; par 
Muller et Duhois, p. 305. 

Tétralkoylediamidodiphénylméthanes. — Procédé de prépa- 
ration d'acides sulfoniques dérivés des tétralkoylediami- 
dodiphényleméthanes ; par le D' H. Weil, p. 39. 


Tétranitroanthrachrysone. — Procédé pour sa production ; 
par la Compagnie parisienne des Couleurs d’aniline, 
p. 457. 

Textiles. — Procédé de rouissage, d'épuration et de neu- 
tralisation des fibres textiles, comme le lin, le chanvre, 
la ramie, l’ortie commune, etc.; par le Dr R. Bauer, p. #3. 
— Nouveau procédé pour blanchir les fibres textiles vé- 
gétales ou animales, ou autres substances organiques ; 
par de Haën, p. 49. — Préparation chimique servant dans 
le lavage, le dégraissage, le désuintage, le foulage, le 
blanchissage et la décoloration des matières textiles; par 
Castellain, p. 49. — Procédé pour teindre et imprimer la 
laine et d’autres fibres textiles ; par « Read Holhday and 
Sons »,p 75. — Procédé pour teindre les fibres textiles, 
le cuir, le bois ou autres matières analogues avec des 
sels d'argent, d’urane ouù de chrome; par le Dr Odern- 
heimer, à Stuttgard, p. 270. — Procédé de préparation 
des fibres végétales au bistre de manganèse, soit à l’état 
brut, soit en mèches, en filés, en tissus ou autres formes; 
par Bonnet, à Belfort, p. 280. — Rouissage, purification 
et désacidification des fibres textiles : chanvre, lin, 
ortie, china-grass, etc.; par Alfred Gruschwitz, à Neusalz- 
sur-Oder, p. 281. 


Thionine. — Production de matières colorantes à la thio- 
nine tirant sur mordants ; par la Compagnie parisienne 
des couleurs d’aniline, p. 279. — Procédé de préparation 
de couleurs thionines teignant sur mordants ; par le pro- 
fesseur Nietzki, p. 342. 


Thiurets. — Procédé de préparation de bases disulfurées 
(thiurets) et de sels de ces bases, au moyen des alcoyle- 
dithiobiurets ; par « Farbenfabriken », p. 468. 


Thymacétine. — Procédé de préparation de thymacétine ; 
par Louis et Emile Hoffmann, p. 72. 


Tissus apprêtés. — Perfectionnements apportés dans la 
manutention des apprêts des tissus ; par Malleval, p. 31. 
— Application d’un procédé réservant tous dessins quel- 
conques, coloriés où non, subsistant par voie d’impres- 
sion ou autres sur des tissus de tous genres soumis à 
l'action d’un garnissage dénommé « Lainage ou tirage de 
poils v; par G. Laveissière et Chamont, à Deville-les- 
Rouen (Seine-Inférieure), p. 245. 


Toiles cirées. — Perfectionnements apportés à la fabrication 
des toiles cirées ou tissus analogues et autres imper- 
méables ; par Redaway, p. 35. — Toile imporméable ; par 
la dame veuve Perrel, p. 334, 


Toitures. — Enduit à base de goudron pour toitures; par 
C. Richard, p. 325. 


Tolidine. — Procédé de préparation de bases par conden- 
sation de tolidine ou de dianisidine et d’aniline avec l’al- 
déhydé formique ; par Durand, Huguenin et Cie, à Hu- 

 mingue (Alsace), p. 37. — Procédé de fabrication de 
nouveaux produits de condensation de la tolidine et de 

_ ses homologu es avec l’aldéhyde formique ; par la Société 
« Durand Huguenin et Cie », p. 84.— Production de nou- 
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veaux produits obtenus par la condensation dé là tolià 
et de ses homologues, avec l’aldéhyde formique ; pa 
rand et Huguenin, p. 347. 
For TOnEnne. par les successeurs de F. von He 
p. 436. 
Tourbe. — Utilisation de la tourbe pour la fabrication de 
cellulose, de sucre et d'alcool ; par Kappesser, p. 89." 


Ÿ 


Triphényleméthane. — Procédé de préparation de cou 
dérivées du triphényleméthane, au moyen du tétrac 
rure de carbone ; par le Dr K. Heumann, p: 36: =" 
leurs de la série du triphényleméthane, paré 
moyen de la diméthyle (ou éthyle) métatoluïdine ; 
Cassella et Cie, p. #2. — Procédé de préparation de 
leurs du triphényleméthane et du diphénylenaphtyle 
thane > par « Farbenfabriken », p. 74. — Leucobase 
séries du triphényleméthane et du diphénylenaphty 
thane préparées au moyen de l’auramine; par Ke 
Sandoz, p. 404. — Procédé de fabrication de mati 
colorantes vertes, bleues et violettes dérivées du tripl 
nyl et diphénvinaphtylméthane, par la Société «Farben! 
briken», p.182. Couleurs acides violettes de la séri 
triphényleméthane ; par « Farbenfabriken », à Elberf 

. 202. — Procédé de préparation de couleurs du tri] 
nylméthane ; par « Farbenfabriken », p. 340. 


Triphénylepararosaniline. — Procédé de préparation « 
acide w'isulfonique de la triphénylepararosaniline; pa 
Rod Geigy et Cie, p. 466. De 


Tropine. — Procédé de production de tropine ; par la 
ciété « Compagnie parisienne de couleurs d'aniline 
p. 54. # 


V 


Vanilline. — Préparation de l’acide aldéhydegaïacol 
nique et de la vanilline ; par Kolbe, p. 444. — Pro: 


Vasculose. — Procédé d’oxydation de là vasculose 
Bouchaud-Praceiq, à Angoulême, p. 224. 


Wulf, p. 10. — Perfectionnements dans le traiteme 
gommes, dans le but d’en préparer des vernis ; par 
Vve) Hand Smith, p. 47. — Procédé de préparatio 
vernis à l'huile au moyen de résines ou de gommes: 
sines dures ou difficiles à fondre ; par le Dr G.-H. Smi 
p. 442. — Procédé de préparation d’une matière premié 
pour laques ou vernis ; par Max Beeker, p. 142. — 1 
veau vernis céramique dit « vernis sans plomb » 
poteries communes; par la Société Whitehouse, p. 
Vernis pour bottes et souliers ; par Thompson et 
p. 223. — Nouveau vernis pour cuirs; par Baker, ] 


Verres. — Perfectionnements dans la fabrication du 
par Lewes, Vivian, Byan, p. 425. — Perfectionn 
dans la fabrication du verre; par V.-B. Lewes, 
wich (Angleterre), p. 243.— Procédé de préparation 
verre jaune orangé à la lumière transmise et ver 
la lumière réfléchie, au moyen du sélénium et de 1 

d’urane ; par F. Welz, p. 325. : 


Verts. — Procédé de production de matières colorant 
vertes et bleues-vertes, par la « Société parisienne 
couleurs d’aniline », p. 96. — Production de ma 
colorantes vert-bleu de la série des verts malachite, | 


nosulfonique; par la Société pour l'Industrie chimi 


vertes et bleues-vertes ; par la Société anonyme « 
guie parisienne », p, 214. — Procédé de prépar 
d'une couleur verte-bleue basique ; par la « Société at 
nyme des matières colorantes et Produits chimi 
Saint-Denis », p. 301. , BE < 
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Vert malachite. — Couleurs vertes et bleues-vertes de la 
série du vert malachite; par « Farbwerké, Meister Lu- 
cius et Bruaning », p. 40. — Procédé de préparation d’une 
couleur acide du groupe du vert malachite; par « Far- 
bwerke », p. 170. — Procédé de préparation de couleurs 
acides bleues-vertes de la série du vert malachite; par la 
« Société pour l'Industrie chimique », à Bâle, p. 295. 


Vigne. — Composition chimique destinée à combattre les 
maladies de la vigne, appelée « Bouillie Falgos », p. 53. 


Vins. — Perfectionnements dans les procédés de prépara- 
tion du vin de Malt; par « Kerschbaum, Stramsky et 
Zwick, p. 125. — Composition destinée a la conservation 
des vins; par Piquet, p. 425. 


Violets. — Matières colorantes violettes bleues et leur sul- 
foconjugués; par la Compagnie parisienne des couleurs 
d’aniline, p. 454. — Procédé de préparation d’une cou- 
leur basique violette-noire, au moyen de la para-phénylé- 
nediamine et de la quinonedichlorimide ; par « Aktien- 
gesellschaft rür Anilinfabrikation », p. 468.— Couleur vio- 
lette-noire dérivée de l'acide f:-amito-«-naphtol-mono- 
sulfonique ; par Kern et Sandoz, p. 171. 


xX 


Xylénolsalol. — Procédé de préparation ; par le professeur 


M. V. Nencki, à Berne et les successeurs de F.-V. Heyden, 
à Radebeul, près Dresde, p. 198. 


Z 


Zinc. — Extraction électrolytique du zine de la blende; par 


G.-E. Cassel et F.-X Kijellin; p. #7. — Perfectionnements 
à la méthode de désulfuration des minerais Zinciquesi par 
F. Hart, p 100. — Procédé de grillage «le la blende; par 
M. le Dr Sachs et M.1. Dr Richter, p. 444. — Procéié de 
traitement des minerais zinciques; par P -C. Choate, à 
New-York, p. 462. — Perfectionnement dans la produc- 
tion du zine métallique; par Choate, p. 22. — Perfec- 
tionnement dans l’électrolyse du zinc; par Pfleger, à 
Francfori-sur-Mein, p. 293. 


Zincage.— Procédé de zincage dans un bain en fusion; pa 


Sturzel, p. 219. 
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Blanchiment. — Teinlure. — Apprét el impression. — Papiers 
veints. — Brevets allemands; pages : 43, 75, 174, 206, 
970, 303, 312. 

Brevets français 
318, 331. 

Boissons. — Brevets allemands ; p. 108. 

Brevets français: pages : 55, 12k, 286, 333. 

Céramique. — Poteries. — Verre. — Emaux. — Brevets 
allemands ; pages : 69, 243, 294, 322. 

Brevets français :pages : 125, 189, 222, 255, 320. 

s et matières premières pour leur préparation. — 

Erre — Brevets nd re 44, ÿ 5. 103, 129, 
164, 201, 228, 261, 295, 309, M5. 

Brevets français ; pages: 24, 92, 118, 160, 181, 2122247, 211, 
329. 

Combustibles. — Gaz. — Éclairage. — Brevets allemands ; 
pages : 40, 409. 

Brévets français; pages : 64, 245. 

Corps gras. — Bougies. — Savons. — Parfumerie. — Bre- 
vets ailemands ; pages : 9, 406, 240, 292, 323. 

Brevets français; pages : 57, 160, 486, 217, 319, 335. 

Cuirs et Peaux. — Tannerie. — Mégisserie. — Brevets alle- 
mands ; pages : 407, 143, 242, 272. 

Brevets francais; pages : 59, 224, 286. 

Divers. — Brevets allemands ; pages : 34, 325. 

Brevets francais: pages : 126, 288. 

Électricité. — Électrométallurgie. — Électrotechnique. — 
Brevets allemands ; pages : 14#, 293. 

Brevets français; pages : 82, 222, 253. 

Engrais. — Amendements. — Brevets allemands; pages : 140, 
4h) 295. 

Brevets français; pages : 128, 191, 217, 255. 

.Épuration ou utihisation de résidus industriels. — Brevets 
allemands ; pages : 825. 

Essences. — Résines. — Cires.— Caoutchouc.— Brevets alle- 
mands; pages : 9, 406, 442, 242, 293. 

Brevets francais ; pages : 17, 58, 19, 223, 256, 284. 

Filature. — Brevets français; pages 224, 281. 
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Industries diverses. — 

Listes des brevets accordés par l'office 
176, 208, 304. 

Matériaux de construction. — Chaux. — Ciments. — Brevets 
allemands ; pages : 8, 103, 243,325. 

Brevets français ; pages : 64, 128, 490, 222, 287. 

Métallurgie. — Métaux. — Fer et Acier. — Brevets alle- 
pands: pages : 3, 46, 69, 144, 494, 234, 271, 290, 305, 
314. x 

Brevets français; pages : 61, 76, 97, 427, 161, 492, 217, 
252, 281, 331. 

Métallurgie. — Métaux autres que le fer. — Brevets français : 
pages : 61, 219, 252, 282. 

Papeterie. — Pâtes à papier et machines. — Brevets alle- 
mands ; pages : 8, 114, 200, 293. 

Brevets français; page : 22 4 

Photographie. — Brevets allemands; pages : 40, 241: 

Brevets français ; pages : 191, 336. 

Poudres et matières explosibles. — Brevets allemands; pages : 
33, 109, 213, 272, 294, 323. 

Brevets français; pages : 19, 427, 190, 221, 254. | 

Produits chimiques. — Brevets allemands; pages : 6, 65, 413, 
141,163, 193,.295, 257, 289, 305, 322. 

Brevets francais : pages : 50, 83,101, 445, 177, 209, 246, 273, 
313, 320. 

Produils organiques à 


allemands; pages : 
305, 321. 


Substances organiques alimentaires. — Brevets allemands; 
pages : 108, 239, 325. + ü 
Brevets français ; pages : 83, 216, 334. 


Sucres. — Amidon. — Gommes. — Brevets allemands; pages : 
8; 240, 272. ; 
Brevets français; pages : 56, 183, 216, 286. 


usage médical et divers. — Brevets 


19, 71, 411,134, 196, 235, 258, 2H, 


Vin. — Alcool. — Ether. — Vinaigre. — Brevets français: 


pages : 195, 485, 245, 239, 256, 334. 


LISTE ET ADRESSES À PARIS DES PRINCIPAUX REPRÉSENTANTS 


Pour l’obtention des Brevets. 


Armengaud aîné, 45, rue Saint-Sébastien. 
Armengaud jeune, 23, boulevard. de Strasbourg. 
Assi et Genès, 6, rue du Havre. 

Blétry aîné, ?, boulevard de Strasbourg. 
Blottefière (de), 7, rue Lafitte. 
Brandon et fils, 59, rue de Provence. 
Caignard, 22, rue Le Peletier. 
Casalonga, 15, rue des Halles. 
Chassevent, 11, boulevard Magenta. 
Danzer, 9, rue de Provence. 

Delage, 9, boulevard Richard-Lenoir. 
Dumas, 29, rue Saint-Georges. 
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Fayollet, 16, rue Drouot. 

Gudman et C° (Société), 6, boulevard de Strasbourg. 
Josse, 58 bis, rue de la Chaussée-d’Antin. 

Levesque, k8, rue de Malte. 

Mathieu, 71, boulevard Voltaire. 

Marillier et Robelet, 42, boulevard Bonne-Nouvelle. 
Matray frères (Société), 31, boulevard Henri IV. 
Mennons, 62, rue Tiquetonne. 

Nauhardt, 30, boulevard Magenta. 

Parmentier, 10, rue de Lanery. 

Sautter et de Mestral (Société), 44, rue Baillif, 
Thirion, 95, boulevard Beaumarchais. \ 
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